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RESUMO

O desenvolvimento sustentavel relaciona-se diretamente com as fontes de energias
renovaveis. Entre essas fontes estd o Sol, do qual deriva praticamente toda a energia usada
no planeta. A energia solar pode ser aproveitada para a geracao de eletricidade através dos
maodulos fotovoltaicos ou em usinas térmicas que empregam geradores elétricos, ou
aproveitada para o aquecimento de agua em coletores solares para uso direto. O bom
desempenho térmico de coletores solares depende da cobertura seletiva que recobre a placa
absorvedora dos coletores, conhecidas como superficies seletivas, que sdo materiais com alta
capacidade de absorcdo de radiacdo solar e baixa emissdao no infravermelho. Diversos
materiais e configuracdes de camadas podem ser usadas na fabricacdo de superficies
seletivas. Este trabalho propde a producdo de superficies seletivas em multicamadas de
molibdénio (Mo) e silica (SiO2) afim de otimizar o desempenho térmico do sistema,
comparando diferentes parametros na técnica de deposicdo de Sputtering, e avaliando a
influéncia do tipo de tratamento do substrato nesse desempenho. Os resultados obtidos na
Espectrofotometria na Regido do UV-Visivel e Infravermelho Proximo mostraram que a
absortancia das superficies é superior para filmes de Mo e Mo/SiO2 em superficies
eletropolidas em comparagcdo com os tratamentos com &cido e hexano. A maior absortancia
atingida foi de 98,10% para um filme de Mo/SiO2. Os band gaps foram estimados pelo
método de Tauc e assumiram valores de variando de 0,7 a 3,45 eV. Esses valores aumentam
com o aumento da espessura do filme, aumentando a absortancia. Os valores de band gap
mais altos indicam a formagdo de Cr,Os no filme. Nas amostras eletropolidas foi
determinada a existéncia de mais de um gap de energia que se relaciona com a maior
absortancia dessas amostras. A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) indicou a presenca de residuos dos materiais utilizados nos tratamentos
superficiais dos substratos e bandas caracteristicas da vibracdo de ligacdes de Cr.0s
proveniente da passivacdo quimica, e uma banda acentuada caracteristica das ligacbes de
SiO». A difracdo de Raios X (DRX) exibiu picos caracteristicos da fase de Mo metalico,
sendo também verificado a presenca da silica na fase amorfa e cristalina na forma de quartzo.
Os resultados obtidos na Perfilometria Optica indicam que a absortancia das amostras é
influenciada pela rugosidade dos substratos. As espessuras e a rugosidade dos filmes foram
avaliadas através da Microscopia de Forca Atdmica (AFM), que determinou valores de
espessura caracteristicos de filmes finos.

Palavras-chave: Superficie Seletiva; Molibdénio; SiO2; Sputtering; Absortancia.
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ABSTRACT

Sustainable development is directly related to renewable energy sources. Among these
sources is the Sun, from which practically all the energy used on the planet derives. Solar
energy can be used to generate electricity through photovoltaic modules or thermal power
plants that use electric generators, or used to heat water in solar collectors for direct use. The
good thermal performance of solar collectors depends on the selective coverage that covers
the absorber plate of the collectors, known as selective surfaces, which are materials with
high capacity to absorb solar radiation and low infrared emission. Various materials and
layer configurations can be used in manufacturing selective surfaces. This work proposes
the production of selective surfaces in multilayers of molybdenum (Mo) and silica (SiO) in
order to optimize the thermal performance of the system, comparing different parameters in
the sputtering deposition technique, and evaluating the influence of the type of substrate
treatment on this performance. The results obtained in UV-Visible and Near Infrared
Spectrophotometry showed that the surface absorptance is higher for Mo and Mo/SiO; films
on electropolished surfaces compared to treatments with acid and hexane. The highest
absorptance reached was 98.10% for a Mo/SiO> film. Band gaps were estimated by the Tauc
method and assumed values ranging from 0.7 to 3.45 eV. These values increase with
increasing film thickness, increasing absorptance. Higher band gap values indicate the
formation of Cr,Oz in the film. In electropolished samples it was determined the existence
of more than one energy gap that is related to the higher absorptance of these samples.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) indicated the presence of residues of
materials used in the surface treatments of substrates and characteristic bands of the vibration
of Cr,03 bonds from chemical passivation, and a marked band characteristic of SiO2 bonds.
X-ray diffraction (XRD) exhibited peaks characteristic of the metallic Mo phase, and the
presence of silica in the amorphous and crystalline phases in the form of quartz was also
verified. The results obtained in Optical Profilometry indicate that the absorptance of the
samples is influenced by the roughness of the substrates. The thickness and roughness of the
films were evaluated using Atomic Force Microscopy (AFM), which determined thickness
values characteristic of thin films.

Keywords: Selective Surface; Molybdenum; SiO2; Sputtering; Absorptance.
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1 INTRODUCAO

As energias renovaveis sdo os tipos de energia cuja utilizacdo é inesgotavel, pois esta
em constante renovacao, dentre as quais encontram-se a energia solar, hidrelétrica, eolica,
oceanica, geotérmica e da biomassa. As tradicionais fontes de energias utilizadas no mundo,
tais como petroleo, gas natural e carvao, tem suas reservas limitadas, pois tratam-se de
recursos finitos ou ndo renovaveis (VILLALVA; GAZOLI, 2012).

Do ponto de vista ambiental, um desenvolvimento sustentavel depende
primordialmente das energias renovaveis. A queima de combustiveis fosseis tem causado ao
longo dos anos 0 aumento da concentracdo de CO» na atmosfera, que afeta cada vez mais as
mudancas climéticas (TWIDELL; WEIR, 2015).

O desenvolvimento econémico e populacional trazem em paralelo o crescimento do
consumo de energia. O desenvolvimento sustentivel em paises industrializados tornam-se
uma obrigacdo ainda maior, pois 0 consumo de recursos naturais é desproporcionalmente
grande nestes paises quando geralmente comparado aos paises em desenvolvimento. As
fontes de energia renovaveis apresentam diversas vantagens mediante a crescente demanda
energética mundial, com versatilidade de uso e problemas ambientais reduzidas. Nos paises
em desenvolvimento, onde o alto custo da energia dificulta o desenvolvimento econémico,
0S recursos renovaveis mostram-se como ainda mais atrativos com imenso potencial de
geracdo de energia (HINRICHS et al., 2014).

Um desenvolvimento sustentavel envolve a inovacdo e o desenvolvimento de
tecnologias de conversao e aproveitamento dos recursos energéticos naturais. Dentre esses
recursos, a energia solar é uma das alternativas energéticas mais promissoras, podendo ser
aproveitada para aquecimento, geracdo de eletricidade e climatizacdo de ambientes
(PEREIRA, et al., 2017).

No aproveitamento da energia solar, os coletores solares para aquecimento de agua
representam um meio de obtencdo de energia térmica a um custo razoavel, e evitam maiores
danos ao meio ambiente (MANEA, 2010).

As superficies seletivas tém papel fundamental no aprimoramento desses
equipamentos, pois aumentam a eficiéncia térmica do coletor solar. Essas superficies,
destinadas a recobrir placas absorvedoras nos coletores, determinam o ganho e a perda de
calor pelo equipamento, 0 que mostra a importancia das pesquisas voltadas para o

desenvolvimento e otimizag&o das superficies seletivas (GOMES, 2001).
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Diversos trabalhos (GOMES, 2001; BARSHILIA et al., 2007; ZHENG et al., 2015;
SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012; REBOUTA et al., 2015; WU et al., 2015; RAHMAN
etal., 2016; GAO et al., 2016; GAO et al., 2017; IBRAHIM et al., 2018; NING et al. 2021)
e outros vém sendo desenvolvidos utilizando varios tipos de materiais e configuragdes para
superficies seletivas. A configuracdo adotada nesta pesquisa consiste de um filme fino de
metal semitransparente refletor, recoberto por uma camada de material dielétrico que reduz
a absorcdo de radiacdo infravermelha, depositadas sobre um substrato metélico de alta
reflectancia no espectro do infravermelho e do visivel, gerando multiplas reflexdes entre as
camadas, aumentando a radiacéo absorvida pelo conjunto. Nesse sentido, contribui-se com
o desenvolvimento dos estudos voltados para superficies seletivas, dada a sua importancia
para a aplicacdo de energia solar térmica, atraveés da producdo superficies seletivas em
multicamadas de molibdénio e dioxido de silicio depositadas pela técnica de sputtering,
utilizando substratos submetidos a tratamentos superficiais distintos, e determinando o
conjunto de parametros de deposicdo que proporciona as propriedades Opticas mais

adequadas para tal aplicacéo.

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a influéncia de tratamentos superficiais na absortancia e morfologia de filmes
absorvedores em multicamadas de molibdénio e didxido de silicio produzidos pela técnica
de Sputtering.

2.2 Especificos

e Obter superficies seletivas em multicamadas de molibdénio e didxido de silicio pela
técnica de Sputtering;

e Investigar a influéncia dos tratamentos superficiais na absortancia dos filmes
absorvedores;

e Avaliar a influéncia de pardmetros de deposicdo (poténcia e tempo) na absortancia
dos filmes absorvedores;

e Verificar a influéncia da deposi¢do de camada dielétrica na absortancia dos filmes

absorvedores;
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e Estimar o Band Gap dos filmes e correlacionar com a capacidade de absorcdo da
radiacéo;
e Caracterizar os filmes quanto a morfologia e fases presentes, correlacionando com

suas propriedades Opticas.

3 REFERENCIAL TEORICO

Esta secdo destina-se a apresentacdo da revisdo bibliografica necessaria ao
desenvolvimento do trabalho, relacionando os conceitos fundamentais voltados para a

energia solar, superficies seletivas, técnicas e materiais empregados em sua concepcao.

3.1 A Radiacdo Eletromagnética e Térmica

As ondas eletromagnéticas, ou radiacdo eletromagnética, sdo campos elétricos e
magnéticos em movimento rapido e representam a energia emitida pela matéria resultante
de mudancas nas configuracfes eletrdnicas dos atomos ou moléculas. Estas ondas se
propagam no vacuo a velocidade da luz (¢, = 2,9979 x 108m/s), onde as particulas
denominadas fétons compdem a luz e séo responsaveis pelo transporte da energia contidas
nas ondas eletromagnéticas. A velocidade de propagacao ¢ (m/s) das ondas eletromagnéticas
em um meio esta relacionada a sua frequéncia v (s*) e comprimento de onda A (m) pela
Equacdo 1 (CENGEL; GHAJAR, 2012):

c=Av 1)

A radiacdo eletromagnética abrange uma gama de comprimentos de onda, variando
de valores menores que 107*° um para raios cosmicos até valores maiores de 10'° um para
ondas de energia elétrica, incluindo também o espectro dos raios gama, raios X, radiacdo
ultravioleta, luz visivel, radiagdo infravermelha, radiag&o térmica, micro-ondas e ondas de
rédio. A radiagdo emitida por corpos a temperatura ambiente esta na regido infravermelho
do espectro, enquanto a radiagdo visivel € perceptivel para corpos com temperaturas acima
de 800 K. O espectro eletromagnético e a faixa que corresponde a radiacdo téermica podem
ser observados na Figura 1 (CENGEL; GHAJAR, 2012).
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Figura 1 — (a) Espectro eletromagnético e (b) espectro correspondente a radiacéo térmica.
Fonte: Adaptado de Kreith, et al. (2014).

A radiacédo térmica diz respeito a transferéncia de calor de um corpo devido a sua
temperatura, sem a acdo de forcas externas, ou seja, a emissao de radiacdo térmica depende
da temperatura do corpo emissor. A radiacdo é constantemente emitida, absorvida e
transmitida através do volume da matéria devido ao constante movimento dos elétrons,
liquidos e gases com temperaturas acima do zero absoluto, dessa forma a radiacdo trata-se
de um fendmeno volumétrico, no entanto pode ser considerada um fenémeno de superficie
em solidos opacos, pois a radiacdo emitida pelas regiGes do interior pode nunca chegar a
superficie, e a radiacdo incidente é normalmente absorvida dentro de uns poucos microns a
partir da superficie (KREITH, et al., 2014; CENGEL; GHAJAR, 2012).

A emissdo de radiacdo térmica de uma superficie inclui uma faixa de comprimentos
de onda, onde a magnitude da radia¢do varia com o comprimento de onda e usa-se 0 termo

“espectral” para se referir a natureza dessa dependéncia. Além da magnitude da radiagdo, a
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distribuicdo espectral também varia com a natureza e a temperatura da superficie emissora.
A descricdo da radiacdo térmica torna-se mais complicada devido a esta natureza espectral
e também a sua natureza direcional, pois uma superficie pode emitir preferencialmente em
uma direcdo, criando uma distribuicdo direcional. Para um emissor difuso, no qual a
intensidade de radiacdo total emitida (/,) é independente da direcdo, o poder emissivo total
da superficie E (W/m?) é dado por (INCROPERA, et. al., 2008):
E =ml, 2
Além das definicbes para a radiacdo emitida por uma superficie, € importante
conhecer sobre a radiagéo incidente na mesma, que pode ter origem na emisséo e reflex@o
que ocorrem em outras superficies. A irradiancia total G(W/m?) é a taxa na qual radiacio
incide por unidade de area a partir de todas as direcdes e em todos 0s comprimentos de onda,
que tem relacdo com a intensidade de radiacdo incidente (I;). Para uma radiagdo de origem
difusa (INCROPERA, et. al., 2008):
G = ml; (3)
Outro fluxo radiante de interesse é a radiosidade J (W/m?), que representa toda a
energia radiante que deixa uma superficie, engloba a emissdo direta através do poder
emissivo e a parcela da irradiancia que é refletida pela superficie. No caso de emissor e
refletor difuso (INCROPERA, et. al., 2008):
J =lesy (4)
Um corpo negro é uma superficie hipotética que serve como padrdo com o qual as
propriedades radiantes das superficies reais podem ser comparadas e determinadas. Possui
trés caracteristicas que o definem: absorve toda a radiacdo incidente, nenhuma superficie
emite mais energia que um corpo negro a uma dada temperatura, e € um emissor difuso, ou
seja, emite radiacdo uniformemente em todas as dire¢des. Através da distribuicdo de Planck
para a intensidade espectral de um corpo negro (I, .,,) e sabendo que trata-se de um emissor
difuso (INCROPERA, et. al., 2008; CENGEL; GHAJAR, 2012):

C
EA,cn A,T) = nI/LC” AT) = ls[exp(czl/lT)—ﬂ (5)

onde E; (4, T) € o poder emissivo espectral do corpo negro, que é a quantidade de energia
de radiacdo emitida pelo corpo negro a uma temperatura termodindmica T por unidade de
tempo, por unidade de area e por unidade de comprimento de onda sobre o comprimento de
onda A, sendo as constantes C; = 3,742x108 Wum*/m? e C, = 1,439x10*um. K.
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A distribuicéo espectral de um corpo negro possui um valor maximo (A,,4,) que
depende da temperatura e é definida pela Lei do Deslocamento de Wien:

Anax = TCy (6)
onde C; = 2898um. K (INCROPERA, et. al., 2008).

A integracdo da Equacéo 5 para todo o espectro resulta no poder emissivo total de
um corpo negro E.,, conhecida como Lei de Stefan-Boltzmann, para a qual o =
5,670x108W /m2K* é a constante de Stefan-Boltzmann. Esta equacdo é fundamental para
determinar trocas de calor por radiacéo:

E., =oT* (7)

3.2 Propriedades Opticas e Radiantes

A maioria dos materiais encontrados na pratica nao se comporta como corpos negros.
Para caracterizar as propriedades destes materiais sdo utilizadas as quantidades
adimensionais denominadas emissividade, absortancia, reflectancia e transmitancia. Esse
materiais sa0 em sua maioria opacos a radiacdo térmica, como metais, madeira e tijolos,
onde a radiacdo é considerada um fenémeno de superficie, fale-se entdo em propriedades
radiativas de superficie desses materiais. Outros materiais, como a 4gua e o vidro, permitem
a penetracdo de radiacdo visivel a consideraveis profundidades antes da absorcdo da
radiacdo, todavia esses mesmos materiais sdo opacos a radiacdo infravermelha. Dessa
maneira, 0S mesmos materiais podem exibir comportamentos diferentes em diferentes
comprimentos de onda (KREITH, et al., 2014; CENGEL; GHAJAR, 2012).

A emissividade & de uma superficie representa a razdo entre a radiacdo emitida pela
superficie em uma determinada temperatura e a radiagdo emitida por um corpo negro na
mesma temperatura, isto é, a medida do quanto a superficie se aproxima do corpo negro,
para 0 qual € = 1. A emissividade de uma superficie real ndo é constante, varia com a
temperatura da superficie, 0 comprimento de onda e a direcdo da radiacdo emitida.

Considerando estas variagdes, a emissividade espectral direcional ¢, g € a razao entre
a intensidade da radiacdo emitida pela superficie em um determinado comprimento de onda
em determinada direcdo e a intensidade de radiagdo emitida por um corpo negro a mesma
temperatura no mesmo comprimento de onda, onde os subscritos A e 6 designam as

quantidades direcionais e espectrais, respectivamente (CENGEL; GHAJAR, 2012):
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Il,e (ﬂ., 0! (p' T) (8)
I/’l,cn (/1' T)

A emissividade total direcional &4 € definida através da intensidades totais, que séo
integradas em todos os comprimentos de onda (CENGEL; GHAJAR, 2012):
I.(6,9,T) )
Ien(T)
Geralmente é mais conveniente utilizas as propriedades de radiacdo médias em todas

&)L0 (/1) 91 ¢) T) =

&g (9, ¢; T) =

as direcOes, conhecidas como propriedades hemisféricas. Assim, a emissividade espectral
hemisférica €, é dada por (CENGEL; GHAJAR, 2012):

(L T) = E;(A,T) (10)
Eyen(4,T)

Por fim, a emissividade hemisférica total € representa uma média em todas as
dire¢cBes e comprimentos de onda possiveis (CENGEL; GHAJAR, 2012):
E(T) (11)
Ecn(T)

Existem outras propriedades importantes relacionadas & superficies reais.

e(T) =

Considerando a radiacdo incidente sobre uma superficie G, parte é absorvida (G,;s), parte é
refletida (G,.r) e parte pode ser transmitida (G..) pela superficie. A facdo absorvida é
chamada de absortancia ou absortividade a, a fracao refletida é chamada de reflectancia ou
refletividade p e a fracdo transmitida € chamada de transmitancia ou transmissividade T,
representadas nas EquacBes 12 a 14, que sdo propriedades hemisféricas totais ou
propriedades médias (CENGEL; GHAJAR, 2012):

— Gabs (12)
G

_ Grer (13)
G

_ Gy (14)
=%

Através de um balanco de energia na superficie, obtém-se a Equacéo 15, que dividida

por G resulta na Equacdo 16 para materiais semitransparentes (CENGEL; GHAJAR, 2012):
G = Gres + Gaps + Ger (15)

a+p+t=1 (16)

A Figura 2 representa a interacdo da radiacdo incidente em uma superficie

semitransparente.
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Figura 2 — Interacdo da radiac&o incidente em uma superficie semitransparente.
Fonte: Coelho (2016).

Radiacao
absorvida

No caso de um corpo negro, p = 0 e T = 0 na Equacdo 16, pois toda a radiacdo
incidente é absorvida, portanto, « = 1. Para superficies opacas, como a maioria dos liquidos
e sélidos, T = 0, entdo (CENGEL; GHAJAR, 2012):

a+p=1 (7)
Na maioria dos gases, p = 0, portanto (CENGEL; GHAJAR, 2012):
a+1=1 (18)

As propriedades de absortancia, reflectancia e transmitancia também podem ser
definidas para um determinado comprimento de onda e/ou direcdo, assim como a
emissividade. A absortividade espectral direcional a; (4,6, @) e a reflectancia espectral
direcional p; ¢(4,6,¢) de uma superficie representam a fragdo da intensidade espectral
incidente na direcdo 6 e ¢ que € absorvida e que € refletida pela superficie, respectivamente,
desprezando a dependéncia da temperatura que € pequena para a maioria das propriedades
espectrais (INCROPERA, et. al., 2008):

I iabs /1,9,¢ 19
a 1 i,ref 'LI 6;¢ 2()
/ /1,9( )6;¢) /L’A"(a(g d))) ( )

Na maioria dos célculos de engenharia, trabalha-se com propriedades superficiais
que sdo médias direcionais, que define a absortividade espectral hemisférica a; 4(1) € a
reflectancia espectral hemisférica p; (1) (INCROPERA, et. al., 2008):

G aps( 21
A(A) /I,A(f() ) ( )
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Em relacdo & maneira como as superficies refletem a radiac&o incidente, pode tratar-
se de uma reflexdo difusa, que é uma aproximacao para superficies rugosas e na maioria das
aplicacbes em engenharia, ocorre quando a intensidade de radiacdo refletida for
independente do angulo de reflexdo, ou tratar-se de uma reflexdo especular, que é
aproximada em superficies polidas, e ocorre quando a toda a reflexdo for na direcao igual ao
angulo de incidéncia da radiacdo (INCROPERA, et. al., 2008).

Em relacdo a transmissividade, define-se a transmissividade espectral hemisférica

pela Equacdo 23 (INCROPERA, et. al., 2008):

Gaer () (23)
Gr(1)

(1) =

3.3 A Radiacéo Solar

A radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol é chamada de radiacéo solar, cuja maior
parte da radiacdo emitida esta na faixa de 0,25 a 2,5 um do espectro eletromagnético a uma
temperatura superficial efetiva de 5800 K (KREITH, et al., 2014; CENGEL; GHAJAR,
2012).

Da radiacdo solar recebida na atmosfera terrestre, aproximadamente 9% corresponde
a radiacdo ultravioleta, 40% a regido do visivel e 50% a radiacdo infravermelha. Desse total,
apenas cerca de metade atinge a superficie terrestre, pois parte da radiacdo ultravioleta é
absorvida na atmosfera superior do planeta pelo oxigénio, nitrogénio e ozonio, enquanto
uma parte da radiag¢do infravermelha ¢ absorvida pelo vapor d’agua e dioxido de carbono na
atmosfera inferior (fendmeno de absor¢cdo). As nuvens e outros gases absorvem cerca de
19% da radiacdo que atinge a atmosfera do planeta, e 31% sao refletidos para o espaco pelas
nuvens e pela atmosfera, restando aproximadamente 50% que chega efetivamente a
superficie da Terra, onde cerca de 3% também sdo refletidos (HINRICHS et al., 2014).

Os constituintes da atmosfera provocam o espalhamento, isto é, um redirecionamento
dos raios solares. O Espalhamento de Rayleigh é causado por moléculas de gases muito
pequenas e ocorre quando o diametro da matéria € menor que o comprimento de onda da
radiacdo incidente, sendo cerca de metade da radiac@o que sofre este tipo de espalhamento
redirecionada para o espaco. O espalhamento de Mie é causado por poeira e particulas
maiores de aerossois presentes na atmosfera, resultando em uma radiacdo espalhada que
praticamente atinge em sua totalidade a superficie da Terra em dire¢cdes proximas as dos
raios solares (INCROPERA, et. al., 2008).
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O Espalhamento de Rayleigh é significativo apenas em comprimentos de onda
curtos, abaixo de 0,7 um. No caso da absor¢do atmosférica, existe uma absor¢do quase
completa da radiacdo de ondas curtas pelo 0zénio em comprimentos de onda abaixo de 0,29
um, e diminui entre 0,29 pm e 0,35 um, havendo também uma banda fraca de absorcao pelo
0z6nio proximo a 0,6 um. A radiacdo infravermelha ¢ absorvida pelo vapor de agua
fortemente nas bandas concentradas em 1, 1,4 ¢ 1,8 um. A transmissdo de radiagdo na
atmosfera apos 2,5 um ¢ muito baixa devido a absor¢ao por H,O e COz. Os efeitos do
Espalhamento de Rayleigh e da absorcdo podem ser observador na Figura 3 (DUFFIE;
BECKMAN, 2013).
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Figura 3 — Efeitos do Espalhamento de Rayleigh e da absor¢do atmosférica na distribuicao
espectral da radiacdo solar.
Fonte: Adaptado de Duffie e Beckman (2013).

A Terra emite radiacdo infravermelha que em grande parte € absorvida pelo CO,
H-0 e outro gases na atmosfera e irradiados de volta para a Terra, fendbmeno conhecido como
efeito estufa, responsavel por manter a temperatura da Terra relativamente constante e em
equilibrio, e que vem sendo comprometido pela queima dos combustiveis fdsseis
(HINRICHS et al., 2014).

A parcela de radiacdo que ndo é espalhada pela atmosfera e atinge a superficie
terrestre é chamada de radiagdo direta. A radiacdo que tem sua direcdo alterada pelo
fendmeno de espalhamento é a chamada radiacdo difusa. A soma destes dois tipos de

radiacdo € denominado radiagéo total ou apenas radiacdo, que se propaga através de ondas
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eletromagnéticas. (DUFFIE; BECKMAN, 2013). Tais componentes da radiacéo solar estdo
ilustradas na Figura 4.

Figura 4 — Componentes da radiacgdo solar.
Fonte: Tiepolo, et al. (2017).

3.4 As Tecnologias de Aproveitamento Solar

A superficie da Terra recebe uma grande quantidade de energia solar ao longo do
ano, mas apenas uma pequena parte é aproveitada pelo homem. Todavia, do Sol deriva
praticamente toda a energia usada no planeta. A energia solar pode ser aproveitada como
fonte de calor para aquecimento ou para a producéo de eletricidade. A producdo de energia
elétrica é realizada através do efeito fotovoltaico em placas fotovoltaicas, consistindo na
conversdo direta da luz solar em energia elétrica (VILLALVA; GAZOLI, 2012).

Nos sistemas de aquecimento solar, o calor é captado por coletores solares, que
contém tubos por onde circula agua que € aquecida e em seguida armazenada em um
reservatorio, processo realizado de forma simples, limpa e eficiente (VILLALVA; GAZOLI,
2012).

Um coletor solar plano para aquecimento de agua esta ilustrado na Figura 5. No
coletor solar de placa plana, a radiagao atravessa a cobertura transparente de vidro e atinge
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a placa absorvedora, o calor € entdo transferido através da placa aos tubos de calor que séo
parte da placa ou estdo soldados & mesma, por onde a &gua flui, elevando sua temperatura.
O isolamento térmico posterior e lateral do coletor reduz as perdas de calor por condugéo,
enguanto a cobertura de vidro reduz as perdas por conveccao entre a placa absorvedora e o
vidro, pois o ar contido neste espaco fica restrito e estagnado. Essa cobertura de vidro
também reduz as perdas de calor por radiacdo do coletor para 0 meio externo, por meio
fendmeno chamado efeito estufa: o vidro € transparente a radiacdo de ondas curtas
provenientes do sol, mas tem comportamento opaco a radiacdo térmica de onda longa que a
placa absorvedora emite. A caixa externa de contengdo do coletor envolve todos os
componentes mencionados, protegendo-os de umidade e poeira (KALOGIROU, 2009).
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Isolamento Térmico

» Tubos de Calor

Figura 5 — Componentes de um coletor solar plano.
Fonte: Adaptado de Freitas (2017).

Na Figura 6 estdo representados os fenbmenos de absorcdo, emissao e reflexdo de
radiacdo que ocorrem em um coletor solar plano a partir da incidéncia de radiacdo solar Wsol,
além das perdas de calor devido a conducéo e convecgdo, que leva em consideracdo a
temperatura do vidro (T1) na parte superior do coletor, a temperatura da placa absorvedora

(T2) e a temperatura da chapa metalica (T3) que se localiza na base do coletor solar.
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Figura 6 — Trocas de calor por radiacdo, conveccdo e conducao em um coletor solar plano
(corte transversal).
Fonte: Adaptado de David et al. (2007).

Além do aproveitamento da radiacdo solar para o aquecimento de agua, pode ser
produzida energia elétrica em usinas solares térmicas, que captam e concentram calor para
aquecer um fluido e é transportado até uma central geradora para produzir vapor e acionar
uma turbina acoplada a um gerador elétrico (VILLALVA; GAZOLI, 2012).

Existem alguns tipos de concentradores solares usados em usinas solares térmicas. O
primeiro tipo € o coletor de calha parabdlica ou cilindro-parabdlico, baseado em espelhos
concavos que refletem os raios solares e concentram o calor em uma tubulagéo, operando
tipicamente em temperaturas de 100 °C a 400 °C.

O segundo tipo € o coletor Fresnel, formado por vérias tiras planas de espelhos ou
levemente curvadas que concentram a radiacdo em um foco.

O terceiro tipo é o disco parabolico, que possui foco pontual onde é instalado uma
capsula térmica, e trabalha a altas taxas de concentracdo, operando em temperaturas
superiores a 400 °C, pois € capaz de acompanhar o movimento do sol do nascer até este se
por.

O quarto tipo € a torre de concentracdo, que consiste de uma torre que possui um
receptor central (capsula) em seu topo que recebe a radiacdo refletida por uma série de
espelhos geralmente planos distribuidos ao longo do campo de concentragdo, também
proporcionando temperaturas acima de 400 °C (VILLALVA; GAZOLI, 2012;
KALOGIROU, 2009; GOLDEMBERG; LUCON, 2011).

Os quatro tipos de concentradores estéo ilustrados na Figura 7.
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Figura 7 — Principais tipos de concentradores solares.
Fonte: Adaptado de De Madrid (2009).

3.5 Caracteristicas e Tipos de Superficies Seletivas

Os coletores solares de aquecimento de agua mais eficientes utilizam as chamadas
superficies seletivas, que absorvem a radiacdo solar e a convertem em calor (SADE, et al.,
2008). As propriedades Opticas dessas superficies proporcionam elevada absorcdo do
espectro solar, maximizando a parte da energia solar que é transformada em calor, além de
baixa emissdo térmica, que suprime as perdas de radiacdo do espectro infravermelho, como
resultado da seletividade espectral (SERAPHIN, 1979). O trabalho de Tabor (1955) deu
inicio as pesquisas sobre superficies seletivas, buscando uma superficie que apresentasse
elevada absorcédo da radiagéo solar e baixa emisséo de radiacdo infravermelha.

Conforme observado por Gomes (2001), a idealidade exige uma transicdo abrupta
entre as regides de alta e baixa reflectancia. Assim, uma superficie seletiva ideal apresenta o
comportamento 6ptico ilustrado na Figura 8, usando como referéncia um corpo negro a
temperatura de 300 °C (MARTINS, 2010):
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Figura 8 — Comportamento de uma superficie seletiva ideal.
Fonte: Martins (2010).

No caso de aplicacBes voltadas para a energia solar, faz-se necessario que essas
superficies apresentem uma alta absortancia a radiacdo solar na regido do visivel de alta
intensidade e na regido do infravermelho proximo, isto €, na regido de 0,25 um a 2,5 um,
bem como, uma baixa emissividade de radiacdo térmica no infravermelho (comprimento de
onda maior ou igual a 2,5 um) (SERAPHIN, 1979). Isso se deve ao fato de a emisséo de
radiacdo estar relacionada com a temperatura de operacao dessas superficies. Tendo em vista
que a temperatura de operacao de coletores solares estd na faixa entre 100°C a 1000°C, a
emissdo de radiacdo ocorrerd na faixa de comprimento de onda correspondente ao
infravermelho (SILVA NETO, 2017). Assim, a eficiéncia térmica dos coletores solares é
aumentada quando essa perda de calor por emissdo de radiacdo é reduzida.

Uma superficie € dita seletiva quando a absortancia apresenta valor maior que 85%
e a emissividade valor menor que 15% para a faixa de temperatura em que a superficie emita
radiacdo (MADHUKESHWARA; PRAKASH, 2012). A eficiéncia das superficies seletivas
¢ determinada pelo parametro chamado de seletividade, calculado pela razdo entre a
absortancia na faixa de comprimento de onda da luz visivel e a emissividade na faixa do
infravermelho, conforme a Equagédo 24 (MARTINS, 2010):

sel = 2 (24)
€
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De acordo com Kennedy (2002), as superficies seletivas sdo divididas em seis tipos:
intrinsecos, absorvedores sobrepostos de semicondutor sobre metal, absorvedores
multicamadas, revestimentos tipo compositos metal-dielétricos (Cermet), superficies

texturizadas e absorvedor tipo corpo negro.

3.5.1 Absorvedores Intrinsecos

Neste tipo de superficie seletiva ilustrada na Figura 9, é usado um material com
propriedades intrinsecas para obter a seletividade espectral. S&o estruturalmente mais
estaveis do que configuracGes em multicamadas, porém apresentam menor eficiéncia optica.
Incluem materiais como o tungsténio (W) metalico, molibdénio (Mo) dopado com MoOQs3,
silicio (Si) dopado com boro (B), SnOz2, entre outros. Todavia, 0s metais de transi¢do e o0s
semicondutores precisam ser modificados para serem utilizados como absorvedores
intrinsecos, pois nenhum material encontrado na natureza apresenta propriedades seletivas
solares intrinsecamente ideais (KENNEDY, 2002).

Material seletivo mtrinseco

Substrato

Figura 9 — Superficie seletiva do tipo absorvedor intrinseco.
Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

Uma camada anti-refletiva de materiais como SiO, SiO, SizN4, TiO2, Ta20s, Al2Os,
ZrO2, Nd203, MgO, MgF2 e SrF, ou duas camadas finas de dois materiais com indices de
refracdo diferentes podem ser aplicados para obter as propriedades necessarias (KENNEDY,
2002).

3.5.2 Absorvedores Sobrepostos de Semicondutor sobre Metal

Os revestimentos absorvedores sobrepostos de semicondutor sobre metal, ou
absorvedor-refletor acoplados, absorvem a radiagdo de curto comprimento de onda devido
ao band gap do material semicondutor (de aproximadamente 0,5 eV a 1,26 eV), e uma
camada de metal proporciona baixa emisséo térmica. Devido aos altos indices de refragdo

dos semicondutores, necessita-se de uma camada fina de semicondutor de alta porosidade
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ou da aplicagdo de uma camada anti-refletiva no intuito de reduzir perdas por reflectancia,
como observado na Figura 10 (KENNEDY, 2002).

Camada antireflexiva
Semicondutor
Metal

Figura 10 — Superficie seletiva do tipo absorvedor sobreposto sobre metal.
Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

Os fétons de comprimento de onda curtos que sdo absorvidos apresentam alta
energia, superior a transicdo do semicondutor, levando a transferéncia dos elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducdo. Enguanto isso, os fétons ndo absorvidos de menor

energia sdo transmitidos a camada de metal (TEIXEIRA, 2001).

3.5.3 Absorvedores Multicamadas

Absorvedores multicamadas absorvem a luz através de vérias reflexdes entre as
camadas. Essa reflexdes passam pela camada dielétrica na base inferior, sendo separada de
uma segunda camada dielétrica (que reduz a reflectancia na regido do visivel) por uma
camada refletora de metal semitransparente, que possui alta capacidade de refletir a radiacédo
infravermelha e um pouco menos na regido do visivel. Outra camada de metal
semitransparente € adicionada sobre a segunda camada dielétrica para reduzir ainda mais a
reflectancia na regido do visivel. Por fim, uma terceira camada dielétrica é aplicada no topo
das camadas empilhadas, para aumentar a absorcéo da radiacdo no espectro visivel e ampliar
aregido de alta absorcdo (KENNEDY, 2002). Essa configuracdo esta representada na Figura
11.

| | Dielétrico
Metal

Dielétrico

Substrato

Figura 11 — Superficie seletiva do tipo multicamadas.
Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).
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Metais tipicamente utilizados sdo o molibdénio, prata, cobre, niquel, e outros,
enquanto Al,O3, SiO2, CeOz, ZnS, entre outros, sdo usados na camada dielétrica para
aplicacdes de alta temperatura (KENNEDY, 2002).

Vale salientar que faz-se necessario o controle rigoroso das espessuras das camadas
de materiais depositados, para que a segunda interface consiga refletir a radiagédo que
percorrerd precisamente metade do seu comprimento de onda, se cancelando com a radiago

refletida pela primeira interface através de interferéncias destrutivas (MARTINS, 2010).

3.5.4 Revestimentos Tipo Compositos de Metal-Dielétricos (Cermet)

O revestimento tipo compodsito metal-dielétricos é composto por um material
dielétrico ou ceramico contendo particulas finas de metal. Trata-se de um filme altamente
absorvedor na regido do espectro solar, e sdo transparentes a radiagdo infravermelha. A
deposicao desse filme sobre um substrato de alta reflexdo resulta em uma superficie com
alta absorcdo solar e baixa emissao térmica.

A camada de Cermet pode apresentar o teor de metal na matriz tanto de maneira
uniforme quanto graduada. Essas e outras variaveis, como escolha dos constituintes,
espessura do revestimento, concentracdo, tamanho, forma e orientacdo das particulas,
influenciardo na seletividade do filme (KENNEDY, 2002; GRANQVIST, 1991). Esse tipo

de revestimento esta representado na Figura 12.

L Metal
— Dielétrico
Metal

Figura 12 — Superficie seletiva do tipo Cermet.
Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

S&o comumente utilizados nesse tipo de superficie seletiva os metais Ni, Cr, Cu e Ag
e 0s materiais ceramicos Al20s, SiO2, e NiO (SADE, 2011). Wang et al. (2011) obteve
superficies seletivas na configuracdo Mo/Mo-SiO2/SiO, com elevada absortancia (0,95) e

baixa emissividade (0,097 na temperatura de 353 K).
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3.5.5 Superficies Texturizadas

Nas superficies texturizadas realiza-se o aprisionamento Optico da radiacao solar, de
modo que absorvem essa radiacdo. Ocorrem multiplas reflexdes em microestruturas tipo
agulha, dentricias ou porosas, produzindo alta absorcao solar (Figura 13). Dessa maneira, 0
ajuste da rugosidade do superficie pode proporcionar as propriedades seletivas desejadas
(KENNEDY, 2002).

Metal

Figura 13 — Superficie seletiva do tipo texturizada.
Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

Como observado por Sade (2011), algumas superficies texturizadas incluem o AlzNi,
CuO-Cu e Ni-Al20s.

3.5.6 Absorvedor Tipo Corpo Negro

O absorvedor tipo corpo negro consiste de uma camada de semicondutor altamente
dopado sobre um absorvedor, geralmente usado em aplica¢6es de baixa temperatura. Pode
ser empregado o flior ou antiménio dopado com SnO,, estanho dopado com In;SOs e
aluminio dopado com ZnO, conforme Figura 14 (KENNEDY, 2002).

SnO,
Esmalte preto
Substrato

Figura 14 — Superficie seletiva do tipo corpo negro.
Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

3.6 Técnicas de Deposic¢édo de Filmes Absorvedores Seletivos
A superficie absorvedora seletiva € o principal componente do coletor solar, pois é
responsavel pela conversdo da radiacdo incidente em energia térmica. Algumas superficies

seletivas, apesar de bom desempenho de conversao térmica, apresentam alguns problemas
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como a durabilidade, a resisténcia & umidade, ades&o ao substrato, riscamento e o custo da
técnica de deposicdo (SADE et al., 2008). A reducdo dos custos de producdo dos coletores
solares é fundamental para que estes se tornem mais aceitaveis e difundidos no mercado.
Nesse sentido, percebe-se que a técnica de deposicdo empregada na obtencdo de filmes
absorvedores seletivos tem papel crucial tanto nas caracteristicas finais da superficie
produzida e quanto no custo de producéo.

Esse processo deposicdo dos filmes apresenta diferentes classificacdes. No caso do
da deposicéo de filmes finos sem reacdo do meio com o substrato, existem uma subdivisdo
em trés grupos: deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD), deposicdo a partir de
liquidos (LPD) e deposigdo fisica a partir da fase vapor (PVD). No primeiro caso, os filmes
sdo formados pela reacdo quimica de espécies na superficie do substrato. No segundo caso,
a espécie (na forma liquida) € gotejada e centrifugada sobre o substrato. No terceiro caso as
espécies do filme sdo arrancadas fisicamente de uma fonte através da temperatura (deposi¢cdo
por evaporacao) ou através de impacto de ions (via Sputtering) em ambiente a baixa presséo,
condensando-se no substrato (TATSCH, 2006).

No processo CVD sdo utilizados gases como precursores que reagem quando energia
é aplicada, produzindo o filme sobre o substrato. Os produtos da reacdo devem ser volateis
para serem eliminados da cémara de deposicdo pelo sistema de bombeamento
(BONTEMPO, 2012).

As técnicas LPD incluem a Spin-coating e Dip-coating. Na técnica Spin-coating o
material liquido € gotejado sobre o substrato a ser depositado, que posteriormente é
centrifugado com o intuito de uniformizar o filme. Enquanto isso, na Dip-coating o substrato
é imerso no liquido e retirado do mesmo a uma taxa constante responsavel pela espessura
final do filme produzido (BONTEMPO, 2012).

Incluida na categoria de técnicas de deposicdo PVD, a deposicdo por evaporagdo
acontece em alto nivel de vacuo, com o aquecimento do material a ser depositado até a
temperatura de evaporacdo, dessa maneira a deposicdo ocorre em todas as direcdes e de
forma rapida (BONTEMPO, 2012). A técnica de Sputtering, que é a técnica empregada no
desenvolvimento deste trabalho e também se enquadra no grupo PVD, serad descrita com

mais detalhes na subsecédo seguinte.
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3.6.1 Deposicao de Filmes via Sputtering

A técnica de Sputtering € utilizada na producéo de filmes finos em escala industrial,
e trata-se de uma técnica limpa quando comparada com processos eletroquimicos
(MARTINS, 2010). Essa técnica se baseia no bombardeamento de ions na superficie de um
alvo, resultando na ejecdo de &tomos do alvo espalhados em todas as direcBes. S&o
produzidos filmes uniformes devido ao espalhamento que € distribuido esfericamente a partir
de um unico ponto do alvo. O sistema emprega uma camara de vacuo, com pressdes
tipicamente entre 10 e 10 Torr (BONTEMPO, 2012; CHAPMAN, 1980).

A utilizacdo dessa técnica apresenta inimeras vantagens, como a deposi¢ado de filmes
a partir de alvos compostos, homogeneidade de espessura da camada depositada, excelente
aderéncia ao substrato, e possibilidade de deposicdo de praticamente qualquer tipo de
material (SILVA, 2000).

Podem ocorrer fendmenos fisicos e reacbes quimicas devido a interacdo dos atomos,
ions e moléculas, dependendo especialmente da energia cinética dessas particulas. Essas
particulas serdo preferencialmente retroespalhadas se interagirem com a superficie de um
solido com energias inferiores a 5 eV, ou penetram no material (implantacdo i6nica) se
apresentarem energia maior que 10 keV. Também pode ocorrer o deslocamento dos 4&tomos
da rede para novas posi¢Oes devido a transferéncia de energia, isto é, um efeito em cascata
de transferéncia de momento que pode ocasionar a ejecdo de um atomo da rede (Sputtering)
(FERNANDES, 2014).

O fenbmeno de Sputtering acontece quando é aplicada uma diferenca de potencial
entre os eletrodos contidos no ambiente com gés inerte (geralmente argénio) a baixa pressao.
Essa ddp é a responsavel pela aceleracdo dos elétrons livres do argdnio através do campo
elétrico e pela colisdo dos atomos do proprio gas, causando sua ioniza¢do e uma consequente
descarga luminescente. No Sputerring convencional, conecta-se o alvo ao polo negativo
(catodo) de uma fonte de corrente continua de alta tensdo, enquanto os ions gerados na
descarga luminescente sdo acelerados pelo campo elétrico em direcdo ao eletrodo de
polaridade oposta em relacdo a carga do ion, produzindo corrente elétrica. Os atomos sao
arrancados da superficie do alvo solido pelos ions através da transferéncia de momento linear
na colisdo do ion positivo com os atomos na superficie do alvo (ELEUTERIO FILHO,

1991). O processo esta esquematizado na Figura 15.
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Figura 15 — Sistema de deposi¢éo por sputtering.
Fonte: Adaptado de Stanford Advanced Materials (2020).

Na deposicdo por Sputtering do tipo RF, € empregada uma fonte de radio frequéncia,
onde o catodo é conectado a uma fonte de corrente alternada em alta frequéncia que alterna
a polarizacéo do alvo, isto é, quando o alvo esta polarizado negativamente, os ions positivos
sdo atraidos em direcdo, carregando-o positivamente, e no meio ciclo seguinte o alvo é
polarizado positivamente, 0 que atrai 0s elétrons e neutraliza o alvo. Além disso, esse sistema
possibilita trabalhar com alvos eletricamente isolantes (ELEUTERIO FILHO, 1991).

No Magnetron Sputtering, sdo colocados imas permanentes préximos ao alvo com o
intuito de aprisionar os elétrons secundarios em uma regido proxima a superficie do catodo
para aumentar a taxa de ionizacdo do plasma e consequentemente a quantidade de atomos
ejetados do alvo. A associacdo do sistema Magnetron com o sistema de alta frequéncia
denominado RF-Magnetron Sputtering apresenta caracteristicas como baixas perdas de ions
e elétrons para a parede da camara, taxas de deposi¢do muito maiores do que no Sputtering
convencional, possibilidade de deposicdo de filmes sobre materiais sensiveis a altas
temperaturas, 0os atomos ejetados podem atingir o substrato sem colisdo pelo caminho e

pode-se trabalhar com alvos condutores (metais) ou isolantes (0xidos) (SILVA, 2000).

3.7 A Natureza do Material e a Absorcéo e Emissédo de Fotons

Os materiais podem ser classificados em relacdo a sua capacidade de condugdo de
elétrons como condutores, semicondutores e isolantes. Dependendo do material, os elétrons
mais externos no atomo, conhecidos como elétrons de valéncia, estdo fracamente ligados ao
nacleo. O agrupamento de um grande nimero de atomos formam o sélido, onde os elétrons

de valéncia sofrem uma perturbagdo dos atomos vizinhos, movimentando-se livremente pelo
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solido como resultado dessa interagdo. Nesse solido, os niveis de energia sobrepdem-se em
uma estrutura de bandas, onde os niveis de energia permitidos em cada &tomo ou molécula
de rede se agrupam em grandes conjuntos de niveis de energia pouco espacados
(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016; BARROS, 2018).

A Teoria de Bandas de Energia define que os solidos possuem duas bandas de
energia, conhecidas como banda de valéncia e banda de conducéo. A temperatura de 0 K, a
banda de valéncia encontra-se ocupada até o seu Ultimo nivel, no qual os elétrons estdo
ligados a rede cristalina, enquanto na banda de conducéo os elétrons podem se movimentar
livremente pelo material. Entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducgéo
ndo existem niveis possiveis a serem preenchidos por elétrons, tratando-se entdo de uma
banda de energia proibida. A largura dessa banda proibida define a diferenca entre um
material condutor e um material isolante. No caso de materiais semicondutores, o
comportamento € similar aos isolantes & 0 K, sendo a banda de valéncia totalmente
preenchida e a banda de conduc&o totalmente vazia, porém a largura de banda é mais estreita
nos semicondutores do que em materiais nao-condutores. Assim, define-se o Band Gap
como a quantidade de energia necessaria para a transferéncia de elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016; BARROS,
2018).

Vale salientar que nos materiais condutores ndo ha uma separagdo bem definida entre
a banda de valéncia e a banda de conducéo, sendo possivel que a banda de conducéo esteja
parcialmente ocupada por elétrons ou sobreposta a banda de valéncia. Sendo assim, 0s
elétrons que ocupam parcialmente a banda de condugéo ou os elétrons sobrepostos na banda
de valéncia movimentam-se com facilidade pela rede (BARROS, 2018).

E importante também destacar o conceito de energia de Fermi, que refere-se a
quantidade correspondente ao maximo nivel energético de ocupacdo dos estados eletrdnicos
a0 K. A energia de Fermi se localiza dentro da banda de conducédo em materiais condutores,
e dentro do Band Gap nos semicondutores e isolantes (CALLISTER JR.; RETHWISCH,
2016; BARROS, 2018).

A Figura 16 esquematiza os niveis energéticos dos atomos, moléculas, condutores,
semicondutores e isolantes, indicando os estados vazios e ocupados nas bandas de valéncia
e de conducdo, bem como o Band Gap (Eg) e a energia de Fermi (Er) desses materiais,

conforme conceitos ja definidos.
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Figura 16 — Niveis energéticos de atomos, moléculas, condutores, semicondutores e
isolantes.
Fonte: Barros (2018).

Nesse sentido, as bandas de energia determinam as propriedades Opticas dos solidos
cristalinos. Os materiais condutores e ndo-condutores apresentam comportamentos Opticos
distintos: isolantes (ndo-condutores) tendem a ser transparentes e refletem pouco para fétons
com energias menores que 0 gap, enquanto os metais (condutores) tendem a ser altamente
absorventes e geralmente refletem entre os comprimentos de onda visivel e infravermelho
(MODEST, 2013).

Na Figura 17(a) esta ilustrado o mecanismo de absor¢do de fétons em materiais néo
metalicos, onde um elétron é excitado através do espacamento entre bandas, e gera um
buraco na banda de valéncia. O foton tem energia AE, maior que a energia do espacamento
entre bandas E,;. Na Figura 17(b) observa-se a emisséo de um foton de luz por uma transicéo
eletronica direta através do espacamento entre bandas (CALLISTER JR.; RETHWISCH,
2016).

36



—_ L O Q O — -
— o R, ° ] = _— Elétron
— |3 S3 = excitado
— R S S (li
= S & ivre)
A o w (=]
£ g8
Ko} - = 5 7
@l E AE |88 §3 AR
@ g S g
S 3= 25
= @ < | Buraco
w o w o
i .
O~ O~
e's -0
( < %g %.g -
-© o
< S5 35 <
b & ST > )
o > @ > @~ > sl
Foton ™ | = = | et
1 Gton
absorvido (a) (b) emitido

Figura 17 — (a) Absorcéo e (b) emissdo de um foéton em materiais ndo metélicos.
Fonte: Adaptado de Callister Jr. e Rethwisch (2016).

Se tratando dos metais, tém-se materiais opacos, uma vez que as radiagdes incidentes
com frequéncias na faixa do espectro visivel excitam os elétrons para estados de energia ndo
ocupados acima da energia de Fermi. Assim, a radiacao total incidente no metal é absorvida
em uma camada externa muito fina. Todas as frequéncias da luz visivel sdo absorvidas pelos
metais em razdo da disponibilidade continua de estados eletrbnicos vazios que permite as
transicbes eletrbnicas, como demonstrado na Figura 18(a). A maior parte da radiacéo
absorvida é reemitida a partir da superficie do metal na forma de luz visivel com o mesmo
comprimento de onda. Uma transicdo eletrénica acompanhada de uma reemissdo esta
representada na Figura 18(b) (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016). Esse, portanto, é o

comportamento dos metais utilizados como revestimentos em coletores solares.
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Figura 18 — (a) Absorc¢éo de foton em metais e (b) reemissao de féton em metais.
Fonte: Callister Jr. e Rethwisch (2016).
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Quanto aos materiais semicondutores, onde existe 0 espacamento entre bandas, as
transicOes eletronicas podem ocorrer em band gaps dos tipos direto ou indiretos. Para
materiais com band gaps diretos, a excitacdo de elétrons, que ocorre pela transferéncia de
energia de uma fonte externa, resulta na emissao de um foton com energia igual a energia de
gap caracteristica do semicondutor apds a recombinacdo do par elétron-buraco. Esses

semicondutores caracterizam-se por ter a regido de maior energia da banda de valéncia no

mesmo ponto do espaco reciproco ou vetor de onda k que a regido de menor energia da
banda de conducdo, portanto, como essa diferenca € a menor possivel, a probabilidade do
elétron que estd na banda de condugdo se recombinar com o buraco deixado na banda de
valéncia é méxima (Figura 19(a)) (SILVA, 2010).

Nos materiais com band gap indiretos, o topo da banda de valéncia e o fundo da

banda de conducdo ocorrem em pontos k distintos, assim a energia do foton deve ser
acrescentada a energia de uma vibracdo intrinseca da rede do material, além da energia de
gap, e portanto materiais desse tipo apresentam menor probabilidade de recombinac¢do com
emissdo de um foton caracteristico do semicondutor. Em suma, a probabilidade de emisséo
de um foton no momento da recombinacdo é menor, uma vez que necessita-se da absor¢do
de um fénon com vetor de onda ¢ para suprir a diferenca em momento, além da energia de
gap (Figura 19(b)) (SILVA, 2010).
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Figura 19 — Transicgdes eletronicas em semicondutores do tipo (a) band gap direto e (b)
band gap indireto.
Fonte: Silva (2010).

A maioria dos semicondutores tém band gap entre 1 e 1,5 eV. No entanto, outros tém
esse intervalo de banda de energia mais largo, na faixa de 2 a 4 eV (NOUROZI et al., 2019).
A Tabela 1 apresenta os valores de band gap encontrados na literatura para alguns

semicondutores e isolantes utilizados na obtencdo de filmes absorvedores (GARCIA et al.,
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2006; SIEMIENIEC et al., 2017; SEM et al., 2020; ARAUJO et al., 2018; XIAO; GENG,
2011; FILATOVA; KONASHUK, 2015; ABDULLAH et al., 2014; ALMONTASSER et
al., 2019; HART et al., 2014; MAHLAMBI et al., 2015).

Tabela 1- Band gaps de alguns materiais empregados na composi¢éo de filmes

absorvedores.
Material Band Gap (eV)
Si 1,1
SiO, 8,9
MoO3 2,8
SizNg 51
ZrO; 6,0
MgO 4.8
Cr203 3,0
ZnS 3,6
. Rutilo  Anatdsio Bruquita
Tio; 3,02 3,23 2,96
ALO: Amorfa [0} Y

51-71 8,8 70-87

3.7.1 Método de Tauc e Funcéo de Kubelka-Munk

Uma vez que o band gap dos materiais esta diretamente relacionado com a sua
capacidade de absorcdo dos foétons, o método conhecido como método de Tauc €
amplamente utilizado para determinar a energia de band gap (Eg). O método € expresso pela
Equacéo 25:

ahv = A(hv — Eg)" (25)
onde a é o coeficiente de absorcdo Optico, h € a constante de Planck, v é a frequéncia do
foton, E,; € a energia de band gap, e A € uma constante de proporcionalidade. O fator n
depende da natureza das transigdes eletronicas: assume o valor de 1/2 para transi¢des direta
e 2 para transi¢es indiretas no band gap (ESCOBEDO-MORALES et al., 2019).

A teoria de P. Kubelka e F. Munk define que os espectros de reflectancia podem ser
convertidos em espectros de absorcao, pela funcdo de Kubelka-Munk F(R), adaptando o
método de Tauc (MAKULA et al., 2018; JUBU et al., 2020; ESCOBEDO-MORALES et
al., 2019):

(1-R)? (26)
2R
F(R)hv = B(hv — Ey)" 27)

F(R) =
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onde R ¢ a reflectancia da amostra e B € uma constante de proporcionalidade. A partir dessa
fungdo, o valor de E; pode ser determinado plotando o grafico (F(R)hv)™ vs hv e
extrapolando a parte reta da curva, sendo v dada pela Equacéo 1 para cada comprimento de

onda. O valor interceptado pela reta extrapolada com o eixo hv corresponde ao valor de Ej;.

3.8 Materiais Empregados como Superficie Seletiva

Considerando a configuracao de superficies seletivas em multicamadas, a adi¢éo da
camada dielétrica externa (anti-refletiva) sobre o revestimento metalico fino reduz as perdas
por radiagdo na regido do infravermelho e funciona como um atenuador de reflexdo na
superficie deste revestimento. A deposi¢do de uma camada anti-refletiva, além de reduzir a
reflexdo da radiacdo solar incidente, protege a superficie de degradacdo por oxidacao
térmica. A camada de metal depositada deve ter uma espessura apropriada que permita a
passagem da radiacdo nos comprimentos de onda do espectro solar e a reflexdo da radiagao
infravermelha. Geralmente deposita-se uma segunda camada dielétrica sobre a superficie do
substrato, anterior a deposicdo da camada de metal, para reduzir a emissividade e também
reduzir as perdas por reflexdo na interface entre os dois meios (SILVA NETO, 2017
MARTINS, 2010).

E perceptivel que os materiais empregados na obtengdo das superficies seletivas
possuem papel fundamental nas propriedades finais obtidas dessas superficies. A Tabela 2
apresenta alguns dos materiais e técnicas empregados na producdo de superficies seletivas,
assim como suas respectivas propriedades dpticas de absortancia e emitancia e a estabilidade

térmica associada.
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Tabela 2 — Materiais e técnicas de fabricacdo de superficies seletivas.

Adaptado de Kennedy (2002) e Selvakumar e Barshilia (2012).

. . ~... Emitancia Estabilidade .
Revestimento  Fabricacdo  Absortancia (100°C) Térmica Fabricante
NiCrOx Sputtering 0,8 0,14 <200°C no ar -
A_go Converséo
Inoxidavel Quimica 0,62-0,93 0,10 <200°Cnoar  SEL, INCO
Modificado
Niquel Negro - o
(NiS-ZnS) Eletrodeposicédo 0,97 0,03-0,10 <200°C no ar Maxorb
Ge (em pasta Pintura 0,91 0,7 300°C no ar i
de silicone)
Cobre Negro 370°C no
(BICu- Eletrodeposicdo  0,97-0,98 0,02 vacuo e 250°C -
Cu20:Cu no ar
MTI
400°C no :
Cromo Negro Eletrodeposicédo 0,97 0,09 vacuo e 350°C Chrome(_:oat,
(Cr-Cr203) Energie
no ar >
Solaire
Carboneto de
Metal (Cr, Fe, . 250-400°C no
Mo, W e Sputtering 0,76-0,90 0,02-0,06 ar -
outros)
Ni-NiOx Sputtering 0,96 0,10 300°C no ar Sunstrip
. 0,16 350-500°C no
Mo-Al203 Sputtering 0,96 (a350°C) VACUO Solel
. : 0,13 580°C no
Mo-SiO; Sputtering 0,94 (a580°C) VACUO -

Observa-se na Tabela 2 a elevada absortancia, baixa emitancia e elevada estabilidade
térmica do molibdénio combinado a outros materiais. Kennedy (2002) aponta 0 Mo e 0 SiO>
(camada anti-refletiva) como materiais aplicaveis como superficie seletiva na configuracao
em multicamadas até elevadas temperatura, sendo esses dois materiais selecionados para

aplicacdo nesta pesquisa em virtude desses altos potenciais de desempenho.

3.8.1 Caracteristicas do Mo e SiO2

O molibdénio € um metal de transicéo, inserido no sexto grupo da tabela periddica,
entre 0 cromo e o tungsténio, com nimero atbmico 42, massa molar 95,94 g/mol, densidade
de 10,22 g/cm3 a 20 °C e eletronegatividade 1,8 na escala de Pauling. Possui sete isotopos
estaveis de massas 92, 94, 95, 97, 98 e 100, cujas propor¢des variam de 9,04% (Mo®*) a
23,78% (Mo%). Esse elemento ndo é encontrado livre na natureza, sendo extraido a partir de
minerais, principalmente a molibdenita (MoSz), além do wulfenita (PbMo00Os), powellita
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(CaMo004) e molibdita (MoO3). Na sua forma metélica pura, apresenta coloracdo branca
prateada (SOUZA, 2014; BRAGA, 2013).

A estrutura cristalina do Mo é a cubica de corpo centrado (CCC), possui raio atbmico
de 0,136 nm e parametro de rede a = 0,31653 nm (KURODA, 2015). Outras propriedades
importantes do Mo séo o seu elevado ponto de fusdo, que ocorre em aproximadamente
2610°C, coeficiente de expansdo térmica muito inferior ao da maioria dos acos,
proporcionando estabilidade dimensional a temperaturas elevadas, e apresenta boa
condutividade térmica acompanhando de um baixo calor especifico, 0 que garante que 0
material ndo sofra grandes tensdes térmicas ao se aquecido e resfriado rapidamente
(SOUZA, 2014; BRAGA, 2013).

Quimicamente, 0 Mo ndo reage com oxigénio e agua na temperatura ambiente, porém
comeca a sofrer oxidaco a partir da temperatura de 400 °C. A 600 °C em atmosfera oxidante
forma-se o triéxido de molibdénio volatil. A partir de 700 °C ocorre uma rapida oxidagéo a
partir de vapor de agua formando dioxido de molibdénio (SOUZA, 2014; BRAGA, 2013).
Assim, em aplicacBes de baixa e média temperatura 0 Mo apresenta estabilidade térmica
garantida, conforte Tabela 2.

Tratando-se do dioxido de silicio, este se classifica como um tipo de silicato, que sdo
materiais compostos principalmente de silicio e oxigénio, os elementos mais abundantes na
crosta terrestre. O dioxido de silicio é considerado o silicato mais simples e pode ser
encontrado em seu estado natural em diversas formas. O SiO2 pode apresentar a forma
cristalina, composto por arranjos atbmicos ordenados e periddicos, e também a forma nédo
cristalina, com arranjos desordenados, denominados de sélidos amorfos, conforme estruturas
representadas na Figura 20 (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016).
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Figura 20 — Estruturas da silica (a) cristalina e (b) amorfa.
Fonte: Adaptado de Vieira (2020).
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Independe da forma como a silica se apresenta, seja ela cristalina ou amorfa, a
unidade estrutural basica é um tetraedro com um atomo de silicio no centro com orbitais sp®
ligado a quatro 4&tomos de oxigénio nos vértices, resultando no fon SiO;*. Cada atomo de
oxigénio pertence a dois tetraedros e, portanto, a dois &tomos de Si, 0 que resulta na relacéo

estequiométrica SiO. Essa estrutura pode ser observada na Figura 21.

—

Atomo de Oxigénio
@ Atomo de Silicio

Figura 21 — Unidade basica tetraédrica da silica.
Fonte: Adaptado de Dallanora (2007).

A silica cristalina pode ser encontrada na forma de quartzo, tridimita ou cristobalita.
Esses silicas cristalinas apresentam massa especifica relativamente baixas (o quartzo tem
densidade de 2,65 g/cm? a temperatura ambiente). Do ponto de vista dptico, esse material
permite a transmissdo da luz visivel, com um indice de refracdo de 1,46. As ligacGes
interatdmicas Si-O sdo de carater covalente, sendo portanto relativamente fortes, resultando
em uma temperatura de fusdo elevada de 1710 °C (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016;
SILVA et al., 2012; COSTA, 2009; DALLANORA, 2007).

A silica amorfa apresenta massa molar de 60,1 g/mol, densidade de 2,0 a 2,3 g/cms,
uma condutividade térmica baixa de 0,01 W/cm.K, atuando como excelente isolante elétrico,
e temperatura de fusdo entre 1650 e 1730 °C. Além disso, se trata de um material que se
destaca por sua elevada estabilidade térmica e quimica (MARIANO, 1996; DALLANORA,
2007).

Associando as caracteristicas descritas do molibdénio e didxido de silicio a aplicagdo
como superficie seletiva em coletores solares, estas serdo submetida a sucessivos processos
de aquecimento e resfriamento, portanto, a resisténcia mecanica e a baixa expansao térmica
atribuidas ao Mo o tornam atraente para tal aplicacdo. A elevada estabilidade térmica do Mo

e do SiOz sdo também fatores fundamentais. Em conjunto, os dois materiais podem fornecer
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uma superficie seletiva de alto desempenho para o aproveitamento térmico da radiacao solar
através dos mecanismos abordados no topico 3.5.3, por meio de espessuras e configuragdes

adequadas das camadas.

4 MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento deste trabalho envolve as quatro etapas principais de escolha do
material para a producdo dos filmes absorvedores, dos tratamentos superficiais dos
substratos, da técnica e dos parametros de deposicdo e a caracterizagao desses filmes, afim
de investigar suas caracteristicas Opticas, morfologicas e microestruturais. Essas etapas estdo

esquematizadas na Figura 22.

Aco moxidavel Substrato Vidro

| Acido | Eletropolimento Hexano Alcool Isopropilico
L 1
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| |
1 1
: 20W, 40W e 60W - 60W |
: 5 min e 10 min Nf" M0+|S‘02 —1 120 min !
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I__:::::::::::::::::::::::::::::::::::::|__:::::::::::__I:::::::::__:__::__:__::__:__::__:__::__::
i’ 4 Etapa ¥ Em Ago Em Vidro

Figura 22 — Etapas do processo experimental.
Fonte: Autora (2021).
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4.1 Escolha do Material de Deposicdo — 12 Etapa

Foram pospostas duas configurac6es de filmes: filmes depositados com apenas uma
camada de Mo e filmes de Mo/SiO. Essa segunda configuragéo consiste de uma camada de
Mo recoberta por uma camada de SiO», tratando-se portanto de uma configuragdo em
multicamadas. O intuito da deposi¢do de SiO> € a reducédo da emissividade, além de atenuar
as reflexdes na superficie do revestimento. O presente estudo dispensou a deposic¢ao de mais
uma camada de SiO> diretamente sobre o substrato de ago, anterior a deposi¢do de Mo, com
0 objetivo de obter uma configuracdo simplificada que reduza os custos de producdo das
superficies absorvedoras, mas ainda com alta capacidade de absorcao de radiacao, e reducéo
das perdas por radiacdo infravermelha pela adigdo da camada de SiO> sobre a camada de
molibdénio. O objetivo da deposicdo de Mo é a obtencdo de uma camada de metal
semitransparente, que permite a passagem da radiacdo no espectro solar, havendo baixa
reflectdncia na regido do visivel. O substrato metélico possibilita uma alta reflectancia no
infravermelho e baixa reflectancia no visivel. Ambas as configuracdes de filmes foram
depositadas em substratos submetidos aos tratamentos de limpeza com hexano, passivacao
com acido citrico e eletropolimento, como ilustrado na Figura 23. Torna-se possivel
comparar as duas configuragdes, avaliando as consequéncias geradas pela sobreposicao das
camadas dos dois materiais no que diz respeito a absorcdo da radiacdo incidente.

Camada de SiO,

Camada de Mo Camada de Mo
Substrato Substrato
(2) (b)

Figura 23 — ConfiguracGes adotadas neste trabalho para as camadas depositadas. (a)
Substrato revestido por uma camada de Mo e (b) substrato revestido por uma camada de
Mo e uma camada de SiO».

Fonte: Autora (2021).

A partir dos resultados de absortancias obtidos para os filmes depositados em aco,
foram selecionados apenas 0s pardmetros que proporcionaram as maiores absortancias nos

filmes depositados em substratos de aco tratados para serem depositados em vidro.
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4.2 Preparacédo dos Substratos de A¢o — 22 Etapa

Neste trabalho, buscou-se avaliar a influéncia de tratamentos superficiais prévios de
substratos de aco inoxidavel na capacidade de absorcao de radiagdo em filmes absorvedores
depositados por Sputtering. Kennedy (2002) aborda elevados valores de absortancia em
filmes de niquel preto depositados por eletrodeposicdo em substratos de aco. Silva Neto
(2017) observou que a absortancia de filmes depositados em multicamadas utilizando Cr e
SiO2 sobre 0 aco através da técnica de Sputtering apresenta baixa reflectancia, inferior a do
cobre.

Vale salientar que o aco inoxidavel AISI 304 é um aco austenistico, composto por
porcentagens em peso de aproximadamente 19% de cromo, 9% de niquel, 2% de manganés,
0,08% de carbono, e a composicdo restante e predominante é o ferro (CALLISTER JR;;
RETHWISCH, 2016). Além disso, acos inoxidaveis sdo ligas altamente resistentes a
corrosdao em virtude da presenca do cromo em sua constituicdo, que é responsavel pela
formacdo de uma fina camada de 6xido na superficie do substrato (ANTUNES, 2006).

Assim, foram utilizados substratos de ago inoxidavel AISI 304 com dimensdes de 30
x 30 mm na concepcado deste trabalho, submetidos aos tratamentos de limpeza no hexano,

tratamento quimico com &cido e eletropolimento.

4.2.1 Limpeza com Hexano

O hexano foi utilizado como desengordurante e removedor de impurezas da
superficie dos substratos de aco, no intuito de otimizar as caracteristicas finais dos filmes.

Os substratos foram inicialmente limpos em hexano (Dinadmica, Indaiatuba — SP,
Brasil), conforme a metodologia de Vilela (1985). Primeiramente foram colocados em um
béquer e imersos no hexano (CsHis4) por 15 minutos. Em seguida, os substratos foram
submetidos a banho ultrassdnico imersos em alcool isopropilico por 10 minutos. Os

substratos foram retirados do banho ultrassénico e secos em papel absorvedor.

4.2.2 Tratamento Acido

Outros substratos foram tratados em uma solucdo de &cido citrico, com o objetivo de

realizar a passivacdo quimica da superficie. Dessa forma, busca-se dissolver o ferro livre da
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superficie e formar uma fina camada de 6xidos de cromo e niquel, que resulta em uma
superficie quimicamente inerte, previne o processo de corrosdo e aumenta a resisténcia do
aco. O tratamento quimico utilizando &cido citrico frente a técnica convencional com acido
nitrico apresenta a vantagem da biodegradabilidade (O’LAOIRE et al., 2006). O trabalho de
Gaydos (2003) aponta o acido citrico como eficaz na passivacao de acos inoxidaveis.

Para a realizacdo desse tratamento, 192,13 g de acido citrico anidro (Din&mica,
Indaiatuba — SP, Brasil) foi diluido em 250 ml de agua destilada, a uma temperatura de 50
°C, por um periodo de tempo de 10 minutos, baseada na metodologia de Gongalves (2020).
Em seguida, os substratos de aco foram imersos na solucdo diluida por um periodo de 30
minutos. Apds isso, os substratos foram removidos da solucdo e submetidos ao banho
ultrassbnico em agua destilada por 15 minutos e por fim secos em papel absorvedor. O

processo de tratamento acido pode ser observado na Figura 24.

Figura 24 — Tratamento dos substratos com &cido citrico anidro.
Fonte: Autora (2021).

4.2.3 Eletropolimento

Como define a norma ASTM B374-06 (2011), o eletropolimento é um processo de
melhoramento do acabamento da superficie de um metal pela aplicacdo de uma corrente
positiva em uma solucdo. S&o utilizadas solucdes acidas cuja aplicacdo de uma corrente ou
potencial anodico resulta no nivelamento, brilho e reflectincia devido a reducédo da

rugosidade.
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O eletropolimento é realizado em escala comercial, geralmente empregando solugdes
contendo &cido fosforico e acido sulfarico. Alem disso, o glicerol é utilizado no intuito de
melhorar a viscosidade de uma camada formada na superficie do metal (ABBOTT, et al.,
2006).

Para o tratamento dos substratos de aco com eletropolimento, foi preparada uma
solugdo contendo acido fosforico, &cido sulfarico e glicerol na proporgéo de 2:1:1 (150 ml
de H3POg4, 75 ml de H2SO4 e 75 ml de CsHsOs), baseada na metodologia de Lin e Hu (2008).
Uma malha de aco inoxidavel AISI 304 dimensdes de 80 mm x 300 mm foi colocada em um
béquer e parcialmente submersa na solucdo &cida, conectada ao polo negativo de uma fonte
de tensdo de corrente continua. Os substratos foram totalmente imersos na solucdo, envoltos

pela malha, e conectados ao polo positivo da fonte de tensdo, como exposto na Figura 25.

Malha de
aco

Substrato

Figura 25 — Processo de eletropolimento.
Fonte: Autora (2021).

Para iniciar o processo foi utilizada uma tensdo de 6 V na fonte (Agilent, modelo
E3631A). Um substrato de sacrificio foi empregado no primeiro momento para obter a
estabilizacéo da corrente, que ocorreu em aproximadamente 1,2 A. Em seguida, os demais
substratos passaram, um a um, pelo processo de eletropolimento por um periodo de 10
minutos, depois foram limpos em agua destilada e secos em papel absorvedor. Por fim, os
substratos foram levados ao banho ultrassdnico em alcool isopropilico e em seguida secos

em ar quente.

48



4.3 Preparacao dos Substratos de Vidro — 22 Etapa

Foram preparados substratos de vidro de dimens@es 25 x 25 mm e 5 x 5 mm, para
serem caracterizados apds a deposicdo pela espectrofotometria no UV-Visivel e AFM,
respectivamente. Na caracterizacdo pela espectrofotometria no UV-Visivel o substrato de
vidro se faz necessario por permitir a transmissdo da radiacdo, sendo possivel medir a
transmitancia do filme depositado. Na AFM, os substratos de vidro foram utilizados por
apresentarem baixa rugosidade, permitindo uma avaliagdo mais adequada da rugosidade do
filme, haja vista que este sofre pouca influéncia da rugosidade do substrato de baixa
rugosidade. Os substratos de vidro foram submersos em alcool isopropilico e submetidos ao

banho ultrassonico por 10 minutos. Por fim, foram secos em ar quente.

4.4 Deposicao dos Filmes via Sputtering — 32 Etapa

As deposices, da camada absorvedora de molibdénio, foram realizadas pela técnica
de Sputtering empregando um alvo de Mo comercial com alto grau de pureza (99,97%). A
pastilha foi fornecida pela empresa AJA International Inc., e possui 2’ (50,8 mm) de
diametro e 0,25° (6,35 mm) de espessura. A deposicdo da camada de anti-refletiva foi
também realizada por Sputtering, utilizando um alvo comercial de SiO2> com 99,99% de
pureza, 2>’ (50,8 mm) de diametro e 0,137’ (3,5 mm) de espessura, fornecido pela
Macashew Tecnologias LTDA.

O sistema Sputtering empregado foi o modelo Orion 5, fornecido pela AJA
International Inc. (Figura 26).
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Figura 26 — Sistema de deposi¢do Sputtering. (a) Camara de deposicdo e (b) sistema de
controle.
Fonte: Autora (2021).

Foi adotada a técnica de “batente”, desenvolvida pelo grupo de pesquisa, que consiste
na aplicagdo de uma fita adesiva em uma das extremidades dos substratos, no intuito de
posteriormente determinar a espessura do filme produzido, através de medidas topogréaficas
na regido delimitada pela parte depositada e ndo depositada do substrato apds a remocdo da
fita. Os substratos submetidos aos trés tipos de tratamento superficiais antes da deposic¢éo

dos filmes podem ser observados na Figura 27.

(b) (©)

Figura 27 — Substratos tratados e com “batentes” antes da deposi¢@o. (a) Substrato limpo
no hexano, (b) substrato tratado com &cido citrico e (c) substrato eletropolido.
Fonte: Autora (2021).
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A inicializagdo do equipamento acontece em algumas etapas padrdo. Apos a bomba
de vacuo atingir o seu funcionamento pleno, a pressdo na camara de vacuo era de 1x10°
Torr (1,33x10° Pa). Com a abertura do gas (argbnio), a pressio foi inferior a
aproximadamente 1x102 Torr (1,33 Pa). A fonte foi ligada para o inicio da formagéo do
plasma. A pressdo foi reajustada para aproximadamente 5x107 Torr, que foi a pressdo
empregada no processo de deposicao. Finalmente, o equipamento foi alimentado com o valor
da poténcia de trabalho desejada para o inicio da deposicéo.

Inicialmente, foi realizado um “pré-sputtering” utilizando os alvos de Mo e SiO>
separadamente, que consiste em iniciar a deposi¢cdo com os alvos de trabalho na camara,
previamente a deposi¢do definitiva nos substratos, no intuito de remover quaisquer outros
compostos que tenham sido formados na superficie dos alvos.

Na deposicdo definitiva da camada absorvedora para obtencdo dos filmes, o alvo de
Mo e os substratos de ago inoxidavel foram posicionados na camara de vacuo.
Posteriormente foi realizada a deposi¢do da camada de SiO> sobre os filmes de Mo. Ambos

0S processos ocorreram apos a inicializacdo padrao ja descrita.

4.4.1 Parametros de Deposicao

Entre os parametros envolvidos no processo de deposicdo dos filmes absorvedores,
dois deles foram variados neste trabalho: o tempo e a poténcia de deposi¢do. A distancia
entre 0 ponto de posicionamento dos substratos até o alvo foi mantida fixa em 10,6 cm.
Como relatado por Chelvanathan et al. (2017), fatores como a pressdo e a poténcia
determinardo a taxa de deposicdo. Por consequéncia, esses fatores, assim como o tempo de
deposicdo, influenciam na espessura final do filme.

De acordo com Landi (2009), as poténcias tipicamente utilizadas para deposigéo de
metais estdo entre 10 e 100 W. Os tempos de deposi¢do foram variados visando a obtencao
de espessuras diferentes e determinar aquela que, combinada a uma certa poténcia, confere
as melhores propriedades dpticas ao filme. Esses tempos foram mantidos em intervalos
curtos afim de otimizar o processo de producéo das superficies no contexto industrial, pois
dessa maneira menos energia é consumida em comparagdo a processos mais demorados,

reduzindo os custos.
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Na Tabela 3 podem ser observados as nomenclaturas adotadas em funcdo dos
parametros de deposicdo e dos tratamentos adotados na pesquisa para os filmes de
molibdénio.

Tabela 3 — Nomenclaturas e parametros de deposicao dos filmes de molibdénio.

Deposicdo de Mo

Tratamento

N° da amostra Nomenclatura L Poténcia Tempo
Superficial (W) (min)
1 AM1 20 5
2 AM2 20 10
3 AM3 - 40 5
Acido
4 AM4 40 10
5 AM5 60 5
6 AM6 60 10
7 EM1 20 5
8 EM2 20 10
9 EM3 ) 40 5
Eletropolimento
10 EM4 40 10
11 EM5 60 5
12 EM6 60 10
13 HM1 20 5
14 HM2 20 10
15 HM3 40 5
Hexano
16 HM4 40 10
17 HM5 60 5
18 HM6 60 10

Na Tabela 4 observa-se as nomenclaturas adotadas e os parametros empregados na
deposicdo da camada anti-refletiva de SiO». Essa camada foi depositada sobre os filmes de
molibdénio que foram depositados nas condic¢des descritas na Tabela 3.
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Tabela 4 — Nomenclaturas e parametros de deposi¢do da camada anti-refletiva de SiOo.

Deposicdo de SiO2

N° da amostra Nomenclatura Tratam_er_1to Poténcia Tempo
Superficial .
(W) (min)

1 AMS1
2 AMS?2
3 AMS3 .

Acido 60 120
4 AMS4
5 AMS5
6 AMS6
7 EMS1
8 EMS2
9 EMS3 .

Eletropolimento 60 120

10 EMS4
11 EMS5
12 EMS6
13 HMS1
14 HMS2
15 HMS3

Hexano 60 120
16 HMS4
17 HMS5
18 HMS6

O trabalho de Silva Neto (2017) utilizou uma camada anti-refletiva de SiO»
depositadas sobre camadas Cermet de Cr-SiO». A deposi¢édo de SiO2 ocorreu empregando
200 W de poténcia. No presente trabalho, foi empregada a poténcia final de 60 W para a
deposicao de SiO, por um periodo de tempo de deposicdo de 2 horas.

Todos os filmes apresentados nas Tabela 3 e 4 foram depositados em triplicatas para
cada conjunto de parametros de deposi¢Bes, garantindo um maior nivel de confianca
estatistica dos resultados obtidos.

A Figura 28 exibe a aparéncia dos filmes absorvedores de Mo depositados sobre 0s
substratos de aco na poténcia de 60 W e tempo de deposicdo de 10 minutos em substrato
limpo no hexano, tratado com acido citrico e eletropolido. A parte superior dos substratos
de coloracdo mais escura nesta figura corresponde a regido depositada com Mo, enquanto a
parte inferior de colocagdo mais clara corresponde a parte ndo depositada devido a utilizacao

da técnica de “batente”, delimitados pela regido de transicao.
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(b)

Regido de Transi¢ao

Figura 28 — Substratos depositados com uma camada de molibdénio apds tratamento
superficial. (a) Substrato limpo no hexano depositado, (b) substrato tratado com &cido
citrico depositado e (c) substrato eletropolido depositado.

Fonte: Autora (2021).

Na Figura 29 observa-se os filmes depositadas em multicamadas de Mo e SiO>
empregando os substratos submetidos aos tratamentos superficiais previamente a deposicéo.

(@) (b) (©

Regiao de Transigao

Figura 29 — Substratos depositados com uma camada de molibdénio e recoberto com uma

camada de SiO- ap0s tratamento superficial. (a) Substrato limpo no hexano depositado, (b)

substrato tratado com acido citrico depositado e (c) substrato eletropolido depositado.
Fonte: Autora (2021).

4.5 Caracterizagdes dos Filmes Absorvedores — 42 Etapa
4.5.1 Espectrofotometria na Regido do UV-VIS-NIR

A razdo da intensidade de luz refletida I pela a intensidade da luz projetada sobre a

amostra I, resulta no valor da reflectancia:
I (28)

P=E

Para a transmitancia, tem-se a razdo entre a radiagdo transmitida P e a radiagcdo

incidente P,:
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_P (29)
=
Por meio das Equacdes 28 e 29 sdo obtidas as medidas experimentais de reflectancia

T

e transmitancia das amostras na espectrofotometria na regido do UV-Visivel. Assim, um

filme depositado em substrato de vidro foi inicialmente submetido & caracterizacdo na

espectrofotometria no UV-Visivel no modo transmitancia no espectro de 300 a 1400 nm,

para verificar se foi obtido um filme de metal semitransparente, como desejado, uma vez

que o substrato de vidro permite a transmisséo de radiacéo.

Quando essa caracterizagdo é realizada no modo reflectancia, os resultados obtidos
permitem calcular a absortancia das amostras pela Equacgéo 30:

a+t+p=1 (30)

No caso de uma amostra opaca, e que, portanto, ndo transmite a luz (caso dos filmes

depositados em substratos de ago), a absortancia solar espectral a;, definida como a

absortancia em cada comprimento de onda do espectro analisado, € determinada pela
Equacéo 31, a partir dos valores das reflectancias espectrais p;:

ap=1-py (31)

A absortancia hemisférica total a de cada filme, definida como uma média integrada

em relacdo a dire¢do ao comprimento de onda, é calculada pela Equacédo 32, onde Iy, € @

distribuicédo espectral da irradiancia solar:

f1400 axllsolar da (32)

220
I solar da

1400
f220

Além de permitir a determinacdo da absortancia, o resultados de reflectancia obtidos
possibilitou estimar o band gap dos filmes através da aplicacdo do Método de Tauc e da
Funcdo de Kubelka-Munk, descritos no a se¢édo 3.7.1.

Esta analise foi realizada no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos
(LABFILM) do Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR/UFPB). Para obter
os valores de transmitancia e reflectancias de radiacdo das amostras, foi utilizado o
equipamento Espectrémetro Shimadzu UV-2600, com esfera de integracdo que amplia a
faixa do espectro analisado. O equipamento emite radiacdo na faixa de comprimento de onda
entre 220 a 1400 nm, sendo possivel analisar 0 material em relacdo a sua capacidade de

reflexdo da regido UV-Vis e parte do Infravermelho Préximo.
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4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho determina a vibracdo dos atomos quando
submetidos a radiacdo, isto é, a partir dela é determinada a quantidade de radiacdo que €
absorvida por uma substancia em funcdo da energia correspondente. A espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é o tipo de espectroscopia de
infravermelho mais utilizado por ter alta sensibilidade e resolugdo, podendo ser usada para
identificar composicGes quimicas de substancias (LEITE, 2008).

A técnica FTIR é uma técnica espectroscépica de absorcdo, que envolve transicGes
moleculares de estados vibracionais e rotacionais de baixa energia. Torna-se possivel a
identificacdo de grupos funcionais visto que o nimero e o tipo de transicdes relacionam-se
com o numero e o tipo de ligacdo que esta contém (TOZETTO, et al., 2007).

Essa técnica foi utilizada na determinacéo da composicao dos filmes depositados em
substrato de ago através da analise vibracional das moléculas no modo transmitancia em
funcdo do nimero de onda. As analises também foram realizadas no Laboratério de Sintese
e Caracterizacdo de Filmes Finos (LABFILM) do Centro de Energias Alternativas e
Renovaveis (CEAR/UFPB). O equipamento utilizado foi o espectrofotémetro IR-Tracer-
100, fornecido pela Shimadzu, com acessorio de reflectdncia total atenuada (ATR), no
espectro de 600 a 4000 cm™,

4.5.3 Difracdo de Raios X

Esta técnica de caracterizacao é baseada no fenémeno de difracdo. Um feixe de raios
X incide no cristal de &tomos regularmente especados, e € refletida pelos planos de atomos
paralelos. Quando as reflex@es produzem interferéncias construtivas os feixes difratados se
formam. Essa interferéncias construtiva ocorre quando é obedecida a Equacdo 33, conhecida
como Lei de Bragg, onde n deve ser um nimero inteiro positivo, A € o comprimento de onda
da radiacgdo incidente, d é a distancia entre os planos e 8 o angulo de incidéncia em relagdo
ao plano considerado (BLEICHER; SASAKI, 2000):

nl = 2d sen 6 (33)
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A difracdo de raios X (DRX) é, portanto, uma técnica util para a determinacdo de
estruturas cristalinas a partir da producdo de um padréo de difracdo caracteristico.

Essa caracterizacdo foi realizada nos filmes depositados em substratos de aco
tratados e ocorreu no Departamento de Fisica Tedrica e Experimental (DFTE/UFRN), onde
utilizou-se o Difratdmetro modelo Mini-Flex 11, da fabricante Rigaku, com fonte de radiacdo
de Cu-Ka. A andlise foi realizada em angulo de incidéncia rasante de 1,25°, na faixa de 20
de 35° a 80° para os filmes de Mo e de 10° a 80° para os filmes de Mo/SiO2, com passo de
0,02, incremento de 3°/minuto e fenda de 0,25 mm.

Os resultados foram analisados utilizando o software X pert Highscore (Malverv
Panalytical, S&o Paulo) e a biblioteca de dados PDF-2 release 2003 (International Centre for
Diffraction Data).

4.5.4 Perfilometria Optica

O parametro Ra € um dos principais parametros empregados na quantificacdo de
rugosidade, de acordo com a norma ABNT ISO 4287 (2002). Esse parametro pode ser
definido como um desvio médio aritmético, isto €, trata-se da média aritmética dos valores
absolutos das ordenadas do perfil (y) em relacdo a linha média no comprimento de medi¢édo
da amostra (1,,,), conforme observado na Figura 30 (CELESTINO, 2015).

< »

Figura 30 — Perfil de rugosidade Ra.
Fonte: Adaptado de Celestino (2015).

Essa definicdo resulta na Equagéo 34 para o célculo de Ra:

1N ity t (34)
Ra=- ) |y =
ni=1

n
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Outros parametros destacados na ABNT ISO 4287 (2002) sdo Rp e Rv, que
correspondem a maior altura de pico e maior profundidade de vale ao longo de [,,,
respectivamente, ambos calculados em relagéo a linha média.

A caracterizacao por perfilometria optica teve o objetivo de determinar a rugosidade
dos filmes produzidos em substratos de a¢o tratados. O parametro Ra foi considerado para a
medida da rugosidade das superficies. Foram realizadas trés leituras em pontos distintos de
uma mesma amostra para a determinacéo de uma rugosidade média mais precisa em toda a
amostra.

A caracterizacdo por perfilometria dptica ocorreu no Laboratério Integrado de
Biomateriais (LABIO) do Centro de Ciéncias da Saude (CCS/UFPB). Foi empregado o
Perfildmetro sem contato modelo CCl MP da Taylor Hobson.

4.5.5 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica possibilita a visualizagdo da matéria em escala
nanométrica. O principio de funcionamento dessa técnica depende diretamente da forca de
interacdo entre a superficie da amostra e uma ponta localizada na extremidade de uma haste.
As imagens geradas pelo microscopio resultam das medidas das forcas de atracdo ou
repulsdo entre a superficie da amostra e a ponta que varre a amostra. A AFM permite a
quantificacdo direta de rugosidade das amostras, assim como a medida de espessura em
filmes ultra-finos sobre substratos, entre outras funcionalidades (HERRMANN et al., 1997).

A morfologia, rugosidade média e espessura dos filmes depositados em substratos de
vidro foram avaliadas através dessa técnica. A caracterizacdo foi realizada no Laboratério
de Solidificacdo Répida (LSR) do Centro de Tecnologia (CT/UFPB), empregando o
microscopio modelo SPM-900, da fabricante Shimadzu, no modo sem contato, com uma
ponteira de silicio (Nano World Innovative Technologies), de dimensdes 125 x 30 X 4 um,

constante de forca de 42 N/m e frequéncia de ressonéncia de 320 kHz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectrofotometria na Regido do UV-VIS-NIR
5.1.1 Analise de Absortancia

Inicialmente, foi obtido o espectro de transmitancia de apenas um filme de Mo puro,
depositado em 60 W por 10 minutos em substrato de vidro, na regido do espectro de 300 a
1400 nm. O resultado pode ser comparado a curva de transmitancia obtida para o substrato
de vidro sem deposicéo na Figura 31.

Vidro depositado com Mo ——Vidro sem deposicdo
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Figura 31 — Espectro de transmitancia do filme de Mo depositado em 60 W e 10 minutos
em substrato de vidro.

O substrato de vidro sem deposicdo transmite quase que a totalidade da radiacao
incidente em praticamente todo o espectro. Quando depositado com molibdénio, a
transmitancia tem seu valor reduzido ao longo do espectro analisado, porém parte da
radiacdo continua sendo transmitida. Pode ser verificado que realmente foi obtido um filme
de molibdénio semitransparente, pois ainda ha radiacdo transmitida. Uma vez que 0s
parametros de 60 W e 10 minutos proporcionaram um filme de metal semitransparente, 0s
demais parametros utilizados na deposicdo dos filmes nos substratos de aco também
proporcionam filmes com essa caracteristica, ja que menos material é depositados em
poténcias e tempos menores.

Apos essa verificagdo, foram obtidos todos os demais filmes e atraves dessa mesma
técnica de caracterizacdo, mediu-se a reflectancia dos mesmos, na faixa do espectro de 220

a 1400 nm. A conversao dos resultados de reflectancia para absortancia, através da Equagéo
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31, permitiu a obtencdo das curvas apresentadas a seguir. Os valores de absortancias médias
consideradas para cada amostra foram calculados pela Equagéo 32.

Na Figura 32 estdo apresentadas as curvas de absortancias correspondentes aos
filmes de molibdénio depositados nos substratos de aco tratados com acido citrico, com as

diferentes poténcias e tempos apresentados na Tabela 3.
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Figura 32 — Espectro de absortancia dos filmes de Mo depositados em substratos de ago
tratados com &cido.

A curva “A” é referente a absortancia espectral do substrato de ago tratado com acido
sem a deposi¢do de molibdénio, com absortancia média de 76,55%. Os filmes AM1 e AM2
apresentaram absortancias médias inferiores aos substrato sem deposic¢do. A partir de AM3
até AMG6 a absortancia dos filmes é maior do que do substrato ndo depositado. Para esse tipo
de tratamento, o filme AMG6 foi 0 que apresentou a maior absortancia média ao longo do
espectro (91,54%), que foi depositado na maior poténcia e no maior tempo, enquanto o filme
AML1 apresentou a menor absortancia média (73,63%), depositado na menor poténcia e no
menor tempo, sendo inferior a absortancia média do substrato sem deposicéo.

A absortancia espectral dos filmes na Figura 32 variou de 68,85% (amostra AM1)
entre 400 e 500 nm, a 96,22% (amostra AM3) entre 200 e 300 nm. As amostras depositadas
durante mais tempo e em maiores poténcias apresentam picos de absor¢do mais proximas na
regido visivel do espectro.

Os filmes cujas absortancias foram apresentados na Figura 32 foram submetidos a
deposicdo de uma camada anti-refletiva de SiOz, conforme Tabela 4. Os resultados das
absortancias obtidos para estes filmes recobertos por SiO2 podem ser observados na Figura
33.
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Figura 33 - Espectro de absortancia dos filmes de Mo/SiO> depositados em substratos de
aco tratados com &cido.

Com excecdo dos filmes AM4 e AM5 em relagdo & AMS4 e AMS5, as demais
amostras tratadas com &cido e com deposi¢do de SiO. obtiveram maiores absortancias
médias que os filmes de Mo puro, isto €, a adi¢cdo da camada de SiO; favoreceu a absortancia
dos filmes AMS1, AMS2, AMS3 e AMS6 como resultado do aprisionamento mais eficiente
da radiacdo consequente das multiplas reflexdes entre as camadas, entre os quais AMS6
obteve a maior absortancia, com o valor médio de 93,47%, sendo esperado um maior
impacto da adicdo dessa camada na reducdo da emissividade do conjunto. A absortancia
espectral atingiu o valor minimo em AMSL1, assim como no filme de Mo puro, sendo agora
de 71,22%, e maximo de 98,15% em AMS6.

Na Figura 34 observa-se 0 espectro de absor¢éo da radiacdo dos filmes depositados
nos substratos eletropolidos.
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Figura 34 — Espectro de absortancia dos filmes de Mo depositados em substratos de aco
tratados com eletropolimento.
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A curva “E” representa a absortancia espectral do substrato eletropolido sem a
deposicdo de molibdénio, cuja absortancia media é elevada (96,65%). As amostras
depositadas EM2, EM3 e EM6 obtiveram absortancias médias inferiores a do substrato sem
deposicdo. Todos esses filmes apresentaram absortancia média superior aos filmes AM1 a
AMBG6, e como serd observado adiante, do que os filmes HM1 a HM6, depositados sob as
mesmas condic¢Bes de poténcia e tempo. Esses resultados mais satisfatérios da absortancia,
proporcionados pelo eletropolimento em comparacdo aos tratamentos com &cido e com
hexano, também foram observados por Goncgalves (2020) na producdo de filmes
absorvedores a base de cromo por eletrodeposicdo. Medeiros (2020) verificou que
superficies menos rugosas proporcionam maiores absorcoes de radiacdo em filmes de uma
Unica camada a base de cromo, quando analisados pela perfilometria. No presente estudo, o
eletropolimento produz superficies com menores rugosidades, conforme verificado no
topico 5.4, 0 que pode ter contribuido para as melhores respostas a absor¢édo de radiagdo do
eletropolimento em relagdo aos tratamentos com acido e com hexano.

Também € nitido o comportamento muito mais homogéneo ao longo de todo o
espectro dos filmes em substratos eletropolidos. A amostra EM1, depositada a 20 W de
poténcia e durante o tempo de 5 minutos, isto €, 0 menor tempo e a menor poténcia
estabelecidos, apresentou a maior absortancia média entre todas as amostras de Mo puro
(97,07%), enquanto a menor absortancia para o eletropolimento é do filme EM2, de 92,66%.
No caso da amostra EM1, pode-se observar a obtencdo de uma alta absortancia utilizando
uma baixa poténcia e curto intervalor de tempo.

A menor absortancia média ao longo do espectro das amostras eletropolidas foi a
EM2, depositada a 20 W e 10 minutos. O pico maximo de absor¢do espectral ocorreu na
amostra EM1, com 98,5% de absortancia, enquanto a menor absorcdo espectral foi de
91,76% na amostra EM2.

A Figura 35 contém as absortancias obtidas para os filmes de Mo depositados em
substratos eletropolidos com adicao da camada anti-refletiva.
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Figura 35 - Espectro de absortancia dos filmes de Mo/SiO> depositados em substratos de
aco tratados com eletropolimento.

A deposicdo em multicamadas em substrato eletropolido resultou em trés filme com
absortancias médias superiores (EMS2, EMS5 e EMS6) e trés filmes com absortancias
médias inferiores (EMS1, EMS3 e EMS4) em comparacgéo aos filmes de Mo puro.

Vale salientar ainda que a amostra EM1 foi a amostra que obteve maior absortancia
média no espectro analisado entre os filmes de Mo e teve sua capacidade de absorcao da
radiacdo reduzida com a adicdo da camada de SiO». Todavia, o filme EMS6, cuja camada
de Mo foi depositado durante 10 minutos na poténcia de 60 W e recoberto com silica, teve
98,10% de absortancia média, sendo a maior entre todos os filmes depositados nos trés tipos
de tratamentos de substrato.

A amostra EMS2, em compara¢do com EM2 que apresentou a menor absortancia
entre os filmes de Mo puro em substratos eletropolidos, teve sua absortancia aumentada para
95,69%, possivelmente pela adi¢do da camada de SiO». Na Figura 35, a absortancia espectral
foi minima em EMS3 (87,67%) e maxima em EMS5 (99,31%).

Para as amostras depositadas sobre os substratos tratados com hexano, o

comportamento da absorcao pode ser observado na Figura 36.
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Figura 36 — Espectro de absortancia dos filmes de Mo depositados em substratos de ago
tratados com hexano.

A curva “H” ¢ a absortancia espectral do substrato de aco limpo em hexano sem a
deposicdo de molibdénio, onde a absortancia média espectral medida foi de 78,33%. A
poténcia de 20 W combinada aos tempos de 5 e 10 minutos, empregados na deposicdo de
Mo dos substratos tratados com hexano, conferiram aos substratos depositados absortancias
médias inferiores a do substrato ndo depositado (amostras HM1 e HM2). A partir dos
parametros usados na amostra HM3 a absortancia média passa a ser superior em todos 0s
substratos depositados, da mesma forma que ocorre no tratamento com é&cido.

Nesse tratamento para 0s substratos depositados, a menor absortancia espectral foi
de 71,75% (amostra HM1), entre 400 e 600 nm. A méaxima absortancia espectral foi de
94,59%, do filme HM4, entre 400 e 500 nm.

O filme HMB®, depositado por mais tempo e na maior poténcia, também foi o que
apresentou maior absortancia média (90,93%), e a amostra HM1, depositada com a menor
poténcia e 0 menor tempo, apresentou 0 menor resultado (75,97%), da mesma forma que
acontece no caso do tratamento com acido. Nas poténcias de deposicao de 20 e 40 W, para
todos os tempos de processo (amostras HM1 a HM4), o tratamento com hexano proporciona
maiores valores de absortancia media que o tratamento com &acido. Entretanto, na poténcia
de 60 W, para os dois tempos de deposicédo estabelecidos, o tratamento com acido passa a
proporcionar maior absortancia para as amostras do que os filmes HM5 e HM6.

As absortancias dos filmes depositados em substratos tratados com hexano na

configuracdo Mo/SiO- sdo apresentadas na Figura 37.
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Figura 37 - Espectro de absortancia dos filmes de Mo/SiO> depositados em substratos de
aco tratados com hexano.

No caso do tratamento dos substratos com hexano, a deposicdo da camada de SiO>
reduziu a absortancia média da maioria dos filmes (HSM1, HMS2, HMS4 e HMS5) em
relacdo aos filmes de Mo puro. Portanto, referindo-se a capacidade de absorcéo de radiacao,
a adicdo da camada anti-refletiva se mostra mais adequada nos tratamentos com acido e com
eletropolimento do que no tratamento com hexano. Na Figura 37, a maior absortancia média
é de 92,25% do filme HMS6, enquanto a absortancia espectral minima foi de 70,20% em
HMS1 e méaxima de 96,43% em HMS6.

De maneira geral, pelos espectros de absortancia dos filmes, observa-se um aumento
de absortancia com o aumento do tempo e da poténcia de deposicao dos filmes de Mo puro
e de Mo/SiO2 nos tratamentos com acido e com hexano. No caso dos filmes depositados em
substratos eletropolidos esse padrdo ndo € observado, todavia, nos trés tratamentos
superficiais, os resultados convergem em relacdo a poténcia e ao tempo de deposicdo que
proporcionam aos filmes de Mo as maiores absortancias médias quando combinados a uma
camada de SiO>: a poténcia de 60 W e o tempo de 10 minutos, empregados nos filmes AMS6,
EMS6 e HMS6. Além disso, o0s AMS6, EMS6 e HMS6 obtiveram baixo desvio padrao,
evidenciando uma alta capacidade de reprodutibilidade do processo especialmente nessa
poténcia e tempo mais elevados. Esse fato pode ser melhor observado na Figura 38 e na
Tabela 5, que permitem comparar as absortancias médias de todas as amostras depositadas

e seus respectivos desvios padréo.
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Figura 38 — Absortancia média e desvio padrao dos filmes de Mo e Mo/SiO2 o depositados
sobre substratos de a¢o tratados com &cido, eletropolimento e hexano.

Na Tabela 5 o valores destacados em negrito tratam-se das maiores absortancias

médias (@) obtidas para os filmes de Mo e de Mo/SiO; em cada tratamento.

Tabela 5 — Absortancias médias e desvios padrdo dos filmes de Mo e Mo/SiO> depositados
em substratos de aco tratados.

a Desvio a Desvio
Tratamento  Amostra (%)  Padrio (%) Amostra (%)  Padrio (%)
Substrato 76,55 - Substrato 76,55 -
AM1 73,63 1,93 AMS1 75,50 1,59
AM2 75,26 0,90 AMS2 78,61 1,51
Acido AM3 78,76 1,43 AMS3 81,38 0,90
AM4 86,81 2,09 AMS4 85,58 2,12
AMb5 88,74 1,26 AMS5 87,05 1,15
AMG6 91,54 1,25 AMS6 9347 0,44
Substrato 96,65 - Substrato 96,65 -
EM1 97,07 0,51 EMS1 94,31 3,50
EM2 92,66 2,63 EMS2 95,69 1,83
Eletropolimento EM3 93,97 3,76 EMS3 89,79 4,05
EMA4 96,87 0,67 EMS4 96,06 0,77
EM5 96,96 0,60 EMS5 97,28 1,08
EM6 96,50 0,85 EMS6 98,10 0,18
Substrato 78,33 - Substrato 78,33 -
HM1 75,97 1,00 HMS1 73,79 3,46
HM2 77,63 2,16 HMS2 75,63 4,55
Hexano HM3 81,31 0,55 HMS3 81,48 0,55
HM4 89,44 1,57 HMS4 85,22 1,30
HM5 86,84 0,78 HMS5 86,10 1,26
HM6 90,93 1,16 HMS6 92,25 0,33
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Os desvios padréo observados sdo baixos na maioria das condi¢fes de deposicao
utilizadas, indicativo da alta capacidade de reprodutibilidade da técnica de deposi¢cdo
escolhida.

As amostras depositadas em substrato tratado com &cido apresentaram desvio padrdo
variando de 0,90% (amostra AM2) a 2,09% (amostra AM4). O filme EML1, que obteve maior
absortancia entre os filmes de Mo puro, também apresentou 0 menor desvio padréo entre
esses filmes, de 0,51%, entretanto o0 maior desvio padrdo entre os filmes de Mo puro ocorreu
também no tratamento com eletropolimento (amostra EM3), de 3,76%. Nos filmes
depositados em substrato tratados com hexano, o desvio padrdo variou entre 0,55% e 2,16%,
em HM3 e HM2, respectivamente.

Na Tabela 5 é possivel avaliar que o tratamento com acido se mostrou mais eficiente
do que o tratamento com hexano nos filmes de configuracdo em multicamadas de Mo/SiOa,
onde possivelmente a passivacdo quimica formou uma fina camada de Cr20s, que em
conjunto com a camada anti-refletiva, pode ter proporcionado o aumento da absortancia. O
resultado corrobora com Gongalves et al. (2019), Nunes et al. (2018) e outros, em que a
concentragdo de Cr,03 otimizou as absortancias de filmes absorvedores produzidos, pois se
trata de um material de alta absortancia.

Quando recobertos pela camada de SiO., destaca-se com 0 menor desvio padrdo entre
todos os filmes depositados nos trés tratamentos o filme EMS6, cujo desvio padrdo foi de
0,18%, que também foi o filme com a maior absortancia media entre todas as amostras
analisadas.

Apesar de a absortancia de alguns filmes com camada anti-refletiva ser inferior em
relacdo aos filmes de Mo puro nos trés tratamentos, fator que € influenciado diretamente
pela rugosidade dos substratos que variam nos tratamento, a deposi¢do da camada de SiO>
se justifica uma vez que esse material ndo é transparente a radiacdo infravermelha, e espera-
se que haja a reducdo da emissividade dos filmes, e consequentemente o aumento da
seletividade. A determinacdo da emissividade é importante na investigacéo da seletividade

dos filmes, e podera ser estudada em trabalhos futuros.
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5.1.2 Estimativa de Band Gap

Os espectros de reflectancia obtidos na espectrofotometria na regidao do UV-visivel
permitiram também estimar o band gap dos filmes depositados nos substratos de aco tratados
com &cido, eletropolimento e hexano.

Foi empregado o método de Tauc adaptado pela fungdo de Kubelka-Munk descrito
na secdo 3.7.1, extrapolando a parte reta da curva de (F (R)hv)*/™ vs hv e extraindo o valor
da intersecdo dessa reta com o eixo da abcissas. Foram consideradas transicoes diretas

(IBRAHIM et al., 2018). Os resultados podem ser observados nas Figura 39 a 41.

1 [—AMI E=137eV ——AMG6 E =2,64 ¢V
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Figura 39 — Band gap dos filmes de Mo e Mo/SiO, de menores e maiores absortancias
médias depositados em substratos tratados com acido.
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Figura 40 — Band gap dos filmes de Mo e Mo/SiO2 de menores e maiores absortancias
médias depositados em substratos tratados com eletropolimento.
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Figura 41 — Band gap dos filmes de Mo e Mo/SiO2 de menores e maiores absortancias
médias depositados em substratos tratados com hexano.

No tratamento com eletropolimento, ndo ficam evidentes picos de absor¢do nas

curvas de absortancia das Figura 34 e 35 como nas as curvas de absortancia dos tratamentos
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com &cido e com hexano, uma vez que as curvas das amostras eletropolidas apresentam
comportamento bem mais estavel em relagéo aos demais tratamentos ao longo do espectro.
Por isso, a estimativa do band gap é mais bem definida nos substratos tratados com acido e
com hexano, pois picos de absorcao tem relacdo com as transicoes eletronicas.

Os resultados de band gap estimados estdo sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6 — Band gap dos filmes de Mo e Mo/SiO2 com menores e maiores absortancias
médias nos trés tratamentos.

Amostra  Tratamento  Configuracao Ba?e({/()Bap a (%)
AM1 1,37 73,63
—_— Mo
AM6 - 2,64 91,54
—_— Acido
ASM1 . 1,19 75,50
—_— Mo/SiO>
AMS6 2,98 93,47
1,07
2,32
EM1 2,98 97,07
Mo 3,33
1,12
EM2 - i 2,21 92,66
etropolimento 2,82
0,7
EMS3 290 89,79
Mo/SiO2 2,70
EMS6 3,06 98,10
3,45
HM1 1,09 75,97
—_— Mo
HM6 2,80 90,93
_— Hexano
HMS1 . 0,80 73,79
—_— Mo/SiO>
HMS6 2,83 92,25

Apesar de menos bem definido do que nos tratamentos com acido e com haxano,
observa-se a possibilidade de mais de um band gap nas amostras eletropolidas, onde o gap
de menor energia contribui com a absor¢éo de maiores comprimentos de onda e o de maior
energia com a absor¢do em menores comprimentos de onda dentro do espectro analisado,
uma vez gque os materiais absorvem fotons que possuem energia superior a energia de band

gap, o0 que pode estar relacionado aos maiores valores de absortancia dessas amostras em
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relagdo aos tratamentos com acido e com hexano. A possibilidade da existéncia de mais de
um gap de energia e sua relagdo com absorcéo de radiacdo tambem foi determinada nos
trabalho de Barros (2018) e Mohamed et al. (2018) em estudos envolvendo éxido de titanio.

Os maiores valores de band gap nos filmes de Mo sem deposicao de silica (AMS,
EM1, EM2, HM6) em comparacdo aos filmes AM1 e HM1 podem estar relacionados a
formacdo de Cr.O3 (band gap em torno de 3,0 eV, conforme Tabela 1) na superficie dos
substratos de aco utilizados para as amostras AM6, EM1, EM2, HM6, uma vez que os band
gap determinados sdo resultado do conjunto substrato-filme. Essa formacéo € decorrente do
processo de passivacdo natural da superficie do aco inoxidavel, onde o cromo reage com o
oxigénio do ar formando uma camada de CrO3 (ANTUNES, 2006). Apesar de as amostras
de maiores tempos e poténcias de deposicdo apresentarem uma camada de molibdénio
metalico mais espessa, 0 filme depositado ainda é muito fino, ou seja, um metal
semitransparente, como verificado na Figura 31, de maneira que a radiagdo incidente
interage com as camadas depositadas e ainda atinge o substrato, interagindo com o mesmo.

Os maiores valores de band gap dos filmes com camada de SiO, (AMS6, EMS6,
HMS6), em relacdo aos demais filmes, além da formacdo de Cr203, pode estar relacionado
ao carater amorfo da silica depositada. De acordo com Medeiros (2011), filmes amorfos
apresentam band gaps maiores. Além disso, esse material naturalmente apresenta um alto
valor de band gap (ver Tabela 1).

A amostra EMS6, de maior absortancia entre todas as amostras produzidas, apresenta
possibilidade de existéncia de trés band gaps, sendo esses resultados determinados a partir
da extrapolacdo de regiGes de uma curva mais bem definidas do que no caso das demais
amostras do mesmo tratamento. Os valores de band gaps bem definidos determinados na
amostra EMS6 (2,70, 3,06 e 3,45 eV) determinam a maior absortancia dessa amostra em
relacdo as demais do mesmo tratamento analisadas.

De maneira geral, a relacdo entre band gap e absortdncia que ocorre no
eletropolimento também é observada nos tratamentos com acido e com hexano, onde apenas
um band gap bem definido foi determinado, no sentido de que as amostra de maior band
gap apresentaram as maiores absortancias.

E possivel observar ainda que o aumento do tempo e da poténcia de deposicio, com
consequente aumento da espessura da camada de molibdénio, resultou em maiores band

gaps. Jazmati e Abdallah (2018) observaram, ao empregar a técnica de sputtering na
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producdo de filmes de ZnO, que filmes mais espessos sofrem menos deformacédo do que
filmes mais finos durante a deposicéo, resultando no aumento do band gap.

5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes de molibdénio depositados foram submetidos a anélise por FTIR, no modo
transmitancia, no intervalo de 600 a 4000 cm, gerando os espectros observados na Figura
42. Foram identificadas bandas correspondentes a materiais utilizados nos tratamentos
superficiais dos substratos. A caracterizagéo foi realizada para as amostras com deposi¢do
de Mo que obtiveram as maiores absortancias médias ao longo do espectro analisado na

espectrofotometria na regido do UV-visivel.

AM6
— EMI
— HM6

1240 1353

1070 1300 1800

Transmitancia (normalizada)
el
W
(=]

2357

1412 1970
2030;
2160

LI I R L R LA A L I . A
600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900

N° de onda (¢cm™)

Figura 42 — Espectro no infravermelho dos filmes de Mo de maiores absortancias médias
espectrais.

Na curva correspondente ao espectro no infravermelho de AM6 da Figura 42 (filme
depositado em ago tratado com &cido citrico) é identificada uma banda em 612 cm™ que
indica o cromo na fase Cr.O3, como resultado da passivacdo quimica realizada na superficie
do substrato, evidenciando a eficacia do processo de passivacdo com 4&cido citrico
(PALERMO et al., 2019). As bandas pouco acentuadas em 1070 cm™ e entre 1300 e 1800
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cmt correspondem a vibragdes do grupo funcional COO™, que podem indicar a presenca do
acido citrico (MA et al., 2008; GUIVAR et al., 2016).

Observando o espectro no infravermelho da amostra EM1, a banda que ocorre em
1353 cm! esta relacionada as flexdes das ligagdes O—-C—H, C—C—H e C-O-H do glicerol
(C3Hg03) (MEI et al., 2015), enquanto as bandas em 950 e 1240 cm™ é um indicativo do
alongamento das ligacbes de PO4 presente no acido fosforico (HsPOs) (GUIVAR et al.,
2016; AMARAL et al., 2018). A banda em 950 cm™ também pode indicar a vibragdo da
ligacdo C—C das moléculas de glicerol utilizado no eletropolimento dos substratos (BASIAK
etal., 2018).

O filme HM6 apresenta bandas que indicam a vibracdo de moléculas de —CH, em
torno de 722 e 1321 cm™?, vibragdo de -CHz em 1430 cm™, de C-C em 900 e 940 cm™ e de
C—H em 1655 cm™* (ARAUJO, 2020; KILIC et al., 2012; BASIAK et al., 2018).

As bandas em 1970, 2030 e 2160 cm™ sdo tipicas do cristal de diamante que constitui
0 ATR (FANG et al., 2013). O pico comum localizado em 2357 cm™ ¢ atribuido ao CO;
presente no ar atmosférico, identificado pelo equipamento durante a realizacdo das
caracterizagdes (BHARATHY; RAJI, 2018; SCHADLE et al., 2016).

A espectroscopia no infravermelho também foi realizada nas amostras com
deposicdo em multicamadas de Mo e SiO2 que obtiveram as menores (AMS1, EMS3 e
HMS1) e as maiores (AMS6, EMS6 e HMS6) absortancias médias ao longo do espectro
analisado na espectrofotometria na regido do UV-visivel. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 43.
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Figura 43 - Espectro no infravermelho dos filmes de Mo/SiO2 de menores e maiores
absortancias medias espectrais.

A banda mais expressiva na Figura 43 ocorre em 1219 cm™ e é comum a todos 0s
filmes analisados com a camada de SiO. Essa banda indica a vibragdo e alongamento
assimétrico de Si—-O-Si, enquanto as bandas menores em 821 e 848 cm™ no filmes HMSS,
HMS1 e AMS1 estéo associadas & vibragdo de alongamento simétrico de Si—-O-Si (MUSIC
etal., 2011; FEIFEL; LISDAT, 2011; YASEEN et al., 2017).

Destaca-se ainda na Figura 43 bandas tipicas do diamante e do CO2, bem como ocorre
nas amostras da Figura 42.

O resultados observados, em geral, indicam que a superficie do substrato de aco ap6s
os tratamentos com eletropolimento, &cido e hexano néo foi eficientemente neutralizada pelo
procedimento adotado devido a existéncia de materiais residuais na superficie dos substratos,
resultantes dos tratamentos aos quais estes foram submetidos. Esse fator deve ser investigado
mais profundamente em novos trabalhos, uma vez que os residuos oriundos dos tratamentos
superficiais nos substratos poderdo comprometer fatores importantes, como a aderéncia do

filme absorvedor ao substrato.
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5.3 Difracéo de Raios X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X foi realizada nas amostras de menores e maiores
absortancias médias para os trés tratamentos superficiais realizados, nos filmes de Mo
Mo/SiO>. Os resultados para os filmes de Mo estéo apresentados na Figura 44, onde podem

ser comparados ao difratograma obtido para o substrato de aco sem deposicao.
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Figura 44 — Difratograma obtido em angulo rasante de 1,25° para os filmes de Mo de
menores e maiores absortancias médias espectrais.

Os picos evidentes no difratograma do substrato de ago sdo atribuidos a fase austenita
(ICDD 00-033-0397), composta por ferro, cromo, niquel e carbono, que também aparecem
em todas as amostras com deposic¢do de filme. O deslocamento dos picos de austenita na
amostra EM1 pode estar relacionado a maiores tensdes residuais resultantes do tratamento
realizado neste substrato.

A fase de Mo metélico puro (ICDD 01-088-2331) identificada em todas as amostras
leva em consideragdo um deslocamento dos picos para a esquerda em relacdo a referéncia,

gue pode estar também estar relacionado a tenséo residual do material, resultante das tensdes
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entre grdos (STRAPASSON, 2010). Nos esforgos de macrotensédo uniformes do tipo trativos,
a distancia da célula unitéria dos cristais aumentam, deslocando os picos difratados para a
esquerda (SANTQOS, 2012).

Nos filmes EM1 e EM2, que obtiveram a maior e a menor absortancia média entre
os filmes de Mo em substratos eletropolidos, respectivamente, a fase de Mo puro foi
identificada em picos de baixa intensidade, diferente do que ocorre nos difratogramas das
amostras AM1 e HM1, que empregaram 0S mesmos parametro de deposicdo. Esses
resultados sugerem a necessidade de um estudo mais sistematico acerca da deposicéo de
molibdénio em camadas mais finas quando é empregado o eletropolimento como tratamento
superficial do substrato.

Na Figura 45 sdo apresentados os difratogramas das amostras de Mo/SiO2 de menores

e maiores absortancias nos trés tratamentos.
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Figura 45 — Difratograma obtido em angulo rasante de 1,25° para os filmes de Mo/SiO; de
menores e maiores absortancias médias espectrais.

E possivel notar que a fase amorfa da silica (SiO2) esta presente através do
aparecimento de um leve halo nos valores iniciais de 206 (10 a 35°) em todas as curvas,

regido onde a linha base é n&o linear, além da formac&o da fase de SiO> na forma cristalina
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de quartzo (ICDD 01-081-0069) na a maioria dos filmes, com excecéo do filme EMS6, onde
ndo foi identificado pico de SiO2. O halo a esquerda nesta amostra (que obteve a maior
absortancia entre todas as amostras), sem aparecimento do pico em 29°, indica a presenca
da silica apenas na fase amorfa.

A formagdo da fase de Mo metalico nos filmes de Mo/SiO2 em substratos
eletropolidos foi identificada nessa configuragdo por meio de picos téo intensos quanto os
observados nas amostras dos tratamentos com acido e com hexano, uma vez que estao sendo
analisados filmes mais espessos, cujas deposicGes de Mo ocorreram em maiores tempos e
maiores poténcias do que nas amostras eletropolidas apresentadas na Figura 44. Assim,
nessas condigdes também foram obtidos filmes de molibdénio cristalino.

Picos caracteristicos de 6xido de cromo, identificado na analise de FTIR, ndo foram
observados no DRX, o que pode estar relacionado a formacdo do 6xido na fase amorfa e

também a espessura muito fina desta camada.
5.4 Perfilometria Optica

Os resultados de rugosidade média superficial apresentados a seguir foram obtidos
para todos os filmes depositados nos substratos de aco submetidos a tratamento com &cido,

eletropolimento e limpeza com hexano. Na Tabela 7 estdo apresentados os valores médios

de rugosidade superficial dos filmes produzidos e dos substratos tratados antes da deposicao.
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Tabela 7 — Pardmetro Ra dos filmes depositados sobre substratos tratados.

Tratamento  Amostra Ra (pm) Amostra Ra (um)
Substrato 0,067  Substrato 0,067
AM1 0,118  AMS1 0,073
AM2 0,131  AMS2 0,064
Acido AM3 0,126  AMS3 0,058
AM4 0,104 AMS4 0,066
AM5 0,113 AMS5 0,067
AM6 0,108  AMS6 0,102
Substrato 0,014  Substrato 0,014
EM1 0,013 EMS1 0,010
EM2 0,016 EMS2 0,011
Eletropolimento  EM3 0,024 EMS3 0,015
EM4 0,017 EMS4 0,051
EM5 0,029 EMS5 0,020
EM6 0,017 EMS6 0,030
Substrato 0,071  Substrato 0,071
HM1 0,111 HMS1 0,087
HM2 0,115 HMS2 0,078
Hexano HM3 0,126 HMS3 0,079
HM4 0,115 HMS4 0,090
HM5 0,119 HMS5 0,087
HM6 0,123 HMS6 0,128

Destaca-se na Tabela 7 os maiores valores de Ra em vermelho e os menores em
verde, para cada tratamento superficial, antes e apds a deposicdo de SiO». Para os filmes de
Mo puro em substratos tratados com acido, o filme AMG6, que apresentou a maior absortancia
média, obteve a segunda menor rugosidade. Quando recoberto com SiO2, 0 oposto acontece,
isto €, o filme com maior valor de Ra foi 0 que apresentou a maior absortancia média
(AMSB). A relagdo entre o parametro Ra e a absortancia das amostras podem ser observados

nas Figura 46 e 47 respectivamente.
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Figura 46 — Ralagdo entre Ra e a absortancia das amostras de Mo nos trés tratamentos.

100 5 - R - 0,140
E i DO SOOI S 4 500 N U o
90 E BT 1 I 1 I I I L PP e T y 0.120
80 § o2 - L
= 70 o 0,100
& E . el - —
g 60 _E o F .".... E 0.080 E
= 50 4 : =
‘ 1 - -
£ 40 3| [T-w ] £ 0,060 S
E ] '.' ~ C
< 307 H A1 ] F 0.040
20 E i '-'...ll '
1 : 0,020
10 7 o H :
§J S A A ﬁ ﬂ S S N i T4 Y9
o TP | ~ ™ e - o
O OO H O %o&:u&%%%‘:%%
Amostra
1 Absortancia ----@--- Ra

Figura 47 — Ralagdo entre Ra e a absortancia das amostras de Mo/SiO2 nos trés
tratamentos.

E possivel perceber que superficies pouco rugosas favorecem a absortancia nos
filmes, notadamente nos os filmes depositados em substratos eletropolidos, onde a baixa

rugosidade do substrato tratado proporcionou filmes pouco rugosos e consequentemente
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mais homogéneos, refletindo as altas absortancias médias obtidas para todos os filmes
depositados em substratos eletropolidos, na configuragcdo Mo e Mo/SiOx.

Tratando das duas configuracdes isoladas no eletropolimento, nos filmes de Mo a
absortancia média foi maior para o filmes com menor valor de pardmetro Ra (EML1).
Combinado a camada de SiO», o filme EMS6 obteve a maior absortancia média para o
segundo maior valor de Ra. Esse aumento da absortancia com a deposicdo de SiO2 no
substrato de baixa rugosidade deve também estar relacionada com a otimizacao da absor¢édo
como resultado das multiplas reflexdes entre as camadas depositadas.

No tratamento com hexano, o filme de Mo puro com maior absortancia média obteve
0 segundo maior Ra, opondo-se ao que ocorre no tratamento &cido, enquanto a adicdo de
SiO2 torna no filme HMS6 o de maior absortancia média associada ao maior valor de
parametro Ra, assim como ocorre na amostra AMS6 do tratamento &cido, portanto na
segunda situacao os tratamentos com hexano e acido apresentam o mesmo comportamento.

E possivel estabelecer uma correlagdo entre os pardmetros de deposicdo e a
rugosidade das amostras. A amostra EM1, depositada por menos tempo, e com menor
poténcia, apresentou a menor rugosidade entre todas as amostras de Mo puro, 0 que pode ter
ocorrido em virtude da taxa de deposicao inferior utilizada ter produzido um filme que
acompanha ainda mais a morfologia do substrato do que os demais. Com a adi¢do da camada
anti-refletiva nesse filme (filme EMS1), a rugosidade é ainda menor, sendo esse
comportamento de reducdo da rugosidade para os filmes recoberto com SiO> observado para
a maioria das amostras previamente eletropolidas, tratadas com acido e com hexano.

Nos tratamentos com acido e com hexano, s6 é possivel observar correlagdo entre os
parametros de deposic¢éo e a rugosidade nos filmes com a adigdo da camada anti-refletiva,
onde o tempo de deposi¢do da camada de Mo de 10 minutos e a poténcia de 60 W, associados
aos parametros de deposicdo fixos de SiO, resultam nos maiores valores de Ra na
configuracdo Mo/SiO, como observado nas amostras AMS6 e HMS6 da Tabela 7.

De maneira geral, observa-se pela Tabela 7 que as rugosidades dos filmes de Mo
antes da deposicdo de SiO> sdo maiores do que ap0s a deposi¢do desta segunda camada, na
grande maioria dos casos, com excecao dos filmes EM4, EM6 e HM6 em relacdo a EMS4,
EMS6 e HMSB6, respectivamente. Além disso, a rugosidade da maioria dos substratos com a
deposicdo de Mo e de Mo/SiO; sdo superiores as rugosidades dos substratos tratados antes
da deposicéo de filme nos respectivos tratamentos. Os efeitos desse aumento da rugosidade

das amostras depositadas em relagdo aos substratos sem deposi¢do sdo menos sentidos nos
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filmes depositados em substratos eletropolitos, tanto de Mo puro quanto de Mo/SiOz, onde
as amostras depositadas tem Ra proximo ao do substrato sem deposi¢cdo em sua maioria.
Para os tratamentos com &cido e hexano, este efeito € menor nos filmes com configuracao
em multicamadas.

As correlagOes entre parametros de deposicdo e a rugosidade dos filmes produzidos
nos trés tratamentos ndo se aplica como um padrao a todas as amostras dentro dos respectivos
tratamentos possivelmente pelo fato de os filmes produzidos serem muito finos e
acompanharem a rugosidade do substrato.

O perfil morfologico de todas as amostras de filmes depositados nos substratos
tratados pode ser observado nas Figura 48 a 53.
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Figura 48 — Rugosidade superficial dos filmes de Mo depositados em ac¢o tratado com
acido.
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Figura 49 - Rugosidade superficial dos filmes de Mo depositados em aco eletropolido.
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Figura 50 - Rugosidade superficial dos filmes de Mo depositados em aco limpo em
hexano.
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Figura 51 — Rugosidade superficial dos filmes de Mo/SiO. depositados em aco tratado com
acido.
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Figura 52 - Rugosidade superficial dos filmes de Mo/SiO2 depositados em ago
eletropolido.
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Figura 53 - Rugosidade superficial dos filmes de Mo/SiO; depositados em a¢o limpo em
hexano.

Observa-se uma estrutura mais rugosa e semelhante nos filmes depositados em
substratos tratados com acido e com hexano, tratamentos nos quais ndo foi removido
material da superficie do substrato, e menos rugosas nos filmes depositados em substratos
eletropolidos, onde o tratamento tornou a superficie do substrato mais polida.

5.5 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A analise por microscopia de forca atdbmica permitiu avaliar a morfologia, a
rugosidade média superficial e a espessura dos filmes. Para a deposicdo de Mo foram
selecionados os parametros de deposicdo de 60 W e 10 minutos, utilizados anteriormente
nos substratos de aco tratados. Esses parametros foram escolhidos para os filmes a serem
submetidos @ AFM em substratos de vidro em virtude da maior absortancia média
proporcionada por esses parametros, tanto na configuracdo em uma Unica camada de Mo
(exceto para o tratamento com eletropolimento), quanto na configuracgdo Mo/SiO2. A
deposicdo de SiO, seguiu os parametros de 60 W e 120 minutos empregados em todas as

deposi¢Oes de camada anti-refletiva dos substratos de aco.
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Os filmes foram depositados em substratos de vidro, com o objetivo de avaliar as
rugosidades das camadas depositadas sem a interferéncia das rugosidades dos substratos de
aco tratados, uma vez que os filmes muito finos produzidos acompanham a rugosidade dos
substratos. E possivel entdo comparar as morfologias e espessuras antes e apos a deposicio
de SiOa.

5.5.1 Avaliacédo da Rugosidade Superficial

Para a determinacdo da rugosidade, foram avaliadas trés areas distintas: 5 pm x 5
pm, 1 pmx 1 pme 0,5 um x 0,5 pm. A morfologia do filme de Mo puro considerando essas

areas estdo exibidas nas Figura 54 a 56.

Figura 54 — Morfologia do filme de Mo puro depositado em 60 W por 10 minutos, na area
analisada de 5 pm x 5 pm. (a) Imagem em 2D e (b) imagem em 3D.
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Figura 55 - Morfologia do filme de Mo puro depositado em 60 W por 10 minutos, na area
analisada de 1 um x 1 um. (a) Imagem em 2D e (b) imagem em 3D.

Figura 56 - Morfologia do filme de Mo puro depositado em 60 W por 10 minutos, na area
analisada de 0,5 pm x 0,5 pum. (a) Imagem em 2D e (b) imagem em 3D.

Observa-se na Figura 54 algumas poucas regiGes especificas de maior
heterogeneidade, onde o material depositado apresenta aglomeracgdes da ordem de 45,77 nm
de altura, todavia as regi6es onde essas heterogeneidades ndo aparecem, isto €, na maior
parte da area analisada, apresentam uma morfologia de rugosidade pouco pronunciada. As
regides de aglomeracdo ndo sdo observadas com a diminuicdo das areas de analise nas Figura
55 e 56.

O filme na configuragdo Mo/SiO, também foi analisado e os resultados estdo

apresentados nas Figura 57 a 59.
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Figura 57 - Morfologia do filme de Mo/SiO2, com Mo depositado em 60 W por 10 minutos
e SiO2 em 60 por 120 minutos, na area analisada de 5 um x 5 um. (a) Imagem em 2D e (b)
imagem em 3D.

Figura 58 - Morfologia do filme de Mo/SiO2, com Mo depositado em 60 W por 10 minutos
e SiO2 em 60 por 120 minutos, na area analisada de 1 um x 1 um. (a) Imagem em 2D e (b)
imagem em 3D.
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Figura 59 - Morfologia do filme de Mo/SiO2, com Mo depositado em 60 W por 10 minutos
e SiO2 em 60 por 120 minutos, na area analisada de 0,5 pum x 0,5 pm. (a) Imagem em 2D e
(b) imagem em 3D.

Evidencia-se, especialmente na Figura 57, que apds a deposi¢do da camada de SiO>
ainda existem algumas regides de maior aglomeracao do material depositado, no entanto nas
regides em que essas aglomeragdes sdo menos pronunciadas o filme também apresenta uma
caracteristica mais rugosa do que no filme sem a camada de SiO, havendo portanto uma
maior homogeneidade da rugosidade do filme como um todo do que no filme de Mo puro.
Assim, apesar de na Figura 57 os picos atingirem a ordem de 93,26 nm, maior do que a
magnitude de pico atingida no filme de Mo, existe menos contraste entre regides mais
rugosas e menos rugosas no filme de configuracdo Mo/SiO». Nas Figura 58 e 59 observa-se
com mais clareza a maior rugosidade do filme de Mo/SiO, comparado ao filme de Mo nas
Figura 55 e 56, respectivamente.

Os resultados de rugosidade média, notadamente no parametro de rugosidade Ra, e
os valores de Rp e Rv, referentes aos valores alcangados de picos e vales, respectivamente,

estdo sumarizados na Tabela 8, para os filmes nas duas configuragdes.

88



Tabela 8 — Parametros Ra, Rp e Rv dos filmes de Mo puro e Mo/SiO3.

Amostra Area avaliada (um x pm) Ra (nm) Rp (nm) Rv (nm)
50x5,0 1,693 54,503 9,530

Mo 1,0x1,0 1,232 23,652 10,403
0,5x0,5 0,796 3,022 3,494

5,0x5,0 6,099 65,463 27,768

Mo/SiO2 1,0x1,0 2,919 32,153 12,213
0,5x0,5 0,984 7,981 6,910

Vidro sem deposic¢ao - 14,750* - -

*Determinado na perfilometria Gptica

Observa-se pela Tabela 8 que ocorre a reducao da rugosidade média dos filmes e da
diferenca entre os valores atingidos de picos e vales, em consequéncia da diminuicao da area
analisada, nas duas configuragdes. Com a deposicdo da camada de SiO> os valores de Ra
apresentam maiores disparidades com o aumento da area avaliada do que no filme de Mo.

A rugosidade e a absortancia dos filmes podem ser correlacionadas: o aumento da
rugosidade superficial com a deposicdo de SiO. aumentou a absortancia do filme pela
formacdo de armadilhas Opticas mais eficientes, quando comparado ao filme de Mo,
possivelmente aliado as reflexdes dos feixes de radiacdo entre as camadas sobrepostas que
otimizam a absorcdo de radiacao.

O aumento da rugosidade com a deposi¢do da camada de SiO, em relacdo ao filme
de Mo determinada no AFM corrobora com a andlise de perfilometria realizada nos
substratos de aco para 0s mesmos parametros de deposicdo no caso do tratamento com
eletropolimento (substrato de baixa rugosidade), onde o valor de Ra aumenta na amostra
EMS6 em relacdo a EM6. Esse aumento foi pouco significante no caso do tratamento com
hexano e ndo ocorreu no tratamento com acido (a rugosidade diminuiu). Esse fato indica
novamente a influéncia da rugosidade dos substratos nos filmes finos produzidos, haja vista
que a AFM foi realizada em substrato de vidro também de baixa rugosidade, sendo o0 Ra do
vidro (14,75 nm) proximo ao valor de Ra do substrato eletropolido (14,00 nm), conforme
Tabela 7 e 8.

Apesar de o aprisionamento da radiagdo ter sido mais eficaz nos filmes de Mo/SiO-
do que nos de Mo, a maior rugosidade superficial determinada foi de 6,099 nm, para o filme
de Mo/SiO,, sendo esse valor ainda muito inferior ao comprimento de onda minimo do
espectro solar (250 nm), e portanto a radiacdo solar ndo é eficientemente aprisionada nos

filmes analisado. Quando depositados nos substratos de aco, a rugosidade dos filmes é maior,
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em virtude da influéncia da rugosidade dos substratos, porém ainda muito distante da
magnitude de 250 nm, de acordo com os resultados da perfilometria dptica.

5.5.2 Auvaliacdo da Espessura

A técnica de AFM também permitiu a determinagdo da espessura dos filmes, a partir
de medidas realizadas na fronteira que delimita as areas depositadas e ndo depositadas dos
filmes (regido de transi¢éo). O perfil em 3D contendo a regido de fronteira dos filmes de Mo

e Mo/SiO; estdo apresentados nas Figura 60 e 61, na &rea avaliada de 30 um x 30 pm.
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Figura 60 — Perfil morfologico em 3D na regido de fronteira entre a parte depositada e ndo
depositada do filme de Mo puro, na area de 30 pm x 30 pum.
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Figura 61 - Perfil morfol6gico em 3D na regido de fronteira entre a parte depositada e ndo
depositada do filme de Mo/SiOz, na &rea de 30 pm x 30 pm.

As espessuras determinadas para o filmes de Mo, depositado em 60 W por 10
minutos, e para o filme na configuracdo Mo/SiO. cuja camada de SiO> foi obtida na poténcia
de 60 W por 120 minutos, permitiram estimar a taxa de posi¢do dos filmes. Os resultados
estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Espessuras dos filmes de Mo e Mo/SiO; obtidas por AFM.

. Potencia Te”f‘po Espessura média Taxa de deposi¢cao
Filme (W) (min) (nm) (nm/min)
Deposicdo de Mo
Mo 60 10 31,948 3,195
Deposicdo de SiO2
Mo/SiO2 60 120 45,023 -
SiO2 60 120 13,075 0,109

A espessura da camada de SiO de 13,075 nm foi estimada a partir da diferenca entre
as espessuras dos filmes de Mo/SiO2 e Mo. Percebe-se que a taxa de deposi¢do de SiO; é
muito inferior & taxa de deposi¢do de Mo, como é esperado para 6xidos em comparacéo a
metais. Através dos valores de espessuras determinados é possivel afirmar que foram

produzidos filmes nanométricos, portanto, extremamente finos. Quanto aos filmes de Mo
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depositados em poténcias e tempos inferiores aos apresentados na Tabela 9, estima-se que
0S Mesmos apresentam espessuras ainda menores, visto que a deposi¢do ocorreu em menores

taxas de deposicao devido aos menores tempos e menores poténcias aplicados.

6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que a absortancia das amostras sdo influenciadas
pelos tratamentos superficiais dos substratos de ago. O tratamento de eletropolimento
resultou em valores de absortancia média superior aos tratamentos com acido e com hexano
tanto para os filmes de uma unica camada de Mo quanto nos filmes na configuracédo
Mo/SiO., além de ter apresentado um comportamento mais estavel ao longo do espectro de
absorcéo analisado.

Além disso, os parametros de menor tempo e menor poténcia de deposicdo para 0s
substratos eletropolidos no filme de Mo resultou no filme de maior absortancia,
evidenciando uma menor demanda de energia para obtencdo de uma superficie de elevada
absorcdo. Quando na configuracdo Mo/SiOz, o filme de maior absortancia entre todas as
amostra produzidas foi nas condic¢des de deposicdo de maior tempo e maior poténcia.

O tratamento com &cido pode ter otimizado a formacédo de uma fina camada de Cr203
como resultado da passivacdo quimica, que na configuragdo em multicamadas foi mais
eficiente do que o tratamento com hexano com relacdo a propriedade de absortancia. A
formacdo dessa camada também pode ter ocorrido nos demais tratamentos pela passivacdo
natural que ocorre no ago.

H& um aumento de absortancia com o aumento do tempo e da poténcia de deposicao
dos filmes de Mo puro e de Mo/SiO2 nos tratamentos com acido e com hexano, ndo sendo
observado 0 mesmo padréo no eletropolimento. As amostras produzidas apresentaram baixo
desvio padrdo em relacdo as absortancias, indicando a da alta capacidade de
reprodutibilidade da técnica de deposicdo (Sputtering).

A estimativa de Band Gaps foi mais bem definida para os tratamentos com &cido e
com hexano, onde picos de absor¢do em determinados comprimentos de onda devem estar
associados as transi¢des eletronicas. Esses picos ndo sdo evidentes no tratamento com
eletropolimento, que apresenta alta absorcéo e estabilidade ao longo de todo o espectro.
Todavia, a possibilidade de existéncia de mais de um gap de energia nas amostras

eletropolidas pode estar relacionada a maior absortancia dessas amostras em relagdo aos
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outros tratamentos. Estima-se que 0s maiores valores de Band Gap estejam associados a
presenca de Cr2O3 nos substratos, e ao SiO2 para a configuragdo em multicamadas. O
aumento do Band Gap ocasionou 0 aumento da absortancia, que tem relacdo com aumento
da espessura dos filmes.

A espectroscopia no infravermelho para os filmes de Mo apresentou bandas pouco
acentuadas caracteristicas de materiais residuais dos tratamentos superficiais empregados no
substrato que podem comprometer a aderéncia do filme no substrato, e indicios da presenca
de Cr203 como resultado da passivacdo quimica no tratamento. Apos a deposicdo de SiOa,
identificou-se uma banda pronunciada tipica de vibragdes da silica depositada.

Na difracdo de raios X, observou-se picos caracteristicos da fase austenita presente
no substrato e um padrdo que indica que o molibdénio depositado esteja presente na fase
metalica com deslocamentos dos picos em decorréncia de tensdes residuais. Apds a
deposicao de SiO», nota-se 0 aparecimento da fase cristalina quartzo e a silica na fase amorfa,
sendo no filme de maior absortancia identificada apenas a fase amorfa.

Foi possivel perceber a influéncia da rugosidade das superficies na sua capacidade
de absorcdo. No eletropolimento, a baixa rugosidade dos substratos como tratados
proporcionou a obtengéo de filmes mais homogéneos e pouco rugosos, refletindo as altas
absortancias médias obtidas para todos os filmes depositados em nestes substratos. Observa-
se que os filmes finos produzidos acompanham a rugosidade do substrato, o que reflete nos
valores das absortancias. Em geral, as amostras de filmes de Mo apresentaram maior
rugosidade do que os filmes de Mo/SiO- e 0s substratos antes da deposi¢do apresentavam
rugosidade menor do que apds a deposicdo. Uma vez que os filmes finos acompanham o
perfil morfoldgico dos substratos, ndo foi possivel estabelecer uma correlagdo entre os
parametros de deposicdo e as rugosidade obtidas.

A avaliacdo da rugosidade do filme de Mo depositado em substrato de vidro através
da AFM mostrou algumas regifes de aglomeracdo de material quando € avaliada uma area
maior, sendo o restante da area de analise de morfologia pouco rugosa. Na configuracéo
Mo/SiO, também foram observadas algumas regifes de maior aglomeracdo de material, e as
demais regides de menor aglomeracdo apresentaram maior rugosidade do que no filme de
Mo puro, apresentando portanto menos contraste de rugosidade. A deposicdo de SiO>
conferiu ao filme uma maior rugosidade em comparacao ao filme de Mo para todas as areas

analisadas. Também foi possivel determinar as espessuras, onde foi verificado que foram
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produzidos filmes definidos como finos, e a taxa de deposi¢édo, que foi maior para o0 Mo do
que para o SiOa.

A perfilometria e AFM determinaram rugosidades de magnitudes ainda muito
inferiores ao comprimento de onda da radiacdo solar, que seria necessaria para a formacéo
de armadilhas 6pticas mais eficientes. Entretanto, pode ser verificado que a configuragdo em
multicamadas otimizou o aprisionamento de radiacg&o.

A deposicdo da camada de SiO, também se justifica pela possivel reducéo das perdas
térmicas, onde deve haver um aumento da seletividade por meio da reducdo da emissividade

das superficies com a aplicacdo da camada dielétrica.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns aspectos importantes abordados neste trabalho abrem espaco para novos
estudos e discussdes mais assertivas acerca dos resultados obtidos, a saber:

e Realizacdo do mapeamento quimico da superficie, com a determinacdo dos
compostos formados;

e Estudo sistematico da composi¢do das fases em camadas mais finas empregando o
eletropolimento como tratamento do substrato;

e Avaliacdo da emissividade das superficies, para determinacao da seletividade;

¢ Investigacdo da aderéncia dos filmes aos substratos;

e Considerando a existéncia de materiais residuais dos tratamentos realizados,
estudar novos métodos de limpeza mais eficientes;

e Avaliacdo do comportamento das superficies produzidas quanto as suas
propriedades Opticas e morfoldgicas quando submetidas a diferentes temperaturas,
tendo em vista a finalidade de sua aplicacéo;

e Modelagem computacional de determinacdo dos Band Gaps das superficies para
comparagdo com as estimativas realizadas;

e Avaliar o desempenho das superficies absorvedoras em outras configuracdes e

guantidades de camadas.
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