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RESUMO
O aproveitamento da energia solar para aplicacdo em sistemas de aquecimento termosolar
cresceu exponencialmente dado a inclusdo das fontes renovaveis na matriz energética
tradicional. Mediante essa perspectiva, uma das vertentes de pesquisa visa a melhoria da
eficiéncia desses sistemas através da otimizacdo dos coletores solares. Neste trabalho, objetiva-
se a otimizacdo do processo de obtencdo de superficies seletivas para 0s coletores solares,
comparando-se 0s parametros épticos de revestimentos a base de Cr e Mo com uma camada
gradual de Si fabricados pela técnica de pulverizacdo catédica (Magnetron Sputtering) com
diferentes parametros de deposicao. Os revestimentos foram depositados em substratos de aco
inoxidavel AISI 304 com dois tipos de tratamento (limpeza com hexano e eletropolimento) e
quatro composicdes distintas: Mo, Cr, Mo + Si e Cr + Si formados a partir de trés tempos
diferentes (10, 20 e 30 min) de pulverizagéo, totalizando 24 amostras produzidas em triplicata.
Os revestimentos foram submetidos a anélises de Perfilometria Optica, Espectrofotometria UV-
Vis-NIR, Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS), anélise de variancia estatistica
unidirecional (ANOVA) e ensaio de corrosdo eletroquimica. Os resultados indicaram que a
técnica de deposicdo por Magnetron Sputering é eficaz na producdo de filmes finos com
extrema uniformidade e reprodutibilidade, o tempo de deposi¢cdo, o tipo de material e o
tratamento afetam a performance de absorcdo do filme. Todos os filmes produzidos
apresentaram altos valores de absortancia média solar (acima de 87%) para serem considerados
Superficies Solar Seletivas (85%). O tratamento de eletropolimento apresentou o menor desvio
padrdo na producéo dos filmes (entre 0,7 — 2,0) com resultados de absor¢édo acima de 95%. Os
filmes de Cr + Si e Mo + Si, sobre substratos eletropolidos, obtidos com 20 minutos de
pulverizagdo obtiveram a melhor performance de absor¢do com 98,7% e 98,4%,
respectivamente. Pela analise da Perfilometria, pode-se observar que as superficies menos
rugosas favoreceram a propriedade absorvedora dos filmes e os perfis morfol6gicos mostraram

superficies bastante uniformes com espessura na ordem de micrometros. Através da analise de



FTIR e XPS foi possivel identificar a oxidagdo dos compostos formadores dos filmes. A analise
de variancia destacou que o tratamento do substrato é o fator com maior relevancia estatistica
para absortancia e rugosidade, enquanto o tempo de deposicdo afeta a espessura dos filmes. O
ensaio corrosivo demonstrou que os filmes de Cr e Cr/Si apresentaram maiores resisténcias a
polarizacdo. O filme de Cr/Si com 20 minutos de deposicdo, sobre substrato eletropolido
apresenta a melhor configuracdo para superficies solares seletivas.

PALAVRAS-CHAVE: Superficie solar seletiva, magnetron sputtering, cromo, silicio e

molibdénio.
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ABSTRACT

The use of solar energy for application in solar thermal heating systems has grown
exponentially due to the inclusion of renewable sources in the traditional energy matrix. From
this perspective, one of the research strands aims to improve the efficiency of these systems
through the optimization of solar collectors. In this work, the objective is to optimize the process
of obtaining selective surfaces for solar collectors, comparing the optical parameters of coatings
based on Cr and Mo with a gradual layer of Si manufactured by the sputtering technique
(Magnetron Sputtering). with different deposition parameters. The coatings were deposited on
AISI 304 stainless steel substrates with two types of treatment (hexane cleaning and
electropolishing) and four different compositions: Mo, Cr, Mo + Si and Cr + Si formed from
three different times (10, 20 and 30 min) of sputtering, totaling 24 samples produced in
triplicate. The coatings were submitted to Optical Profiling, UV-Vis-NIR Spectrophotometry,
Fourier Transform Infrared Spectrophotometry (FTIR), X-Ray Excited Photoelectron
Spectroscopy (XPS), one-way statistical analysis of variance (ANOVA) and electrochemical
corrosion. The results indicated that the Magnetron Sputtering deposition technique is effective
in the production of thin films with extreme uniformity and reproducibility, the deposition time,
the type of material and the treatment affect the absorption performance of the film. All films
produced showed high values of mean solar absorbance (above 87%) to be considered Selective
Solar Surfaces (85%). The electropolishing treatment showed the lowest standard deviation in
film production (between 0.7 — 2.0) with absorption results above 95%. The Cr + Si and Mo +
Si films, on electropolished substrates, obtained with 20 minutes of spraying obtained the best
absorption performance with 98.7% and 98.4%, respectively. Through the Profilometry
analysis, it can be observed that the less rough surfaces favored the absorbing property of the
films and the morphological profiles showed very uniform surfaces with thickness in the order

of micrometers. Through FTIR and XPS analysis, it was possible to identify the oxidation of



the film-forming compounds. The analysis of variance highlighted that the substrate treatment
Is the most statistically significant factor for absorbance and roughness, while the deposition
time affects the thickness of the films. The corrosive test showed that the Cr and Cr/Si films
showed higher polarization resistivities. The Cr/Si film with 20 minutes of deposition on

electropolished substrate presents the best configuration for selective solar surfaces.

Keywords: Selective solar surface, magnetron sputtering, chromium, silicon and molybdenum.
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1. INTRODUCAO

O uso das matrizes fosseis de energia representou um fator essencial para o suprimento
das necessidades basicas da sociedade, crescimento industrial e tecnoldgico nos ultimos anos.
No entanto, a exploragdo indiscriminada aliada ao aumento da emissdo de poluentes e
contamina¢do ambiental nocivos para saude populacional impulsionaram o processo de
diversificacdo das fontes de geracdo e conversao de energia. Dentro dessa nova perspectiva, as
energias renovaveis (biomassa, solar, edlica, maremotriz, ...) se estabeleceram como uma
alternativa sustentavel e eficiente, contribuindo com abertura de um novo modelo de mercado
com maior oferta de emprego, demanda de uma méo-de-obra especializada e desenvolvimento
tecnoldgico.

De acordo com essa perspectiva, varios paises adotaram politicas de incentivo ao
desenvolvimento sustentavel, em 2015 mais de 190 membros da Organizacdo das Nacdes
Unidas (ONU) estabeleceram um plano de agéo global integrado chamada Agenda 2030, com
17 objetivos de desenvolvimento (ODS) e 169 metas para alcanca-los nos 15 anos seguintes,
dentre eles a ODS7 se destaca pela finalidade de promover a energia limpa, confiavel e mais
acessivel(FUSO NERINI et al., 2018). O Brasil, um dos paises integrantes da Agenda 2030
adotou politicas sustentaveis, 80% de sua matriz energetica é composta por energia renovavel
como demonstrado na Figura 1 (a).

Dentre tais fontes, a energia solar apresenta um dos maiores potenciais de
desenvolvimento energético devido a abundancia de radiacédo solar disponivel no Brasil devido
sua localizacdo geografica e clima, predominantemente, tropical. Conforme os dados do
balanco energético nacional 2021 (ano base 2020), a energia solar como fonte de geracdo
elétrica (fotovoltaica) representou 1,66% da oferta interna de energia no Brasil, atingindo 3.287
MW de capacidade instalada, € possivel observar na Figura 2(b) que nos ultimos 5 anos houve

um aumento de aproximadamente 98% de oferta interna de tal fonte.
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Figura 1 - Oferta de energia interna (a) por fonte 2021, ano base 2020 e (b) pela fonte solar
nos altimos 11 anos.
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Além da producéo fotovoltaica, essa matriz é aplicada em sistemas termosolares, no
qual se utiliza trocadores de calor (chamados coletores solar) afim de absorver a radiacéo solar
incidente na forma de calor transferindo-o para fluidos especificos (KHAN et al., 2018). Esse
tipo de energia € aplicavel para sistemas residenciais como aquecimento de aguas (chuveiros,
torneiras, piscinas, ...) e na geragédo de vapor para aplicagéo industrial.

Os coletores solares sdo classificados como sem ou com concentragdo, 0 primeiro
subdivide-se de acordo com a geometria (planar ou parabdlica), fluido de trabalho, aguecimento
direto ou indireto. Os coletores sem concentracdo podem atingir uma temperatura de até 70 °C,
enquanto os de concentracdo normalmente tem superficie refletora concavas focando a
irradiacdo em areas menores 0 que aumenta o fluxo de calor alcancado elevadas temperaturas
(<70 °C)(TIAN; ZHAO, 2013). No entanto, quanto maior a temperatura de estagnacao
(temperatura limite de aquecimento do coletor), maiores as perdas téermicas devido ao aumento
de emissividade dos materiais aquecidos que compde o sistema.

Nesse cenario, 0 maior desafio de sistemas termosolares € a otimizacdo do desempenho
térmico dos coletores de forma a aproveitar a maior parte da irradiacdo solar absorvida
(AHMADI et al., 2021), reduzindo perdas térmicas. A configuracdo desse equipamento
consiste em um filme depositado sobre um substrato metalico como aluminio, cobre ou aco
inoxidavel, que pode conter uma camada antioxidante/difusa/reflexiva (GOMES, 2001).

Sendo as propriedades 6pticas (absortividade, emissividade e reflectancia) e térmicas
do material que reveste o coletor um dos principais fatores que afeta a eficiéncia desses

dispositivos. Sakhaei e Valipour (2020) investigou o efeito de diferentes revestimentos na
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eficiéncia de absorcao térmica dos dispositivos, sua pesquisa demonstrou que um revestimento
com tinta preta possui uma absortividade de 85%, enquanto superficies recobertas com cromo
negro e carbono estdo acima de 90%. De modo similar, Tulchinskyet al. (2014) analisou a
performance de um novo material (Cuo.44Tio44MnossaFeo2803) produzido por uma reagao
térmica entre um espinélio de cobre/manganés e um precursor de titdnio atingindo uma
absortividade de ~97% ap0s ser recozido por 2h & uma temperatura de 650 °C. Em um estudo
diferente, Khollari, Ghorbani e Afshar, (2019) analisou um revestimento preto com tratamento
eletroquimico de niquel/fésforo com ~99% de absortividade média porém com uma perda por
emisséo de mais de 20%.

E perceptivel a mudanca nas propriedades diante do tipo de material, usualmente,
nitritos metalicos de transicdo (Cr, Ti, V, Zr, Nb, Mo e W, ...) sdo aplicados nesses sistemas de
aquecimento solar devido sua largura de “bandgap ” ideal que permite que a energia dos fétons
seja absorvido pelo sistema passando da banda de conducéo para a de valéncia (HUTCHINS,
1979; THOMAS et al., 2017).

Dentro desse aspecto, uma forma de otimizar os parametros € a aplicacdo de
revestimentos seletivos que atuam absorvendo seletivamente radiacdo solar com comprimentos
de onda interessantes a conversao solar térmica e ndo absorvendo na faixa do espectro solar que
provoca o fendmeno da emissdo térmica (TIAN et al., 2021). A maioria das superficies seletivas
séo formadas de cermets: ZrB2/Al03 (GAO et al., 2019b), NiCr-MgF2 (NING et al., 2020),
Mo-Al,03 (GAO et al., 2017c), Ta-SiO2 (BILOKUR et al., 2020), TiN/Al203 (GAO et al.,
2017a), HfB2-ZrB2/ZrB2/Al,03 (QIU et al., 2020) e TiC-WC/AI2O3 (GAO et al., 2017b).

Dentre tais revestimentos, aqueles a base de cromo e molibdénio se destacam. Eles
possuem diferentes niveis de oxidagdo, estabilidade quimica e térmica, sendo superficies
absorvedoras excelentes no espectro visivel com baixas perdas térmicas (MOHAMMAD;
SELIM, 2011; NUNES et al., 2018; SOUZA; DE ANDRADE LIMA, 2016). O Cr-Cr20s3,
conhecido como cromo negro, € amplamente utilizado em superficies comerciais devido sua
alta eficiéncia absortiva (> 90%), baixo custo de producgéo e emissividade (FAGNER et al.,
2020). Outro filme absorvedor comercial € o compoésito de Mo-SiO- é conhecido por sua alta
estabilidade térmica que lhe confere uma alta resisténcias intempéries ambientais (SAKHAEI;
VALIPOUR, 2020; SILVA NETO, 2017).

Além do tipo do material, é visto que a superficie pode ser recoberta com multicamadas
de materiais ou com filmes antirreflexivos como Al>0Os e SiO> protegendo os dispositivos das

acOes corrosivas do ambiente e reduzindo perdas por emissividade. Outras condigdes que
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afetam a performance do dispositivo é o método de sintese da matriz precursora dos filmes, a
forma de deposicao do filme absorvedor e a morfologia do substrato. Destacando-se o Gltimo
fator, sendo a transferéncia de calor uma atividade afetada por fenémenos de superficies (CAO
et al., 2014; DUFFIE; BECKMAN, 1974; LIPINSKI et al., 2021), a textura e rugosidade dos
substratos podem aumentar ou reduzir as propriedades dos coletores solar.

Como citado anteriormente, as superficies solares seletivas (SSS) também podem ser
categorizadas de acordo com o método de revestimento, como: deposi¢do a vapor quimica
(CVD) (VAZQUEZ-VARGAS et al., 2020), deposicdo a vapor fisica (PVD) (BELLO;
SHANMUGAN, 2020), anodizagdo (SHAFFEI et al., 2021), eletrodeposi¢cdo (ESTRELLA-
GUTIERREZ et al., 2016), revestimento por pulverizacdo (RUBIN; CHEN; CHEN, 2019) ou
imersdo (JOLY et al., 2014), pirdlise (HERNANDEZ-PEREZ, CARLOS DAVID et al., 2021),
litografia (WANG et al., 2018a), laser (PANG et al., 2021).

Dentre essas técnicas, a de PVD por Magnetron Sputtering se destaca por suas
vantagens de escalonamento industrial, homogeneidade de deposicao, flexibilidade, reducéo na
producdo de residuos tdxicos. A nivel de producdo dos coletores solares o método se torna
pertinente pelo controle dos parametros fisicos dos filmes seletivos que podem atingir
espessuras nanométricas, distribuicdo regular das particulas depositadas, integracdo de
diferentes camadas de materiais, alta pureza e aderéncia dos filmes resultantes no substrato
(BAPTISTA et al., 2018; GUDMUNDSSON, 2020; IBRAHIM et al., 2018; WANG et al.,
2020).

Diante do exposto, o desenvolvimento de novas superficies absorvedoras que venham a
maximizar a eficiéncia dos coletores solares, se faz imprescindivel para o desenvolvimento de
novas tecnologias energéticas e de novas aplicacfes no setor produtivo. Assim, o0 presente
trabalho desenvolveu filmes finos via a técnica de magnetron sputtering compostos por cromo
e molibdénio metélico para aplicacfes em superficies solares seletivas. A esséncia inovadora
de tal pesquisa, consistiu na adicdo de um revestimento de silicio puro como camada

antirreflexiva de forma a reduzir a emissividade das superficies.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL
No presente trabalho objetiva-se a otimizacdo no processo de obtencdo de superficie
seletiva de Cr e Mo com adicdo de uma camada de Si através de uma avaliacdo dos parametros
de deposicédo para producgéo de revestimentos por Magnetron Sputtering.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Aperfeigoar a deposicédo de filmes finos de Cr, Mo e uma composi¢ao proporcional de
Si por Magnetron Sputtering sobre substrato de aco inox AISI 304 com dois tipos de
tratamento: limpeza desengordurante e eletropolimento.

e Auvaliar as caracteristicas fisicas, quimicas, topograficas, dpticas e microestrutural dos
filmes obtidos e sua influéncia na seletividade das superficies absorvedoras;

e Analisar a eficiéncia da superficie seletiva proposta com outras ja comercializadas.

3. INOVACAO CONCEITUAL DA PROPOSTA
A esséncia inovadora da pesquisa é a dopagem dos filmes finos de Cr e Mo com uma

camada de Si afim de diminuir emissividade do absorvedor, através do método de deposicao

por Magnetron Sputtering sobre substratos com diferentes tipos de tratamento.
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Capitulo 11

Fundamentacéo Teorica
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1. ENERGIA SOLAR COMO FONTE DE ENERGIA

A energia é um dos principais pilares de desenvolvimento socioeconémico mundial.

Dentro da historia da humanidade, a sua geragdo foram predominantemente correlacionada a
disponibilidade de combustiveis a base de petrdleo, ela movimentou todos os setores de base
da sociedade, influenciando desde o funcionamento das industrias e domicilios como na oferta
de emprego e bem-estar social (SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012). No entanto, nos ultimos
anos, existe uma tendencia de transicdo do uso de tais combustiveis para matrizes
ambientalmente amigaveis.

Essa mudanca esta conectada com as variagGes climaticas, escassez das matrizes fosseis,
0 excesso de poluicdo, o constante avango tecnolégico e aumento populacional. Esses fatores
acarretaram no aumento da demanda energética pressionando a sociedade quanto a necessidade
de mudanca de habitos e a busca por fontes alternativas de energia. Porém, apesar dos esforcos
da comunidade, um dos maiores desafios da geracdo de energia € o uso de fontes que sejam
eficientes, seguras e sejam escalonaveis para uso industrial, sendo necessario analisar a
disponibilidade/aplicabilidade dos recursos naturais e tomar iniciativas que permitam o0
desenvolvimento das tecnologias e metodologias de aplicacdo destas fontes (VILLAVA,
GAZOLI, 2012).

Seguindo essa perspectiva, as fontes de energia renovaveis ganharam destaque mundial
com a intencdo de diversificacdo da matriz energética existente, de forma que o
desenvolvimento da sociedade ndo dependa de um Unico combustivel. Tais energias sdo
definidas por terem um ciclo de renovacdo dentro da escala humana, podendo ser exploradas
constantemente com impactos ambientais reduzidos. Nas quais estdo incluidas as fontes
hidrelétricas (OPAN et al., 2019), eolicas (VARGAS et al., 2019), biomassa (ANTAR et al.,
2021), geotérmica (LUND; TOTH, 2021), maremotriz (WINDT; DAVIDSON; RINGWOOD,
2018), do hidrogénio (MAGHAMI et al., 2020) e solar (ALIRAHMI et al., 2020; KUMAR,;
SHIVASHANKAR, 2021). Dentre essas a fonte solar é explora desde os primérdios da
humanidade como fonte de luz e calor, tendo como matéria-prima o sol, essa fonte € livre, de
baixo custo, limpa, intermitente e acessivel.

Ao longo dos anos, seu potencial global evoluiu junto com o desenvolvimento de

novas tecnologias de aproveitamento solar tanto para geracdo de energia elétrica fotovoltaica
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quanto para aguecimento térmico. No entanto, ainda existe alguns desafios de consisténcia dado
que essa fonte é dependente das condicGes orogréficas, latitude, horério, clima e tempo. Uma
das vertentes de pesquisa que objetivam transcender essas desvantagens focam na adaptacéo
dos sistemas de captacédo solar de forma a aproveitar a maior parte da irradiacdo incidente.

Dentro desse cenario, o Brasil é um dos paises que adotou politicas de incentivo a
utilizacéo de energia solar. Em 1994, a Secretaria de Energia do Ministério de Minas e Energia
— MME instituiu o Programa de Desenvolvimento Energéticos de Estados e Municipios
(PRODEEM) com o objetivo de implantar sistemas de geracéo fotovoltaica para suprimento de
energia em regides isoladas. A partir de 2004, o Governo estabeleceu o Programa de Incentivo
as Fontes Alternativas de Energia Elétrica— PROINFA para o fomento de matrizes alternativas
a vigente (STEFANELLO; MARANGONI; ZEFERINO, 2018). Ja em 2012, a Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) publicou as normas 481 e 482 que aplicavam descontos
nas tarifas dos sistemas de transmissdo de energia para projetos de baixa poténcia que
utilizassem sistemas de energia renovavel, bem como estabeleceram um sistema de
compensacao de energia de mini/micro-geracdo (PEREIRA, 2019b).

Dentre os objetivos da Secretaria de MME, estava a reducdo de mais de 1 GW de
consumo de energia com a ampliacéo de sistemas de aquecimento de energia até 2015 (RAISUL
ISLAM; SUMATHY; ULLAH KHAN, 2013), atualmente, o governo estima que até 2026 a
capacidade de sistemas fotovoltaicos instalada alcancard 10 GW de poténcia (DE JONG et al.,
2019). Todas essas movimentagbes do Estado sdo justificadas considerando que
aproximadamente 95% do territorio brasileiro é localizado na regido intertropical do planeta e
com suas dimensdes continentais é considerado uma poténcia em energia solar, principalmente,
o semiarido nordestino, como visto na Figura 2 é a regido de maior incidéncia da radiacdo solar.
No qual, esta fonte energética natural vem possibilitando a integracdo de consideravel
populacgéo, antes isolada e/ou impossibilitada de usufruir de qualquer outra fonte de energia,
aos beneficios da vida (FERRAZ DE ANDRADE SANTOS et al., 2020; FERREIRA et al.,
2018).
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Figura 2 - Irradiacdo solar média anual no ano de 2017.
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Fonte: PEREIRA et al.(2017).

4.2. IRRADIACAO E AS PROPRIEDADES OPTICAS DE SUPERFICIES
SELETIVAS

As primeiras experiéncias na absorcdo da radiacdo estavam conectadas a aplicagdes
arquitetbénicas como aquecimento residencial e agricola em estufas rudimentares, foi somente
no século XVIII que surgiu o primeiro protétipo de um aquecedor solar, no qual um cientista
suico fabricou uma caixa com uma superficie pintada de preto e recoberta com vidro era
utilizada para ferver agua quando colocada sob a luz solar (SZABO, 2017). Ao longo dos anos,
perceberam que a adicdo do vidro favorecia o fenbmeno de absor¢do ja que este permitia a
passagem da radiacdo enquanto aprisionava o calor em seu interior. Assim, em 1955, Tabor,
introduziu a ideia de usar uma superficie seletiva como absorvente solar pela primeira vez
(CAO et al., 2014). A superficie seletiva teria propriedades dependentes do comprimento de
onda de tal forma que absorver fortemente no espectro solar, entre 0.3 — 2.5 um, emitindo muito
pouco no infravermelho, X > 2.5 um (NING et al., 2020; ZHANG et al., 2021).

Tais ondas eletromagnéticas foram definidas em 1864 pelo fisico James C. Maxwell que
desenvolveu um conjunto de equacBes que descrevia como as particulas se movimentam no
meio quando submetidas a um campo elétrico e/ou magnético, afirmando que a luz correspondia

a uma parcela do espectro existente sendo definida pela frequéncia (v), o comprimento de onda
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(A) e a velocidade de propagagdo da luz (c), correlatas pela Equagdo 1(HON; GOLDSTEIN,
2020; MAXWELL, 1864):
A=t )
v
Dentro de tal espectro eletromagnético os comprimentos de onda na ordem de 0,1 pum
até 100 um e que inclui faixas do ultravioleta, luz visivel (0,40 e 0,76 um) e infravermelho
(0,76 a 100) séo interessantes para o estudo dos fenémenos termosolares de radiacdo térmica.
Compreendida nessa faixa espectral, os pard@metros dpticos dos materiais e as condi¢es
ambientais podem ser correlacionadas pela Equacdo 2. No qual E representa a intensidade do

campo elétrico relacionado ao vetor solar, 77-a constante Optica, k.. indice da absortancia dos

materiais e 10 comprimento de onda (LI1U et al., 2021).

E =E.exp ( _ij”" x) exp [i (a)t - ZEZFX ﬂ )

Quando tal radiacdo incide sobre uma superficie, ela poderd permear dentro da

superficie, reverberar para 0 meio de origem e atravessa-la, como demonstrada na Figura 3
(MEDEIROS, 2016). Esse conjunto de intera¢do da luz solar com um corpo pode ser mensurado
em funcdo de suas propriedades Opticas: absortancia (a), reflectancia (p) e transmitancia
(1)(CENGEL,; GHAIAR, 2012). Quando uma superficie absorve a radiacdo solar ela pode
perder parte de essa energia, dado que todo corpo emite radiacdo térmica. Tal propriedade é
inerente a qualquer superficie e pode ser descrita como emissividade, em sistemas termosolares,
sua quantificacdo representa as perdas térmicas da energia Gtil para o ambiente, ela é
diretamente proporcional ao aumento de temperatura (CENGEL; GHAIAR, 2012; THOMAS
etal., 2017).

Figura 3 - Fendbmenos fisicos de interacdo da irradiacdo solar com superficies solares seletivas.
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Fonte: Autora (2022).
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De forma a reduzir as perdas descritas e maximizar os ganhos energéticos, surgiram as
superficies seletiva, que consistem em absorver toda a radiacdo incidente abaixo de
determinado comprimento de onda, tido como o comprimento de onda de corte (ic), e ndo
emitir radiacdo acima deste comprimento de onda, comportando-se de modo seletivo em
determinada temperatura. Este Ac é caracteristico para diferentes materiais e tipos de superficie,
na Figura 4 € possivel observar o espectro de uma SSS ideal (TIAN et al., 2021). Ela ilustra a
transicdo entre as regibes de alta e baixa absortividade, em torno de 1.8 pm, que é

aproximadamente o limite superior do espectro solar (GOMES, 2001).

Figura 4 - Espectro solar de uma SSS ideal.
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Fonte: Adaptado de TIAN et al.(2021).

Ao observa-la, constata-se 0 comportamento exibido por um corpo negro (emissor ideal)
sob diferentes temperaturas (entre 100 — 400 °C) ocorre na regido do infravermelho médio e
distante (~1,9 um < A <20 um), o que justifica a necessidade de a emitancia Da sua superficie
ser minima a partir do comprimento de onda de corte e, portanto, apresentar baixa absortancia
nessa regido. Juntamente, € visivel a dependéncia das propriedades Opticas com a temperatura,
visto que 0 aumento da temperatura de operagédo do coletor gera um deslocamento da curva de
emissdo para menores comprimentos de onda (CAO et al., 2014; KENNEDY, 2002).

Esta variacdo esta relacionada ao band gap do material que é fungéo do tipo de ligacGes
atdmicas que este material apresenta e que determinaré a quantidade de energia que podera ser

absorvida. Quando a energia de band gap é igual a energia do féton incidente, a luz € absorvida
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pelo material. A microestrutura do material também ira influenciar seu Ac, visto materiais que
possuem inclusdo de particulas com didmetro inferior a faixa de comprimento de onda da
radiacdo incidente, terdo suas propriedades Opticas afetadas, gerardo multiplas reflexdes
internas ao material (KIM et al.,, 2021; LIANG et al., 2022; RAVICHANDRAN;
PHILOMINATHAN, 2008; ZUO et al., 2019).

Seguindo o principio de conservagdo da energia é possivel quantificar os parametros
que avaliardo a eficiéncia do coletor solar, onde a soma das parcelas da irradiacao incidente em
um sélido deve ser igual a 1, essa funcéo é descrita pela Equacéo 3.

a+p+r=1 3)

Considerando o objeto de estudo como um material opaco e que apenas fenébmenos de
superficie estdo ocorrendo, ou seja, ndo ha alteracdo do material quando os fétons sdo
absorvidos/refletidos pelo material, é possivel aplicar a Lei de Kirchoff que estabelece a
igualdade entre a emissividade e a absortividade de uma superficie em equilibrio
termodinamico, logo a Equacédo 3 é simplificada para Equacdo 4, no qual podemos definir a
absortancia do material em funcdo de sua reflectancia (MARTINS, 2010). De forma similar,
define-se a emissividade como a razdo entre a radiagéo real de emisséo e a ideal emitida por
um corpo negro na mesma temperatura. Um corpo negro é um absorvedor e emissor ideal (o =

€= 1), no qual se mede o percentual de emissdo de uma superficie real (MARTINS, 2010).

a=1-p(T

e=1- 5((T )) )
Onde:
p(T) é areflectancia total hemisférica
T é a temperatura da superficie.

4.3. TIPOS DE COLETORES SOLAR

O coletor solar é o principal componente de um sistema termosolar, ele funciona como
um trocador de calor absorvendo a energia solar, transmitindo-a na forma de calor para um
fluido de trabalho como agua, ar ou 6leo. Estes podem ser classificados de acordo com o limite
de temperatura que operam, sendo de baixa (<100 °C) (AHMADI et al., 2021; GORJIAN et
al., 2020; MOHAMED:; RIFFAT; OMER, 2017), média (100 < T < 300 °C) (BHUSAL et al.,
2020; SAID et al., 2021) e alta (>300 °C) (HACHICHA et al., 2019) temperatura. Os coletores
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de baixa/média temperatura embora absorvam tanto a parcela da radiacdo direta e difusa, ndo
possuem sistema de concentracdo focal no qual a area de intercepc¢éo solar é igual a da absorcao,
limitando sua operacdo. Ja sistemas de alta temperatura sdo representados por coletores com
concentracdo e rastreamento solar, eles interceptam apenas a radiacdo solar direta focando-a
para uma area de absorcdo compacta, que permite o melhor aproveitamento da radiacdo
aumentando o fluxo de calor, durante todo o dia. Na Figura 5 é possivel ver a classificacdo

desses sistemas e seus representantes.

Figura 5 - Classificagdo dos coletores solares.
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Fonte: Adaptado de LIU et al. (2021).

4.3.1. Coletores estacionarios

Os coletores de baixa temperatura ndo necessitam de rastreamento solar, eles séo fixos
ao sistema a que pertencem e normalmente designados a processos de aquecimento residencial
(chuveiros, torneiras, piscinas, ...), instalagdes industriais de baixa demanda, processamentos
de secagem e dessalinizagéo. Estes sdo representados pelos coletores de placa plana ou tubo
evacuado (SAKTHIVADIVEL et al., 2021). O primeiro possui um método construtivo simples
que permite facil manutencao, no entanto existe alguns desafios relacionados a perda de calor
por conveccao que reduz sua eficiéncia. Um tipico coletor de placa plana é constituido de um

involucro termicamente isolado com selantes, apresenta um condutor térmico sob um filme
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absorvedor, uma serpentina também absorvedora para fluxo do fluido de trabalho e na parte
superior uma cobertura de vidro que provoca um efeito estufa dentro do coletor solar
dificultando a saida da radiacao do sistema (SARBU; SEBARCHIEVICI, 2016).

Ja os sistemas de tubo evacuado possuem uma configuracdo mais elaborada,
consistindo em dois tubos de vidro concéntricos, 0 tubo interno possui um revestimento
absorvedor enquanto o externo é transparente permitindo a passagem da radiagdo difusa e direta
a ser coletada pelo primeiro citado, a perda térmica é reduzida devido a criacdo de vacuo entre
os tubos impedindo a transferéncia de calor. Esse designe permite uma eficiéncia e vida util
elevada e a operacéo sob diversas condicdes climaticas. Além disso, eles sdo modulaveis, o que
permite a fécil reposicdo de pegas individuais danificadas, em contrapartida, o custo de
producdo desses dispositivos é elevado, seus constituintes sdo relativamente frageis, ha também
a probabilidade de ocorréncia de sobreaquecimento o que resulta em mais custos para manter o
controle de temperatura e preservar 0os componentes do sistema, dependendo da aplicacéo
(MEVADA et al., 2022; SABIHA et al., 2015).

4.3.2. Coletores com concentracao

Os concentradores solares sdo denominados dessa forma devido a sua configuragéo
que se resume a um concentrador e um receptor, 0 primeiro concentra a energia solar e a
direciona a para 0 segundo componente que possui uma area reduzida, permitindo maximizar
a energia coletada e diminuir as perdas por emissividade, consequentemente, a temperatura que
se atinge € mais alta que os sistemas estacionarios (ISLAM et al., 2018). Tal temperatura é
dependente da razdo de concentracgdo (C) definido pela divisdo entre o valor da area de abertura
do concentrador e o da superficie do receptor, C < 5 apresentam temperaturas até 200 °C,
enquanto C > 10 podem chegar a temperaturas acima de 500 °C (BELLOS; TZIVANIDIS,
2019a). Dentre os principais concentradores, a calha parabdlica pode alcancar temperaturas de
até 400 °C, enquanto o disco parabolico, a torre solar e o refletor linear Fresnel atingem ~1.500
°C, 2.000 °C e 250 °C, respectivamente. A configuracdo de tais dispositivos esta descrita na
Figura 6 (GHARAT et al., 2021).
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Figura 6 - Diferentes concentradores solares.
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Fonte: Adaptado de Chamsa-ardet al.(2017).

Uma calha parabdlica possui um desenho em parabola com uma concentracéo linear,
um tubo absorvedor no centro do sistema, ele possui um sistema de rastreamento solar
unidirecional, normalmente posicionado para acompanhar o nascer e pér-do-sol na direcao
Leste-Oeste (BELLOS; TZIVANIDIS, 2019b; EVANGELISTI; DE LIETO VOLLARO;
ASDRUBALLI, 2019). Malan e Ravi Kumar (2021) elencaram em seu estudo bibliografico que
trés fatores sdo cruciais para a eficacia de um sistema parabolico: parametros dpticos, térmicos
e estruturais, eles afetam a distribui¢do de fluxo solar que definem a operagédo do dispositivo.

Assim como o ultimo citado, o refletor de Fresnel (LRF) é designado como um
concentrador solar de foco linear sendo composto por um conjunto de refletores (planos ou
parabdlicos) que direcionam a radiacdo solar para um receptor linear fixo que inclui uma serie
de tubos absorvedores, em alguns casos, existe um conjunto adicional de refletores secundarios
gue aumentam a concentracdo. A principal diferenca entre esse sistema e a calha parabdlica é
gue a segunda possui o refletor e o receptor integrado. O LRF é considerado uma tecnologia
promissora com excelente custo-beneficio, a empresa Solar mundo construiu um protétipo
Fresnel com éarea superficial de 2.500 m2 com um custo de producdo de 50% de area reduzida
comparado a um sistema de calha parabédlica (BELLOS; TZIVANIDIS, 2018; SUN et al.,
2020a).
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Diferente dos coletores acima, o disco parab6lico possui um receptor volumétrico com
foco pontual, é constituida de uma estrutura absorvedora no qual a radiacdo penetra dentro de
seu volume sendo transferida para o fluido de trabalho gradativamente. Nesse tipo de
configuracdo temperaturas mais altas sdo interceptadas pela ao longo do volume do poro do
receptor (NAVALHO; PEREIRA, 2020). Esse tipo de concentrador pode conter um receptor
do tipo externo ou de cavidade. O ultimo é configurado para reduzir as perdas por emissao
otimizando a eficiéncia da matriz absorvedora e normalmente aplicado em sistemas de multi-
geracdo devido sua capacidade de transferéncia de calor em diferentes gradientes de
temperatura (ABOELMAAREF et al., 2020; ALSAGRI; ALROBAIAN; ALMOHAIMEED,
2020; LONI et al., 2020).

A torre solar € mais uma representante dos concentradores de foco pontual, ela possui
um conjunto de heliostatos com duplo eixo de rastreamento solar que foca a radiacdo em um
receptor fixo em uma torre que absorve a energia e a transfere para um fluido térmico. A
quantidade de energia transferida é limitada pela quantidade de heliostatos disponiveis na
central de torre solar. Nesse caso, a razdo de concentracdo (C) é definida como a razdo entre a
area do receptor e o total da area dos heliostatos (AHMADI et al., 2018). Boretti; Castelletto;
Al-zubaidy (2019) evidenciou em sua pesquisa que existem apenas34 plantas de torre solar de
poténcias significativas, trés delas se destacam por operar com capacidade acima de 40 MW,
principalmente a ISEGS que desde 2014 possui uma capacidade de 377 MW. Apesar de ser
uma tecnologia promissora ainda necessita de amadurecimento no desenvolvimento de sistemas
para aprimoracdo de sua eficiéncia térmica.

Além dos demais coletores elencados acima, existe os concentradores parabolicos
compostos (CPC) eles objetivam maximizar a razdo de concentragdo através de absorvedores
que sdo capazes de coletar a radiacdo incidente com angulacdes diferentes. Sua geometria é
condicionada para efetivar o método de string, no qual se assume que todos os raios que incidem
no angulo do receptor emergem pontual na borda de abertura de saida, logo sua curva parabdlica
é derivada como uma parte do refletor e o concentrador é obtido girando tal parabola no entorno
do eixo do concentrador, aumentando sua eficiéncia de coleta. Como o &ngulo de concentracao
é reduzido, esse sistema dispensa 0 uso de rastreamento solar elevando seu custo-beneficio
(JIANG et al., 2020; LI, 2019; TIAN et al., 2018).

Diante do exposto o tipo de coletor a ser aplicado em um sistema dependera do tipo de
aplicacdo, do custo-beneficio e a demanda energética. Tais coletores estdo em constante

evolucdo, nos quais as pesquisas atuais focam em maximizar a eficiéncia térmica adaptando os
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meétodos construtivos e os tipos de materiais utilizados no absorvedor, na Tabela 1 é possivel
visualizar as caracteristicas gerais dos principais coletores discutidos, o disco paraboélico e torre
solar sdo aplicados, majoritariamente, em sistemas de poténcia devido a sua elevada
temperatura de operagdo, enquanto os demais sdo direcionados a aplicacdes domésticas ou
industriais de baixa demanda.

Tabela 1 - Pardmetros gerais dos principais coletores solares.

Eficiéncia Eficiéncia Temperatura

Tecnologia  Foco maxima média de operacao rg:lg'f;[\(/)o C
(%) anual (%) (°C)
Placaplana - 20-30 ~20 30-90 'E)’“f'to i
aixo
Tubo i 73 50 50-200 Baixo i
evacuado
Calha —\ iear  20-25 14-22 250-550 Baixo 30-80
parabdlica
Refletor ) cear 1820 13-18 150-550 Muito 30-80
Fresnel baixo
DIsCO  ponwal  28-32 18-25 600-1.500 Muito 4 400-3.000
parabolico alto
Torre solar  Pontual 22-24 15-23 500-1.200 Alto 200-1.000
CPC Pontual 60-240

Fonte: Alawiet al., (2021); Fudholi e Sopian, (2019); Gaoet al., (2020); Platzer e Wittwer,
(1991); Sun et al., (2020); Zhang e Yamaguchi, (2008).

4.4. TIPOS DE REVESTIMENTO PARA SSS

Como elencado anterior o revestimento dos coletores solares representa a maior fonte
de eficiéncia do sistema termosolar e diante de todos 0s revestimentos existentes 0s materiais
seletivos sdo mais apropriados para tal aplicacdo. O desenvolvimento de tais superficies foram
baseadas no tipo de material, o0 método de fabricacgéo, a estabilidade termoquimica, resisténcia
mecénica e estrutural. De acordo com essa dindmica os filmes sdo classificados como cermets,
absorvedores intrinsecos, semicondutores, multicamadas e de superficies texturizadas (LIU et
al., 2021).

O tipo mais comum de absorvedor seletivo é o arranjo absorvedor-refletor que € obtido
combinando duas superficies, uma superficie que absorve fortemente na regido solar e outra
que emite fortemente na regido do infravermelho (KOKOROPOULOS; SALAM; DANIELS,
1959). No entanto, para aplicacbes em coletores solares que operam em média e alta
temperaturas, notadamente aqueles que dispdem de concentradores solares, foram alcangcados

34



resultados promissores utilizando-se superficies seletivas denominadas cermets (MARTINS,
2010; XU et al., 2020).

Estas superficies sdo compostas por uma matriz de material ceramico contendo
particulas finas de um metal depositadas sobre um substrato metalico onde a alta absortividade
é alcancada pela insercdo de niveis energéticos interbandas pela presenca das particulas
metalicas, a0 mesmo tempo em que a emissividade da superficie decai pela presenca destas
mesmas particulas (KENNEDY, 2002). E importante observar que o gradiente de concentracio
de metal na matriz de ceramica cresce a partir da superficie externa do revestimento na direcdo
do metal de substrato (GALLO, 1985). Nesse caso, a constante da fase dielétrica e as
nanoparticulas metalicas sdo os fatores criticos para o material cermet.

Os materiais mais utilizados sdo compostos de cromo negro, niquel negro, ferro negro,
dentre estas, a matriz cermética que se destaca é a de cromo negro e éxido de cromo (Cr203).
Tsegayet al.(2022) reportou um absorvedor seletivo de Cr.O3 depositado em um substrato de
cobre e fabricado por um processamento ecologicamente amigavel que resultou em filmes
monocristalinos de rugosidade ~16,5nm, e absortancia elevada e baixa emitancia
correspondente a 0,93 e 0,23, respectivamente. Em outro trabalho, Medeiros et al. (2019)
produziu filmes de cromo negro eletrodepositados em substratos de ago inoxidavel com
absortancia médias proximas a 95%.Em uma abordagem diferente, Abed et al. (2020) preparou
um composito de Co0304:Cr.03 com diferentes concentragcdes atingindo uma absortancia
méaxima de 0,93.

Outro absorvedor conhecido é o de molibdénio, atraves de uma rota quimica assistida
por ultrassom, Akoba et al. (2021)depositou Mo/MoOs em folha de Mo corroida atingindo uma
absortancia de 0,91 e baixa emitancia de 0,05. Qiu; Gao e Liu (2020) investigaram o efeito da
adicdo de Mo em filmes de HfC/ Al20s3, eles concluiram que sua adi¢do possui um resultado
positivo no qual a absortancia/emitancia alcangou um valor de 0.92/0.11.

J& os absorvedores intrinsecos utilizam de um material com propriedades seletivas
inerentes do material. Os materiais que ocorrem naturalmente ndo tém propriedades seletivas
solares eles sdo estaveis mas com baixa efetividade Optica, alguns exemplos ideais sdo
semicondutores e 0s metais de transicdo combinados com 6xidos e nitrogénio alguns exemplos
sdo W, HfC, V20s, SnO2, In203, MoOs dopado com Mo e ZrB, (BELLO; SHANMUGAN,
2020; SALVI et al., 2018).

Os revestimentos semicondutores possuem um bandgap entre 0,5 —1,2 eV, o que lhes

confere caracteristicas condutoras e ndao condutoras dependendo da energia incidente. Esses
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revestimentos sdo utilizados como camada antirreflexiva com o objetivo de maximizar a
conducdo de luz na superficie do revestimento, dado que estes absorvem comprimentos de onda
curtos e reduzem as emissdes térmicas em regides do infravermelho. Dentre os materiais mais
comuns estdo as camadas a base de Si, Al, Ge (MOON et al., 2014).

Outro tipo de cobertura sdo os filmes multicamadas, no qual se aplica diferentes
revestimentos afim de se obter maior eficiéncia. As camadas intercalam materiais metalicos
que sdo excelentes absorvedores e dielétricos que otimizam a absorcdo na regido do visivel.
Wang et al. (2018b) fabricou um conjunto multicamadas sobre um substrato de aluminio, a
primeira camada de Tungsténio funciona como uma barreira de difusédo e camada refletiva no
IR, ja a dupla camada de W-WOx com baixo e alta fragdo de metal volumétrica atua como
absorvedores seletivos, e por fim, o0 WOx age como uma camada antirreflexiva. Essa
configuracdo permitiu que o sistema atingisse uma absortancia de 0,93 e perdas por emissédo de
0,058 representando um aumento de 34,9% de um filme composto apenas de W. Outro exemplo
é o sistema desenvolvido por Gao et al. (2019a) de dupla camada absortiva e uma camada
antirreflexiva de 6xido de aluminio com a seguinte configuracdo: TiC-ZrB2/ZrB2/Al2Os,
permitindo uma razdo de o/s = 0,92/0,10.

Por fim, tem-se o0s revestimentos texturizados que podem ser configurados nas
camadas reflexivas criando um sistema de aprisionamento Optico, de forma que a radiacéo
incidente reverbere na superficie absorvedora criando maltiplos efeitos de absor¢éo e reflexao.
No entanto, existe um critério para a texturizacdo de uma superficie que é dependente da
espessura do substrato. Quando a espessura do substrato € maior que o comprimento de onda
dairradiacdo ocorre um aumento de sua absortancia, porém se o comprimento de onda for maior
que a espessura do metal absorvedor, a superficie deve ser lisa (PELENOVICH et al., 2022).

Vale ressaltar que as categorias existentes sdo relativas a tipo de material, configuracao
e morfologia do absorvedor. Logo, um revestimento pode ter mais de uma classificacdo. A
Tabela 2 descreve alguns exemplos de materiais utilizados como superficies seletivas, todos
com absortancia acima de 80% e emissividade na faixa de 2-25 %, apesar dos materiais
possuirem caracteristicas definitivas na eficiéncia térmica, outros fatores podem afetar os
sistemas termossolares como o método de deposicéo, tipo e tratamento do substrato e espessura
do filme seletivo também pode gerar alteragdes, visto que este pode atuar como filtro a
determinados comprimentos de onda de radiacdo incidente, dado que a espessura da superficie

for elevada, a quantidade de energia emitida por radiacdo também sera maior.
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Tabela 2 - Tipos de absorvedores seletivos.

Material Substrato o E Metod_o fj N Tratamento do Referéncia
deposicdo substrato
. . Polimento (TSEGAY etal.,
Cr,04 Cu 0,93 0,23 Spin Coating mecanico 2022)
Aco - - (MEDEIROS et
Cr negro inoxidavel 0,94 Eletrodeposicdo Banho &cido al., 2019)
. . 0,88- 0,12- . . Limpeza (ABED etal.,
C0504:Cr205 Ale vidro 093 0,06 Spin Coating desengordurante 2020)
Aco .
Cr,05/Cr/ Cr,03 inoxidavel 0,89 0,25 Vaporizacgéo e-beam d lepgza (K?Ezlblf? et
e vidro esengordurante al., a)
Folha de Rota quimica assistida por Limpeza com (AKOBA et al.,
Mo/MoOs Mo 091 005 ultrassom H,0, 2021)
Aco . (QIU; GAQ;
Mo- HfC/ Al,O3 inoxidavel 092 011 Magnetron Sputtering LIU, 2020)
Aco . Polimento (GAOetal.,
Mo/Al,O; inoxidavel 0,90 0,08 Magnetron Sputtering Mecanico 2017¢)
Aco N Limpeza (KHOZA et al.,
ZrOX/Zr/ZrOx/AIXOy inoxidavel 0,93 0,11 Vaporizagao e-beam desengordurante 2019)
. Limpeza com (WANG et al.,
W/W-WOx/W-WOx /WOx Al 0,93 0,058 Magnetron Sputtering alcool 2018b)
. Aco . (GAQetal.,,
TiC-ZrB,/ZrB,/Al,03 inoxidavel 092 0,10 Magnetron Sputtering 20192)
Aco (HERNANDEZ-
MoSi—SisN, _~go 0,88 0,02 Magnetron Sputtering PINILLA et al.,
inoxidéavel 2016)
WO Aco S Limpeza (DUAN et al.,
Co-WC-Al0s inoxidavel 083 014 Pulverizagao desengordurante 2017)
TiN/TiNO/ZrO,/SiO, Si 092 0,17 Magnetron Sputtering - (Lletal., 2019)
Aco s . (WANG et al.,
Cr/AICrN/AICINO/AICrO inoxidavel 094 012 Deposicéo a vapor fisica 2018¢)
N Li MENG et al.,
ngngw,yN/ngvamvgN/A134050N5 Cu 0,95 0,08 VapOI‘Iza(;aO e-beam Imépliéaolcom ( 20186) a

4.5. DEPOSICAO DE FILME VIA MAGNETRON SPUTTERING

Além da busca pela melhor seletividade dptica possivel, é fundamental também concluir
qual a melhor maneira de realizar a deposi¢do do material em forma de filme sobre o substrato.
Para tanto, é necessario que o material apresente propriedades que permitam sua manipulacao
e se adequem a variedade de técnicas de deposicao existente.

Desde que Tabor (1961) iniciou os estudos de sobre as superficies seletivas varias
técnicas de deposicdo se estabeleceram na literatura como formas eficientes de producéo de
filmes, como rotas quimicas (SRIMARA et al., 2020), Eletrodeposi¢do (MEDEIROS et al.,
2022, 2019), Spray pirdlise (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2021), tintas seletivas oticamente
(SOUSA et al., 2018), etc.; pela técnica sol-gel (DING et al., 2021), deposic¢éo quimica a vapor
(CVD) (WANG et al., 2018a), deposicdo fisica a vapor (PVD) como o Sputtering e 0
Magnetron Sputtering (SILVA NETO et al., 2019; YANG et al., 2020).

Dentre as diversas técnicas de deposicdo de materiais em substratos metalicos, a técnica
de pulverizacgdo catodica (Sputtering) é uma das mais difundidas, como visto na Tabela 3 em

um estudo conduzido por Kennedy (2002). N&o obstante, de acordo com pesquisas de Wu et
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al. (2013)o sputtering € uma técnica que tem o potencial de ser modelada ao mercado
consumidor, podendo ser criada superficies seletivas coloridas que atraem o publico em questdo
de estética, sem perder suas principais funcdes, outra vantagem € sua rapida deposicdo que
satisfaz a producdo em massa. Além disso, é uma técnica limpa, flexivel quanto aos materiais,
possui um melhor controle de espessura e uniformidade, ndo requer elevadas temperaturas,
pode produzir multicamadas sequenciais ou simultaneamente (BARSHILIA et al., 2011).
Entretanto, alguns desafios ainda devem ser suplantados ja& que o custo de producdo é

relativamente elevado.

Tabela 3 - Métodos de fabricagdo de determinadas superficies absorvedoras.

Revestimento Fabricacao o € (100°C) Esizmlig:de Fabricante
Aco Inoxidavel - Conversdo 455 93 919 <200°Cnoar SEL, INCO
modificado quimica
Niquel Negro  Eletrodeposicd g g9 596 0,03-0,10 <200°Cnoar  Maxorb
(NiS-ZnS) 0
MTI,
Cromo Negro (Cr- Eletrodeposica 0.97 0.09 4\9{;&20 Cg:)c;rtne
Crz05) 0 350°Cnoar  Energie
Solaire
Ni-NiOx Sputtering 0,96 0,10 300°C no ar Sunstrip
Mo-Al2Os Sputtering 0,96 (3%’306(:) 350'\/5{1%?10(: no Solel
Mo-Al20s Sputtering 0,96 (3%’(())06(:) 350'\/5{1%?10(: " Turbo Sun
Mo-SiO» Sputtering 0,94 (5?3’303 Q) 55\3/%5;0 Angelianton
W-AI>03 Sputtering 0,96 (3%’306(:) 350'\/5{1%?10(: no Solel

Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

O principio de funcionamento desse PVD consiste no bombardeamento de um gas
ionizado, em geral Argdnio e Oxigénio, que sob a influéncia de um campo eletromagnético
causa a erosdo de um alvo (fornecedor do material precursor do filme) vaporizando-o, este se
condensa ao entrar em contato com o substrato, sua configuracdo esta descrita na Figura 7
(KIM; YEOM, 2019). Dessa forma, 0 processamento ocorre de acordo com as seguintes etapas
descritas por Baptista et al. (2018b):

1. Posicionamento do substrato: O substrato é fixado na parte superior da camara;
38



2. Preparagdo da camara: A configuracdo da camara normalmente conta com uma bomba
mecanica e uma turbomolecular ou iénica. A primeira condiciona a cdmara em um processo
de pré-vacuo & uma pressdo de 10-3mbar, a segunda é responsavel por alcancar pressdes de
ultra-alto vacuo (acima de 10-°mbar), simultaneamente a temperatura do sistema aumenta
gradualmente.

3. Preparacéo dos substratos: Um gés inerte € inserido na cdmara fazendo a pressao aumentar,
quando essa estabiliza em um nivel de 102 - 10"*mbar, o plasma € iniciado. Este causa a
ionizacdo do gas, ou seja, 0s atomos de Ar sdo excitados perdendo um elétron da camada
de valéncia, tornando-se eletricamente positivos Ar* (GOMES, 2001). O plasma também é
responsavel pela remocdo de impurezas que estdo adsorvidas na superficie do substrato
contribuindo para o aumento do percentual de adesdo do filme a ser depositado.

4. Deposicdo do filme: o substrato € rotacionado a uma velocidade fixa, afim de se manter
uniformidade do revestimento a se depositar. Dentro da camara de vacuo, 0s iméas estao
fixos em volta dos alvos (precursor do filme), quando a fonte de tenséo é acionada, um
campo eletromagnético é gerado entre o eletrodo negativo (alvo) e o positivo (substrato),
tal campo acelera os ions Ar* de forma a bombardear o alvo transferindo energia de forma
a expulsar os atomos do alvo que vaporizam no sistema e se projetem abruptamente no
substrato (depositando). Além disso, o campo eletromagnético mantém os ions em uma
trajetoria helicoidal definida que aumenta a probabilidade de colisdo entre os ions e o alvo,
elevando a taxa de deposicao.

5. Resfriamento: Assim que o processamento finaliza, o sistema de resfriamento € acionado
para o resfriamento das bombas e dos alvos. A camara € ventilada e os substratos com filmes
ja depositados podem ser removidos do sistema.

Figura 7 — Esquematico de um Magnetron Sputtering.

Camara de vacuo

Y
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—
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Fonte: Autora (2022).
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O Magnetron Sputtering pode ser constituido de uma fonte de corrente direta (DC) ou
de radio frequéncia (RF), no qual se aplica uma tensdo alternada. A primeira é exclusiva para
sistemas cujo o alvo é um condutor elétrico, e 0 segundo permite a utilizacdo de alvos metalicos
e dielétricos. As principais diferencas desses sistemas sdo elencadas na Tabela 4
(GUDMUNDSSON, 2020).

Tabela 4 - Principais diferencas entre DC e RF Magnetron Sputtering.

DC Sputtering RF Sputtering
. — Cerémicos
Alvo Metais (Oxidacao) (Bombardeamento)
Gas Oxigénio Necessario Opcional
e Altataxa de deposicdo; e Auséncia de impurezas;
Vantagens o Ar('ea do alvo é gra}n(je; o Fabrlca_(;ao do.alvo é
e Nivel de composicdo simples;
elevado. e Elevada replicabilidade.
e Fabricacao do alvo é © Taa Sje_depo.smao
e limitada;
dificil; . .
Desvantagens . ) e Baixo nivel de
e Presenca de impureza; o
COmposicao;

e Baixa replicabilidade.
Fonte: Adaptado de Ma et al. (2021).

Area do alvo é limitada.

Além do tipo de material e as caracteristicas estruturais do sistema de pulverizacao
catddica, os parametros de deposicdo também afetam o filme resultante. Dentre os mais
importantes estdo a velocidade de rotacdo do substrato, o tempo de pulverizacdo, a poténcia
aplicada e a distancia entre substrato e alvo. Nos estudos de Cao e Hu (2000) foi observado que
os filmes oriundos de Niquel e Cromo apresentaram uma superficie seletiva com uma
absorbancia de 0,8 e emissividade de 0,14 a 60°C, e uma reflectancia proxima a zero no
comprimento de onda de 0,8um. As condicGes para a deposicao por Sputtering, desse estudo

estd apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros de Sputtering do filme de NiCrOx.
Pressao (Ar+02) Corrente  Voltagem Vazdode Ar Vazdode O: Distancia
(Pa) (A) (V) (sccm) (sccm) alvo (cm)
0,2 12 520 130 290 15
Fonte: Cao e Hu (2000).

Outro estudo (BARSHILIA et al., 2008) avalia a deposi¢cdo por Sputtering de 3

camadas, sendo acima do substrato uma camada de CrxOy de 28 nm, uma camada intermediaria
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contendo Cr de 13 nm de espessura e no topo uma camada mais espessa de Cr.Oz contendo 64
nm. Essa deposigdo ocorreu em um substrato de cobre, que antes de ir para a camara de baixa
pressdo foi polido e quimicamente tratado. O esquema final da superficie obteve um resultado
alto de absorbancia, na faixa de 0,899 - 0,912 e uma baixa emitancia entre 0,05 - 0,05 a

temperatura de 82°C. Os parametros para esse processo estéo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros de Sputtering do filme de (CrxOy / Cr / Cr203), depositados em um
substrato de cobre.
Temperatura Polarizacéo

Vazdo de Poténcia Pressdo  Espessura

Camada 02 (sccm) (W) do substrato  Substrato (Pa) (nm)
(°C) V)
CrxOy 15 100 150 -90 0,1 28
Cr 100 150 -90 0,1 13
Cry03 16 500 150 -90 0,1 64

Fonte: Barshilia et al. (2008).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 CONDICOES APLICADAS

Diante do estudo bibliografico realizado, foram escolhidos dois tipos de materiais
absorvedores: Cr e Mo metalico, ambos sdo metais de transicdo da familia 6B da tabela
periddica, bem estabelecidos na literatura atual e promissores em aplicacdes comerciais. A
Tabela 2-3 é um exemplo da gama de aplicacbes de tais sistemas com desempenhos
extraordinarios, demonstrando um alto grau de absortadncia (acima de 90%) e baixa
emissividade (abaixo de 20%) com estabilidade térmica dentre as temperaturas aplicadas.

Em especifico, o cromo é um elemento abundante, possui diversos estagios
oxidativos, elevado ponto de fusdo (1.890°) o que lhes confere estabilidade térmica, sendo um
6timo absorvedor no espectro visivel e baixo emissor no espectro do infravermelho (NUNES
etal., 2018), ele € duro, fragil e apresenta uma resisténcia natural a corrosao devido a formacao
de uma camada passivadora extremamente estdvel (MOURA, 2010). Sua estrutura cristalina é
definida como cubica de corpo centrado em temperatura ambiente (CALLISTER; OTHERS,
2000; SNAVELY; VAUGHAN, 1949).

Enquanto o molibdénio possui elevada temperatura de fusdo (acima de 2.000 °C), alta
estabilidade termoquimica, boa condutividade especifica (MOHAMMAD; SELIM, 2011,
SOUZA; DE ANDRADE LIMA, 2016). Suas caracteristicas favorecem aplicacfes em elevadas
temperaturas ndo sofrendo deformacdes significativas quando submetidos a trocas térmicas
rapidas (OLIVEIRA, 2021).

Diante do proposto, também foi avaliado o efeito de uma camada de silicio com mesma
espessura que a camada absorvedora. O silicio € um material semicondutor abundante com
diversas aplicacdes optoeletrénicas. Sua energia de superficie sdo dependentes da orientagéo,
simetria, deformacéo, potencial de energia livre das ligagcdes Si-Si, tipo de bandgap que esta
diretamente relacionada a densidade atdmica do material, cuja dindmica pode ser controlada
através do meétodo de sintese e deposicdo da camada absorvedora (KUMAR et al., 2020;
RACHMAN, 2018).

As ligagbes Mo-Si e Cr-Si sdo comprovadamente benéficas, a introducdo do silicio
nos revestimentos de Mo e Cr podem diminuir a refletividade do material, aumentar a
resisténcia a oxidacao, dureza do material e estabilidade térmica, vale salientar que a propor¢éo
aplicada também é importante visto um alta concentracdo de metal pode aumentar a excitagdo

dos fétons que passam da banda de valéncia para conducéo, no nivel de Fermi favorecendo as
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propriedades eletrdnicas ou Opticas dos materiais. Estudos anteriores confirmaram que adicéo
de uma camada de silicio promoveu a passivacdo superficial que incrementou a resisténcia do
dispositivo solar e reduziu sua reflexdo (KIRYUKHANTSEV-KORNEEYV et al., 2015; PAN;
PU; YU, 2021; TAO et al., 2017)

Além da selecdo dos materiais os parametros de deposicdo exercem uma extrema
influéncia na estrutura cristalina e resposta Optica dos filmes, como demonstrado no tépico
anterior. Visto que potencias entre 10 e 100W sdo suficientes para ejetar as moléculas de alvos
metalicos, foram escolhidos potenciais fixos de 60 W para os alvos de Mo e Cr (LANDI, 2009).
J& para o material a base de silicio faz-se necessario uma maior excitacdo das moléculas de
forma que sejam ejetadas de seu substrato original, logo foi aplicado uma poténcia de 200 W
como utilizado no trabalho de Silva Neto et al. (2019).

Os demais parametros (tipo e vazdo do gas, pressdo, rotacdo do substrato, distancia
alvo-substrato) foram mantidos os mesmos para todos os materiais, seus valores foram baseados
nos trabalhos de Oliveira (2021) e Silva Neto (2017).

5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Dado que as propriedades dos filmes resultantes estdo relacionadas com as
caracteristicas inerentes aos materiais, as condicdes de preparo de substrato, método e
parametros de deposicdo, foram escolhidos trés variaveis para deposicdo do filme: material,
limpeza de substrato e tempo de deposicdo do revestimento, como demonstrado na Figura 8.

Logo, foi realizada a seguinte metodologia:

Tratamento de substrato: Eletropolimento e limpeza com alcool hexano.
Obtencdo de filmes de molibdénio e cromo.
Variagdo de parametros de deposicao: tempo.

Obtencédo da camada antirreflexiva com mesma espessura do filme absorvedor.

o b~ w0 D

Caracterizagdo Optica, quimica, morfoldgica, estatistica e de corroséo.
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Figura 8 - Planejamento experimental.

Analise dos resultados

Fonte: Autora (2022).

5.3 TRATAMENTO DOS SUBSTRATOS

A preparacdo do substrato interfere no comportamento das superficies solares
seletivas, além de remover impurezas o tipo de tratamento pode modificar a morfologia da
amostra contribuindo/prejudicando a aderéncia do filme absorvedor. Ao total, foram utilizados
72 substratos de aco inoxidavel AISI 304 com dimensdes de 30 x 30 x 0,5 mm, todo o
procedimento foi realizado em triplicata para fins estatisticos. Antes da deposi¢do, os substratos
foram separados na metade para o tratamento individual de: eletropolimento e limpeza com
alcool hexano. Tal processo objetivou a remocdo de impurezas do substrato que possam vir a

prejudicar ou reduzir a eficiéncia de operagéo do filme.

5.3.1 Limpeza por hexano

Foram imersos no desengordurante de hexano (Dinamica, 99%) 36 substratos por 15
minutos. Em seguida, o excesso do alcool foi removido com agua destilada e secos com papel
absorvedor. Em sequéncia, as amostras foram submetidas a banho ultrassénico em imersao de
alcool isopropilico (Dinamica, 70%) por mais 15 minutos. Finalizado o processo, 0 excedente
de alcool foi removido com agua destilada e seco com papel absorvedor. Tal processo foi

baseado na metodologia proposta por Vilela (1985).
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5.3.2 Eletropolimento

O processo de polimento eletroquimico consiste com o nivelamento de uma superficie
metalica, quando esta € convertida em um elemento anddico através de sua imersdo em uma
solucdo &cida quando aplicada uma corrente positiva (LANDOLT, 1987; LEE; LAI, 2003).

A solucéo eletrolitica foi preparada seguindo a ordem de reatividade dos reagentes
descritos na Tabela 7. Em um béquer de vidro de 500 mL foi acrescentado 150 mL de acido
fosforico, 75 mL do sulfurico e 75 mL de glicerol, respectivamente, seguindo a proporcao 2:1:1.
ApoOs estabilizada a temperatura do sistema, uma malha de ago inoxidavel AISI 304 foi
parcialmente introduzida no béquer submergindo na solucdo &cida. Em seguida, o substrato foi
mergulhado no centro da malha, estando totalmente imersa na solucdo e conectada ao polo
positivo de uma fonte de tensdo enquanto o polo negativo estava conectado no polo negativo,

como demonstrado na Figura 9.

Figura 9 - Esquematico do processo de eletropolimento.

Fonte: Autora (2022).

Em sequéncia, foi aplicada uma tenséo de 10 V e 3 A na fonte DC (Minipa MPL-
1305M) durante 5 min. ApGs isso, 0s resquicios da solucdo foram removidos com éagua
deionizada e submetidos a 30 min de banho ultrassénico com alcool isopropilico. Por fim, as

amostras foram secas com papel absorvedor.
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Tabela 7 - Reagentes utilizados na solucgéo de eletropolimento.

Reagente Fabricante Compos_lgao Pureza (%) Massa Molecular
Quimica (g/mol)
Acido Fosforico Synth HsPOq4 85,0 97,994
Acido Sulftrico Synth H2S04 98,0 98,079
Glicerol Dinamica C3HgOs 99,5 92,090

Fonte: Autora (2022).

5.4 DEPOSICAO DO FILME ABSORVEDOR

No processo de deposicdo por Magnetron Sputtering, foi empregada uma fonte RF para
os alvos elementares de molibdénio, cromo e silicio, cujo as especificacBes estdo descritas na
tabela 8.

Tabela 8 - Especificacdes dos alvos utilizados.

Alvo Fabricante Pureza (%) Diametro (mm) Es?rﬁ?;l; ra
Molibdénio AJA International Inc. 99,97 50,8 6,350

Cromo Kurt J. Lesker 99,95 50,8 3,175

Silicio Macashew Tecnologias 99.99 50.8 0,460

LTDA

Fonte: Autora (2022).

Foram realizadas 12 deposicGes para cada tipo de limpeza, 3 tempos de deposicao (10,
20 e 30 min), em triplicatas que totalizaram 72 amostras. Assim, obteve-se filmes de cromo, de

molibdénio, cromo + silicio e molibdénio + silicio, esquematizados na Figura 10.

Figura 10 - Esquematico dos filmes depositados.
b
d

Silicio
Cromo

Cromo

Aco inoxidavel

Ago inoxidavel

d

Silicio

Aco inoxidavel

Acgo inoxidavel

Fonte: Autora (2022).
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Nessa técnica, a taxa de deposi¢io (A/s) e a espessura do filme (nm) foram controladas
pela fixagdo de uma distancia de 106 mm do alvo para o substrato que rotacionou a uma
velocidade de 20 rpm. Em funcao disso, os parametros analisados foram: tempo de deposi¢édo
(10, 20 e 30 minutos) e tipo de limpeza do substrato (hexano e eletropolimento).

Foi fixado uma fita no substrato afim de preservar parte da amostra para analise da
diferenca de altura do filme para o substrato. Cada deposicdo foi feita com 3 substratos fixados
no porta-amostra, aplicada uma poténcia de 60 W para Molibdénio e Cromo e 200 W para o
silicio. O equipamento utilizado foi 0 Magnetrum Sputtering Orion 5 (AJA International Inc.),
visto na Figura 11, pertence ao Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Filmes Finos
(LABFILM) no Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da UFPB.

Figurall - Magnetron Sputtering Orion 5.

Fonte: Autora (2022).

Ap0s posicionado o porta amostra na cdmara de vacuo e os alvos de Mo, Cr e Si, a
bomba de vacuo é acionada até o sistema atingir uma presséo de aproximadamente 1x10™ Torr.
Em seguida, 0 gas Argonio é injetado e a pressdo é aumentada para cerca de 1 x 102 Torr. A
fonte RF é ativada, na poténcia correspondente a cada alvo, para abertura do plasma. Dando
sequéncia, a pressao € ajustada de forma a diminuir a poténcia refletida. Quando o sistema &

estabilizado, o experimento é iniciado dentro do tempo determinado.
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Finalizado o processo as amostras estdo prontas para serem analisadas, alguns
exemplares de filmes de Cr, Mo e com o revestimento de silicio estdo dispostos na Figura 12,

respectivamente.

Figura 12 - Amostras tratadas com filmes depositados.
Substrato

Zona de
transicéo

Filme

Fonte: Autora (2021).
Na Figura a seguir € possivel verificar o esquematico das deposicdes bem como a

codificacdo das amostras obtidas.
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Figura 13 - Codificagdo das amostras segundo o planejamento experimental.
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5.5. CARACTERIZACOES DOS FILMES

5.5.1. Espectrofotometria UV-Vis-NIR

O equipamento utilizado para as medidas de absorcdo dos filmes obtidos ¢ um
Espectrofotdmetro na regido do Ultravioleta Visivel e parte do Infravermelho proximo (UV-
Vis-NIR), fabricado pela Shimadzu, modelo UV-2600 operando na regido de 220 nm a 1400
nm com medidas de reflectancia, o qual possibilita a analise de filmes. Este equipamento esta
instalado nas dependéncias do LABFILM/CEAR/UFPB.

Esta caracterizagdo sera utilizada para determinar a reflectancia dos revestimentos. Na

Equacdo 5, para superficies opacas cuja transmitancia é zero, pode-se dizer que:

a+p=loa=1-p ®)

Dessa maneira, para a obtencdo dos niveis de absorcao dos revestimentos produzidos
no presente estudo, serd empregada equacdo descrita acima.

Para se obter uma resposta mais proxima da real, foi calculada a absortancia hemisférica
total a partir da integracao da absortancia espectral obtida pelo equipamento UV-VIS-NIR sobre

a da Irradiancia do espectro solar G(A), de acordo com a equagao a seguir:
iy A= p)G(A)02 ©)
1400G ﬁ“ dﬂ
.[280 ( )

o=

Os dados da distribuicdo espectral da irradiacdo solar foram obtidos através da Norma
Americana ASTM G173-03 (Renewable Resource Data Center, 2014).

A partir da resposta optica foi estimada o band gap das amostras pela equagéo de Tauc
e Davis Mott:

ahv = B(hv — Eg)" )

O parametro a corresponde ao coeficiente de absor¢ao que foi determinada através da
Lei de Beer-Lambert que foi simplificado em uma relacao entre a absortancia (A) e a espessura
do filme (L) sob analise (Equagdo 8). Além deste, o hv representa a energia do foton, B uma

constante, Eg a energia de band gap e n é o exponente relacionado a transicao dos elétrons entre
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as bandas. O ultimo pode assumir os valores de 1, 1/2, 2, 3/2 e 3 para transi¢&o direta, indireta,
banda proibida direta e indireta, respectivamente (KUMARI et al., 2020).

a=2.303A/L ®)

Dado a natureza das amostras, o coeficiente exponencial assume o valor de %. Com
tais parametros definidos ¢ extrapolado a parte linear do grafico de Tauc (hv versus (ahv)"), em

que y= 0, determinando a energia de banda.
5.5.2. Perfilometria Optica

A perfilometria dptica € uma técnica acurada para determinar o perfil topografico das
superficies relacionados a rugosidade e espessura dos filmes. Através dessa medida sdo
verificados quatro parametros: Rp, Rv, Ra e Sa. O primeiro corresponde a altura maxima do
pico, enquanto o segundo pardmetro estd relacionado a altura minima de vale, como

exemplificado na Figura a seguir.

Figura 14 - Representacdo esquematica da determinacdo da altura de pico e vale dos filmes.
R =R

AR AN AN NI
TN VIR

| Largura da amostra (w) |

Fonte: Autora (2022).

Ja para o coeficiente de rugosidade médio (Ra), os vales sdo refletidos para a origem
dos picos e é determinado o somatorio das alturas média de pico dentro do limite da largura da

amostra sob anélise como ilustrado na Figura 15, e descrito na equagdo 9 (CHAND et al., 2011).

Figura 15 - Representacdo esquematica da rugosidade meédia.

FANVAYN A Wi
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| Largura da amostra (w) ‘

Fonte: Autora (2022).
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Ra = T Rad (W) 9)

Por altimo, também pode-se verificar a média das amplitudes (Sa) dos elementos da
amostra dentro da largura determinada (Equagéo 10), exemplificado na Figura 16.

1 n
Sa= HZ A (10)
i=1

Figura 16 - Amplitude media da anélise de topografia.
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Fonte: Autora (2022).

Tal medida foi realizada no perfildometro optico (Taylor Hobson) de modelo CCI MP,
cujo os resultados foram plotados. Este equipamento esta situado no Laboratério Integrado de
Biomateriais (LABIO) do Centro de Ciéncias da Saude (CCS) da UFPB. Foram realizadas oito
leituras em pontos distintos de uma mesma amostra para a determinacdo de uma rugosidade
média mais precisa em toda a amostra, o limite de corte € de 80 um, com uma lente 50x no

modo xyz, percorrendo uma area de 340 x 340 pm.

5.5.3. Andlise de variancia unidimensional (ANOVA)

De forma a determinar a confiabilidade estatistica do experimento realizado e a
influéncia dos pardmetros na absortancia dos filmes foi aplicado a Analise de variancia
unidimensional, que compara a localiza¢do das dispersdes determinadas pela média através da
aplicacdo de regressdes ndo-lineares sobre os grupos em analise. Este método observa a
multiplicidade de variancia dos grupos em razdo com a comparacao da variancia dentro de cada
grupo (BRERETON, 2019; KAUFMANN; SCHERING, 2007; KIM, 2014).

A proporcéo relativa entre a soma quadratica da variancia média dos grupos pela
variancia individual retorna o fator de distribuicdo independente (F), quando o valor de F ¢
grande significa que os termos globais apresentam uma variagdo média elevada em comparacgao
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com as diferengas individuais. Sendo assim é feito o teste de F que analisa o percentual de
coeréncia da andlise estatistica, cujo valor deve ser menor ou igual a 5%, que indica que pelo
menos uma das médias dos grupos difere da média geral, rejeitando a hipdtese de que a equacéo
da dispersdo de pontos é uma constante (BALARAM NAIK; CHENNAKESHAVA REDDY,
2018; MOLINA-GOMEZ; BULLA-CRUZ; DARGHAN CONTRERAS, 2021; VAN DEN
BERGH et al., 2020).

Quando pelo menos um dos grupos apresenta uma variancia significativa € aplicada o
teste de maltiplas varidveis simultaneas para verificar o percentual de influéncia (variacao das
médias) estatistica dos grupos individuais.

Essa andlise foi efetivada através da ferramenta de mdltiplas regressdes lineares do
software OriginPro 2019b, no qual foram estabelecidos a equacdo que rege as variaveis

dependentes.

5.5.4. Espectrofotometria na regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia nessa faixa de radiacdo tem o objetivo de avaliar a caracterizacéo
quimica dos revestimentos a partir da identificacdo das regiGes do espectro onde ocorram picos
de absorcao molecular especificos. Quando a radiacdo incide na amostra, parte é absorvida e a
outra é transmitida para o detector, o sinal resultante € um reflexo da vibracdo molecular de
cada particula dentro da faixa espectral em analise, estas podem ser simétricas, assimétricas, de
alongamento ou flexdes (BERTHOMIEU; HIENERWADEL, 2009).

Dessa maneira, a espectroscopia na faixa do infravermelho em modo de Reflectancia
Total Atenuada (Attenuated Total Reflectance — ATR) foi executada na faixa espectral de 4000
cm* (~2500 nm) a 600 cm™ (~16700 nm), com resolugéo de 4 cm™ e 40 acumulagdes, no modo
transmitancia, com o objetivo de detectar as frequéncias vibracionais das moléculas presentes
nos filmes. Esta andlise foi efetivada no equipamento o espectrofotdmetro IR-Tracer-100 da
Shimadzu instalado nas dependéncias do LABFILM/CEAR/UFPB.

5.5.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

De forma a complementar a analise de FTIR-ATR, fora executada a analise quimica

superficial qualitativa utilizada para determinar a composicdo elementar dos filmes finos
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produzidos. Essa analise é baseada no efeito fotoelétrico, no qual uma superficie é atingida por
uma emissdo de Raios-X excitando os atomos que sdo ejetados na forma de elétrons com uma
energia cinética especifica, determinada pela equacdo. Quando submetido a um campo elétrico,
esses fotons sdo direcionados a um detector que identifica os niveis eletrdnicos de cada
elemento. Nesse caso, é verificado o estado das ligagdes quimicas elementares (ANDRADE,
1985; ISAACS et al., 2021).

Ex=hv—|Es|—¢ (11)

Ex representa a energia cinética do féton, hv a energia do foton, Ep a energia de ligagdoe ¢ é a
funcdo trabalho do material.

A analise foi realizada no espectrometro de fotoelétrons de Raios-X K-Alpha da
Thermo scientific do Laboratério de Caracterizacdo de Biomassa, Recursos Analiticos e de
Calibracdo (LRAC) instalado nas dependéncias da Faculdade de Engenharia Quimica da
UNICAMP. As condicdes aplicadas para a obtencdo dos espectros fora de um passo de energia
de 200 eV, com 50 acumulag6es, tempo de andlise pontual de 50 ms, e uma taxa energética de
0,05eV.

5.5.6. Andlise de corrosao

A resisténcia dos filmes as condic¢des naturalmente adversas como umidade, vento,
atrito é importante para a aplicacbes dos revestimentos em superficies solares seletivas, dado
gue a acdo do meio pode causar modificacdes na estrutura fisico-quimica do material levando
a sua a fragilizacdo e consequente perda de propriedade. Dessa forma, entende-se que o
fendmeno da corrosdo € um processo de deterioracdo da matéria que para 0os metais consiste e
um processo de oxidacdo (perda de elétrons), foi avaliada a corroséo eletroquimica da superficie
através da obtencdo da resisténcia dos materiais quando submetidos a essas condic¢des pelo
ensaio de resisténcia a polarizacdo linear e teste de impedancia global (MIRANDA, 2018).

Fundamentalmente, o teste de corrosao eletrogquimico consiste na imerséo do eletrodo
de trabalho (parcela que sera oxidada), do contra eletrodo (componente que sera reduzido) e
eletrodo de referéncia numa solucdo eletrolitica, no qual a amostra apresentara uma diferencga
de potencial em relagdo ao eletrodo de referéncia (Ecorr), sem a influéncia de uma fonte de
tensdo/corrente externa. Caso esse potencial varie com o tempo é entendido que a amostra

possui uma tendéncia natural a corrosdo dos materiais, caso 0 contrario aconteca o teste de
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corrosdo pode ser efetivado. A partir dai, a amostra é submetida & um intervalo de tenséo e/ou
corrente permitindo se obter o pardmetro de resisténcia ao fluxo de corrente pelo filme que pode
ser traduzido como a resisténcia de polarizacao (Rp).

A primeira técnica aplicada é a de espectroscopia de impedéancia eletroquimica que se
baseia na aplicacdo de um potencial de corrente alternada com pequenas variagdes dentro de
um intervalo de frequéncia, nesse caso, 1 MHz a 0,1 Hz. A partir disso, para cada frequéncia
aplicada ¢é obtido um sinal senoidal de resposta (corrente) com uma fase diferente da onda
original. Normalmente esse sinal de resposta € interpretado atraves de um circuito equivalente
com componentes fisicos que indicam as reagdes ocorrentes (MITTELSTADT, 1993). Para o
sistema de corrosdo metalico, 0 processo que governa essas reagdes podem ser interpretadas
como um sistema de dupla camada elétrica que se traduz em um modelo matematico
relacionando a resisténcia da solucao (Rs), resisténcia de polarizacdo na interface solucdo-metal
(Rp) e um elemento de fase constante (CPE) que representa a capacitancia do filme como
demonstrado na figura a seguir (RAZA; REHMAN; GHAURI, 2018).

Figura 17 - Modelo do circuito equivalente para corrosao metéalica.

Fonte: Autora (2022).

A partir desse circuito € possivel traduzir a parcela real (Z’) e imaginaria (Z2°’) do
espectro de impedancia através das expressdes matematicas 12 e 13. Determinando-se assim,

os coeficientes de corroséo pela impedancia.

Rp
Z'—Rs4—
" 14 (WCRy)2 (12)
“_ WCRp2 13
1+ (WCRp)2 ( )

Onde w corresponde a frequéncia angular (2nf).
Ja o ensaio de polarizacdo a resisténcia linear, utiliza da mesma estrutura fisica do
ensaio citado acima, trés eletrodos imersos na solugdo. Quando a tensdo atinge um patamar de

estabilidade, as correntes catodicas e anodicas estdo em equilibrio, assim o Ecorr € atingindo
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quando a velocidade das rea¢des de oxidorreducdes € nula, assim a corrente de oxidagdo € igual
a de reducdo (ioxi = ired =icorr).
Para se obter os pardmetros de corrosdo é necessario causar uma perturbacdo no

sistema com a aplicacdo de uma corrente que sdo obtidas através das equacdes de Tafel:

. B
icorr =— (14)
p
No qual B é:
_ babe 15
2, 3(ba + bc) ( )

E ba e bc sdo os coeficientes de reacdes anddicos e catddicos da inclinacdo das retas

extrapoladas no grafico de Tafel, exemplificada na Figura 18.

Figura 18 - Coeficientes da curva de Tafel.

Potencial

1com Log (Corrente)

Fonte: Mittelstadt (1993).

Diante dessa metodologia, foi analisado os parametros de corrosdo através de uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, cujo o eletrodo de trabalho é a amostra, o contra eletrodo
um fio de platina e o de referéncia foi de Ag/AgCl, mergulhados em uma solucdo de NaCl
(concentracédo de 3,5% de massa), com taxa de varredura de 1 mV/s. O equipamento utilizado
foi um potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB, modelo PGSTAT204, instalado nas
dependéncias do LABFILM/CEAR/UFPB.
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Capitulo IV
Resultados
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6. RESULTADOS
6.1 Espectrofotometria UV-VIS-NIR

Os filmes de Cr, Mo, Cr/Si e Mo/Si depositados em substratos tratados por hexano ou
eletropolimento e depositados através da técnica de pulverizacdo catddica assistida por
Magnetron Sputtering com diferentes tempos de deposi¢do foram submetidos a andlise de
espectrofotometria de UV-VIS-NIR, entre os comprimentos de onda de 220-1.400 nm. A vista

disso, os espectros de absortancia total foram obtidos, como pode ser visto na Figura 19.

Figura 19 - Espectros de absortancia total para os filmes depositados sobre substrato tratado
por (a) hexano e (e) eletropolimento.
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Fonte: Autora (2022).

Na Figura 19 (a) é possivel visualizar que existe uma elevada variagdo da absortancia
solar dentro do range analisado. No entanto, todos os filmes apresentaram uma absortancia solar
média acima de 88%, sendo mais elevada que a absortancia média do substrato puro com ~78,3
%segundo o trabalho de Oliveira (2021). Dentre esses, a amostra H11 obtida com 20 min de
deposicéo de cada camada de Mo/Si, exibiu a maior absortancia solar media (92,8 %), enquanto
a amostra H1 de Cr puro depositado por 10 min obteve a menor resposta optica (88,6 %), para
0 substrato tratado com hexano.

Dentre os filmes de Cromo sem camada antirreflexiva (H1-H3), a amostra com o

tempo de 20 min manifestou um comportamento mais eficiente com 91,4 %. Com a adi¢édo da
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camada de silicio (H7-H9), houve um aumento da eficiéncia de 4,5 % e ~0,7% na absortancia
para a amostra de 10 e 30 min, respectivamente. No entanto, a amostra com de 20 min sofreu
uma reducéo de 2,5%. Ja para os filmes de Molibdénio sem silicio (H4-H6), a deposicdo de 30
min obteve a melhor absortancia com 91,6%, quando acrescentada a camada de silicio (H10-
H12), o filme de 20 min se sobressai com uma absortancia de 92,8 %. Comparando-se 0s
materiais entre si, 0 Cr e 0 Mo sem as respectivas camadas de Si, apresentaram absortancias
equivalentes, com uma discrepancia de + 0,6%, nesse caso, a adi¢do da camada antirreflexiva
para 0 cromo representou um aumento de absortancia consideravel, ja para o molibdénio foi
praticamente indiferente.

N&o obstante, os espectros dos filmes depositados sobre substrato tratado por
eletropolimento (por favor, verificar Figura 19 (b)) apresentaram um perfil similar com baixa
variancia ao longo do espectro de 220-1.400 nm. Posto isso, a absortancia solar média se
manteve acima de 95 % para todas as amostras eletropolidas. Apesar da elevada uniformidade
dos filmes dado o tratamento, a variacdo do tempo de deposicdo afetou fortemente o
desempenho dos absorvedores. As amostras E1 e E4, com tempo de 10 min para 0 cromo e
molibdénio, respectivamente, exibiram absortancias abaixo do substrato puro sem filme (96,6
% segundo Oliveira, (2021)), seguindo outra direcdo, o filme de Cr/Si com 20 min de deposi¢éo
apresentou uma absortancia solar média de 98,8 %.

Dentre os filmes de cromo, E1 a E3, novamente o filme de 20 min apresentou a melhor
absortancia com 97,9 %. Ainda quando adicionado o filme de Si, todas as absortancias
aumentaram numa faixa de 2,2%, 1% e 1,1%, respectivamente. Os filmes de Mo possuem um
comportamento similar, dentre as amostras E4-E6, a de 20 min de deposi¢do demonstrou o
melhor resultado (98,3 %), mas quando acrescentada a camada de silicio (amostras E10-E12)
os filmes elevaram suas absortancias em aproximadamente 1,0%.

Logo, foi visto que existe uma diferenca considerdvel entre os filmes limpos com
desengordurante para o eletropolido, sendo o Gltimo com a melhor performance dptica de 6,95
%. Isto esta relacionada a diminuicdo da rugosidade da superficie, dado que a espessura do
substrato é reduzida quanto mais homogénea a superficie menores serdo as barreiras para
absorcéo solar, esse mesmo comportamento foi observado em outros estudos como Oliveira
(2021); Gongalves (2020); Medeiros et al. (2022) e Pereira (2019a). Para confiabilidade da
proposta, no topico seguinte sera discutido mais detalhadamente a influéncia da rugosidade nos

aspectos opticos dos filmes.
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Quanto ao tipo de material escolhido, o cromo e o molibdénio apresentam
comportamentos bem similares quando adicionada a camada antirreflexiva a maioria dos filmes
apresentaram um aumento na eficiéncia entre 0,7 e 5,0 %, com excecdo dos filmes H2, H4 e
E12. Além deste parametro, notou-se que filmes com 20 minutos de deposicdo atingiram as
condicBes Gtimas de operacdo quanto a performance Optica, esse fator esta relacionado a
espessura do filme (condicdo que sera melhor discutida no tépico 6.2). Seguindo a direcdo
contraria, os filmes H5 e H8, também com deposicdo de 20 minutos, manifestaram um
comportamento fora da curva devido a heterogeneidade do substrato com hexano que torna o
processo de deposi¢cdo menos uniforme.

Os resultados foram reorganizados de forma a evidenciar a absortancia média e o
desvio padrdo das triplicatas, como exposto na Figura 20.E visto que todas as amostras estio
posicionadas acima da linha pontilhada vermelha (Figura 20 (a e b)), indicando que estas
preenchem o requisito minimo de absortancia para ser caracterizado como uma superficie solar
seletiva (o > 85 %) (NUNES et al., 2018; XIAO et al., 2011). No entanto, os revestimentos
comercias possuem uma media de 90 % de absortancia, o que exclui as amostras H1, H4, H5,
H8 e H10 para aplicacdes reais, ja que se encontram abaixo desse limite, diferente do observado
na Figura 20 (b), no qual todas as amostras se enquadram nos requisitos absortivos para
aplicacdes em SSS comerciais (KENNEDY; PRICE, 2005).

Figura 20 - Absortancia hemisférica solar das amostras sobre substrato tratado com (a) hexano
e (b) eletropolimento.
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Fonte: Autora (2022).

Também é notado na Figura 20 (a) que as superficies limpas com alcool apresentaram

um desvio padrdo ~2 - 4 vezes maior que as eletropolidas (Figura 20 (b)), confirmando que o
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segundo tratamento permite um maior controle de superficie criando um absorvedor mais
consistente ao longo do espectro solar, garantindo uma maior reprodutibilidade das amostras.

Considerando a integral dos valores espectrais que descrevem uma aproximacao mais
concisa das propriedades opticas, foi calculado a absortancia hemisférica a partir da Equacao
6, e estas foram sumarizadas na tabela 9. Os valores destacados em verde consistem nos
melhores resultados de cada conjunto de testes, enquanto os vermelhos se encontram oS
resultados abaixo dos valores de absortancia do substrato puro. Sobre uma perspectiva geral, 0s
valores de absortancia variam de 87,7(H5) para 92,1% (H4) enquanto o desvio padrdo varia
entre 2,9 (H1) a 5,9 (H5), em substratos limpos com hexano.

Quanto aos filmes sobre aco inoxidavel eletropolido alternam com absortancias entre
95,3 (E1) - 98,7 % (E8) e desvio padrdo de 0,7 (E6) para 1,95 (E1). E perceptivel que as
amostras com menos tempo de deposicdo (10 min) atingem os valores mais baixos de
absortancia, had uma tendéncia de aumento desse parametro a medida que o tempo de deposicao
é elevado. Porém, nota-se que os valores convergem para a condi¢do 6tima de 20 minutos de
deposicdo, como € visto para 0s substratos com tratamento de eletropolimento que atingem seu

apice nesse condicionamento.

Tabela 9 - Absortancia hemisférica média e desvio padrdo das amostras.

Tratamento do Amostra  ® médio Desvio Amostra * médio Desvio
substrato (%) padrao (%) padrao

H1 89.92 2,90 H7 93.13 1 4.27

H2 91.74 5,46 H8 88.75| 3.62

H3 89.11 4,57 H9 91.091 4.39

Hexano

H4 92.10 3,91 H10 88.55] 4.15

H5 87.68 5,92 H11 91.70 1 5,84

H6 89.70 4,55 H12 91.331 4.20

El 95.31 1.95 E7 97.551 1.13

E2 97.76 0.81 E8 98.74 1 1.08

) E3 96.37 1.32 E9 97.8571 0.88

Eletropolimento

E4 96.78 1.04 E10 97.921 1.65

E5 98.10 0.78 Ell 98.41 1 1.35

E6 97.41 0.71 E12 96.51| 1.52
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Também ¢é visto na Tabela 9 que a adicéo de silicio aumentou a absortancia da maioria
dos filmes (como indicado pela seta verde), esse aumento varia entre 0.37 (H6 — H12) — 4.5%
(HI — H7) e 0.29 (E5 — E11) — 2.19% (E1 — E7). Em ambos os casos, o filme de silicio
causou um impacto mais significativo as amostras de 10 min.

A partir dos melhores resultados de absortancia de cada conjunto de amostras, foi
estimado a energia de bandgap, através da extrapolacdo da reta (y=0) pela aproximacdo de
Tauc, como pode ser visto na Figura 21 (a e b).

Figura 21 - Aproximacao de Tauc para as amostras (a) H2, H4, H7 e H11 & (b) E2, E5, E8 e
E11. Parametro de Urbach para regido entre 0.9 - 1.1 eV e 4.15 - 4.75 eV para as amostras
tratadas com (c & e) hexano e (d & f) eletropolimento.
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Para as amostras tratadas com hexano, houve uma variacdo mais evidente entre as
curvas de hv vs. (ahv)?, as energias obtidas foram de 2,55, 2,36, 2,30 ¢ 2,21 eV para os filmes
de H2, H4, H7 e H11, respectivamente. Ja para os substratos eletropolidos apresentam uma
maior estabilidade de energia, com band gaps que variam de 2,32, 2,4, 2,34 e 2,39 eV para 0s
filmes E2, E5, E8 e E11, respectivamente. Todos o0s valores de energia de band gap estdo em
concordéncia com os encontrados na literatura para estruturas pura e multicamadas (HONG et
al., 1997; KASPAR et al., 2014; KUMAR; PANDEY, 2017; MAY et al., 2007; SIAN;
REDDY, 2004; SINGH et al., 2019).

Quanto as amostras tratadas com hexano é visto que os filmes com camada de Si
demonstraram uma energia de banda menor o que contribui para maior absor¢cdo em
comprimentos de onda mais elevados. Ainda, a elevada energia de band gap para os filmes sem
camada antirreflexiva esta relacionada com a interacdo da amostra com a atmosfera que gera
uma leve passivacdo do substrato que também interage com a radiagdo solar, interferindo na
resposta de energia. Em geral, os filmes de 10 min de deposi¢do (H4 e H7) tem a menor Ege a
maior absortividade hemisférica média dentre os substratos tratados com hexano.

Dado que o célculo da energia de banda considera a interacdo da energia solar com o
conjunto filme + substrato, os valores de band gap para as amostras E2, E5, E8 e E11 possuem
variacoes, entre elas, quase irrelevantes visto que o substrato possui uma uniformidade elevada.

Além desses parametros, é possivel inferir o nivel de desordem de redes que conduzem
a um aumento na largura de band gap através da regra de Urbach, que estuda as regides de
contorno das curvas de absorcdo, ou seja, as regides de baixa e elevada absortividade. Tal
caracterizacdo € calculada através da relagdo a sequir(ABED; ABED; YOUSIF, 2021; EL
RADAF; ABDELHAMEED, 2018; KHAN; ZULFEQUAR; KHAN, 2010):

a=ao exp(g] (16)

u

Em que a é o coeficiente de absortividade, discutido acima, oo uma constante, hv a energia
fotbnica e Eu a energia de Urbach. Assim, a partir do grafico de In(a) versus In(hv) foi estimado
o coeficiente Eu pela inclinagédo da reta de linearizagdo dos resultados, para a regido de fraca
absorcéo (0,9 -1,1 eV) e forte absorcéo (4,15 — 4,75 eV), como demonstrado na Figura 21 (c-f)

e sumarizados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Comparativo entre os parametros de energia de banda e Urbach.

Amostra  Absortancia média (%) Eg(eV) | . E‘é(f\i)’l &V h: 45;@\4{’)75 oV
H2 91,7 2,55 0,170 0,035
H4 92,1 2,36 0,078 0,006
H7 93,1 2,30 0,153 0,004
H1l 91,7 2,21 0,068 0,006
E2 97,8 2,32 0,035 0,008
E5 98,1 2,40 0,024 0,004
E8 98,7 2,34 0,016 0,007
E11l 98,4 2,39 0,005 0,006

Dentro dessa visao, é visto que para a regido entre 0,9 - 1,1 eV os filmes compostos de
molibdénio possuem os niveis mais baixos de energia de Urbach, como tal propriedade €
dependente de distor¢des da rede cristalina e deslocamento de densidades, infere-se que estes
apresentam menores defeitos estruturais (intersticiais ou vacancias), devido ao baixo percentual
de impureza e energias de band gap (KESKENLER et al., 2014). Com exce¢éo da amostra H4,
os filmes com maiores tempos de deposicdo tendem a ter um menor coeficiente de Urbach,
devido a maior espessura dos filmes que acarretam uma maior uniformidade topografica, esse
efeito também é visto nas amostras cujo o substrato foram eletropolidos, em qual os valores de
energia de Urbach variam entre 5 — 35 meV.

No entanto, na regido entre 4,15 — 4,75 eV, os valores obtidos para todas amostras
variam entre 4 e 35 meV, isso condiz com a reducdo dos centros de espalhamentos relativos a
estabilidade absortiva nessa regido espectral (KUMARI et al., 2020).

6.2 Perfilometria Optica
A caracterizacdo topografica de superficie foi determinada através da andlise de
perfilometria dptica. Os parametros de rugosidade superficial média estdo expostos na Tabela

11, cada medida foi realizada em oito pontos diferentes para cada filme em triplicata,
totalizando 24 aferi¢fes por amostra.
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Tabela 11 - Parametros de rugosidade superficial das amostras.

Amostras Materiais % E; EIE EI\III 51?1 ESpﬁfzu ra
H1 89,92 0,099 0,270 0,516 0,109 0,102
H2 Cr 91,75 0,111 0,334 0,591 0,113 0,132
H3 89,11 0,104 0,345 0,619 0,101 0,166
H4 92,10 0,096 0,361 0,579 0,132 0,082
H5 Mo 87,68 0,131 0,356 0,707 0,150 0,168
H6 89,70 0,115 0,320 0,643 0,129 0,210
H7 93,13 0,116 0,371 0,615 0,121 0,258
H8 Cr+Si 88,75 0,112 0,412 0,587 0,114 0,287
H9 91,09 0,145 0,373 0,609 0,128 1,472
H10 88,55 0,105 0,359 0,582 0,128 0,310
H11 Mo + Si 91,70 0,104 0,343 0,585 0,104 0,395
H12 91,33 0,092 0,322 0,512 0,100 0,427
El 95,31 0,019 0,058 0,120 0,025 0,097
E2 Cr 97,76 0,013 0,021 0,032 0,013 0,125
E3 96,38 0,008 0,020 0,034 0,009 0,141
E4 96,78 0,012 0,039 0,055 0,029 0,033
E5 Mo 98,11 0,028 0,087 0,198 0,036 0,087
E6 97,41 0,015 0,030 0,066 0,019 0,119
E7 97,55 0,059 0,124 0,102 0,053 0,213
E8 Cr +Si 98,74 0,016 0,070 0,135 0,019 0,268
E9 97,85 0,012 0,030 0,041 0,015 0,759
E10 97,92 0,022 0,061 0,179 0,026 0,136
Ell Mo + Si 98,41 0,027 0,096 0,205 0,035 0,176
E12 96,51 0,045 0,165 0,302 0,053 0,405

Na Tabela acima, os valores destacados em verde representam os filmes com maior
absortancia e menor espessura, enquanto os vermelhos destacam as menores absortancias e
maiores espessuras para cada conjunto de materiais (Cr, Mo, Cr + Si e Mo +Si) e tratamento
superficial (hexano e eletropolimento). E notado que os filmes de maiores absortancias

apresentaram uma rugosidade aritmética, altura maxima de pico e vale intermediaria. Como
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esperado, os filmes com maior tempo de deposicdo possuem a maior espessura. Porém, 0s
filmes sobre aco inoxidavel eletropolidos apresentaram um nivel de rugosidade entre 8 - 59 nm,
confirmando sua elevada uniformidade.

Dentre os substratos limpos com hexano e compostos com cromo, a amostra H2
demonstrou um comportamento fora da curva, com rugosidade e absortancia elevada de 0,110
um e 91,75 %, respectivamente. Quando aplicada a camada de silicio (H8) houve uma reducéo
da absortancia (88,75 %), com a menor rugosidade de seu conjunto (0,112 pm), isSo ocorre
porque o substrato contém inconsisténcias ao longo de seu perfil, tornando imprevisivel a
caracterizagdo da amostra.

Para o conjunto de filmes a base de molibdénio, o filme H4 destacou-se pela
absortividade elevada (92,10 %) diante da menor rugosidade (0,096 pm). No entanto, a amostra
H11-Mo/Si obteve uma reducédo na absortancia (88,7 %) com o aumento da rugosidade (0,105
um), nesse cendrio, a rugosidade e a absortidncia sdo grandezas inversamente proporcionais.
Conforme discutido, o valor ideal de rugosidade média para filmes sobre substratos tratados
com hexano ocorreu em 0,106 + 0,009 pum, pico maximo de 0,352 + 0,02 pm, altura de vale de
0,592 + 0,02 e irregularidade meédia de 0.117 £+ 0,01 pm, baseado nas amostras com
propriedades dpticas em destaque (H2, H4, H7 e H11).

No que concerne aos substratos processados através de polimento eletroquimico e
compostos de Cr e Cr/Si, os filmes E2 e E8 com 20 minutos de Magnetron Sputteringe
absortancias acima de 97 % apresentaram rugosidades intermediarias de 13 e 16 nm,
respectivamente, com uma ordem de grandeza abaixo dos filmes sobre substratos processados
com hexano. Enquanto que os fabricados com Mo e Mo/Si (E5 e E11), também com 20 minutos
de pulverizacdo catddica, destacaram-se pela rugosidade aproximada de 27,5 + 0,7 nm.

Nesse cenario geral, as amostras eletropolidas evidenciou os padrées morfoldgicos
(Ra, Rp, Rv e Sa) mais uniformes que as tratadas com hexano, foi visto que o valor de
rugosidade ideal se aproxima de 0,027 + 0,008 um, Rp de 0.021 + 0,008 um, Rv de 0.068+
0,03um e Sa de 0.02 = 0.01 um, para obtencdo dos melhores indices de absortancia.

Quanto a influéncia do tempo de deposicao dos filmes, é perceptivel que os filmes de
monocamada metalica com 10 minutos de deposicdo obtiveram um perfil mais uniforme com
valores minimos de rugosidade (0.008 - 0.099 um), com exce¢ao da amostra E3 cujo o aumento
do tempo de deposicdo favoreceu na diminuicdo do Ra, Sa, Rp e Rv. Entretanto, para as
condigdes de multicamada em filmes compostos de Mo/Si, 0 aumento do tempo favoreceu o

aumento dos parametros de rugosidade e espessura. Diferente das amostras formadas por Cr/Si,
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que ndo demonstraram um padrdo de correlagdo entre o tempo de deposicdo com as
caracteristicas topograficas, isso é devido a fina espessura do filme que acabam por acompanhar
as caracteristicas do substrato, isso permite uma interacdo da amostra com a atmosfera que
interfere na criacdo de diferentes fases do cromo, modificando o tamanho de grdo das particulas
e aumentando sua rugosidade superficial (HONES; DISERENS; LEVY, 1999; KHOJIER et
al., 2013).

A relacdo entre a rugosidade superficial e a absortancia pode ser visualizada na
Figura22. E notdrio que superficies mais lisas tendem a ter maiores absortancias, existe uma
tendéncia inversamente proporcional entre 0s pardmetros Opticos e as caracteristicas
topogréficas. Consequentemente, as superficies tratadas com polimento eletroquimico exibem
o0s padrdes de maiores absortancias (>95 %) e menores rugosidades (< 0.1 um), devido a essa
uniformidade também se percebe que a dispersdo das amostras da curva de tendéncia de

absortancia é menor.

Figura 22 - Correlagdo entre a absortancia média e a rugosidade superficial.
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Fonte: Autora (2022).

Analisando os parametros isolados, observa-se na Figura 23 a relagdo entre absortancia
média e a rugosidade dos filmes de monocamada de Cr e Mo. O filme H5 (Mo — 20 min.) destoa
do perfil da curva com o menor percentual de absortancia (87,7 %) e maior rugosidade (0,131
pm), enquanto a amostra E2 (Cr — 20 min.) representa 0 maximo de absortancia (97,8%) e Ra
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intermediério (0,125 pum). Dentre os substratos limpos com hexano, os filmes de Cr e Mo
apresentam uma rugosidade média de 0,1 um e ~ 90,5 % de absortancia, apesar de tal variancia
minima os filmes de cromo possuem um padrdo mais conciso. O contrario € observado para 0s
substratos eletropolidos, as amostras tendem a um 6timo padrao de absortancia para 20 minutos

de pulverizacdo catddica com ~ 96 % de absortancia e rugosidade de ~ 0,025 pum.

Figura 23 - Correlagéo entre absortancia media e rugosidade superficial para as
monocamadas de Cr e Mo.
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Para os filmes com camada antirreflexiva de Si, observa-se na Figura 24 que a

rugosidade média aumenta para os filmes tratados com hexano (~ 0.11 pm) devido a adi¢do da

camada de silicio que além de aumentar a espessura do filme, realca as irregularidades de

superficie (Ra, Rp, Rv e Sa). Neste conjunto de tratamento superficial, o filme H7 (Cr/Si — 10

min.) recorreu com a maior absortancia ~ 93 % e Ra de 0,116um, diferente da amostra H9

(Cr/Si — 30 min.) que exibiu 0 maior nivel de Ra (0,145 um) e uma absortancia proxima de 91
%.
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Figura 24- Correlacdo entre absortancia média e rugosidade superficial para os filmes de
Cr/Si e Mo/Si.
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Fonte: Autora (2022).

Enquanto isso, os filmes sobre substratos processados por eletropolimento apresentam
um padrdo de crescimento da rugosidade com o aumento do tempo de deposigéo,
principalmente para amostras compostas de molibdénio e absortancia ideal para 20 min. para o
Cr e 0 Mo. A absortancia média desses filmes possui um valor aproximado de 98 % enquanto
a rugosidade média é de 0,03 um, destacando-se E8 (Cr/Si — 20 min de deposicao) representa
98,7 % de absortancia para um Ra minimo de 0,116 pum.

Além disso, observou-se o perfil 3D dos filmes. Na Figura 25 é demonstrado os filmes
de cromo sobre o substrato mais rugoso. Independente das diferentes condicdes aplicadas, o
perfil morfoldgico é similar entre todas as amostras. A adicdo do silicio aumentou a espessura
do filme, como ilustrado na Figura 25 (d-e) onde houve uma maior predominancia de picos
avermelhados indicando alturas mais elevadas de Rp. Comparando-se com a Figura 26 que
exibe os resultados dos substratos eletropolidos, é notavel a uniformidade da superficie que
contém um perfil com menos picos evidentes, corroborando o discutido anteriormente. A
presenca de picos isolados na Figura 26 (b & d) remete a presenca de possiveis contaminacfes

na superficie da amostra.
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Figura 25 - Perfil topogréfico das amostras tratadas com hexano compostas de Cr para (a) 10,
(b) 20 e (c) 30 min de deposicao, e Cr/Si para (d) 10, (e) 20 e (e) 30 min, respectivamente.
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Fonte: Autora (2022).

Figura 26 - Perfil topogréafico das amostras tratadas com polimento eletroquimico compostas
de Cr para (a) 10, (b) 20 e (c) 30 min de deposicéo, e Cr/Si para (d) 10, (e) 20 e (e) 30 min,
respectivamente.
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Fonte: Autora (2022).

De forma semelhante, € ilustrado o perfil das amostras de molibdénio na Figura 27
(tratamento de hexano) que também apresentaram perfis similares entre si, porém nesse caso a
adicdo de silicio ndo é tdo visual quanto nas amostras de cromo. Na Figura 28 (eletropolimento)
percebeu-se 0 mesmo comportamento homogéneo devido ao tratamento de superficie.
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Figura 27 - Perfil topogréfico das amostras tratadas com hexano compostas de Mo para (a)
10, (b) 20 e (c) 30 min de deposic¢éo, e Mo/Si para (d) 10, (e) 20 e (e) 30 min,
respectivamente.
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Fonte: Autora (2022).

Figura 28 - Perfil topogréafico das amostras tratadas com polimento eletroquimico compostas
de Mo para (a) 10, (b) 20 e (c) 30 min de deposicao, e Mo/Si para (d) 10, (e) 20 e (e) 30 min,
respectivamente.
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Fonte: Autora (2022).

Em suma, todos os filmes apresentaram espessuras adequadas para sua classificacéo
como filme fino, confirmando a eficacia da metodologia de deposi¢éo aplicada nesse trabalho.
Os filmes de cromo puro obtiveram melhor desempenho para substratos com processamento de
hexano e eletropolimento, enquanto para os filmes com camada de Silicio, o0 molibdénio
apresentou um padrdo mais estdvel em ambos os substratos. Além disso, confirmou-se a

uniformidade dos substratos eletropolidos em comparacdo com as de hexano.
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Algumas amostras destoaram de um padréo definido, isso condiz com o fato de os
filmes serem muito finos sendo afetados mais intensamente pelas caracteristicas do aco

inoxidavel 304.

6.3 Analise de variancia (ANOVA)

A anédlise de variancia estatistica foi aplicada para determinar o percentual de
influéncia de cada parametro utilizado na deposicdo dos filmes em suas caracteristicas finais
(absortancia, rugosidade e espessura), bem como diagnosticar a assertividade da metodologia
utilizada. Na Tabela 12 estdo descritos as varidveis estudadas e os valores l6gicos associados a

cada fator.
Tabela 12 - Variaveis aplicadas no estudo estatistico.
Variaveis Variaveis Valores associados

dependentes independentes

o Tratamento de )
Absortancia; . Hexano (-1) Eletropolimento (1)

_ superficie
Rugosidade; ] ) ] ]

Tipo de revestimento Cr(-1) Mo (1) Cr/Si(-2) MolSi(2)
Espessura de
) Tempo total de
filme; 10 20 30 40 60

pulverizacdo

A partir desses parametros, a técnica de ANOVA utiliza padrdes de iteragcbes multiplas
entre as variaveis isoladas e combinadas de forma a determinar uma funcéo que relacione os
parametros dependentes e independentes. Quando o teste apresenta uma resposta
estatisticamente significativa € retornado um valor associado a combinacéo aplicada, tal valor
esté associado a uma funcdo quadratica hipotética com determinado grau de liberdade.

Como mencionado na metodologia, para garantir que este valor se encontra dentro do
limite estabelecido pela funcdo é necessario que o teste (prob>F) do coeficiente independente
(valor F)e o erro seja menor que 5%, quando estes limites sdo coerentes a variavel quadréatica
R2 se aproxima de 1, assim, determina-se a efetividade do teste (HENSON, 2015; MISHRA et
al., 2019; STHLE; WOLD, 1989).

Mediante tal perspectiva, a primeira caracteristica dependente avaliada foi a

absortancia, como descrito na tabela 13.
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Tabela 13 - Influéncia dos parametros de deposi¢do por Magnetron Sputtering nas
propriedades absortivas resultantes dos SSS.

Contribuicéo

Parametros isolados Erropadrdo valorF Prob>F R2

estatistica
Tempo (t) 0,0114 0,0487 0,0545 0,8176 0,0025
Material (M) -0,0640 0,5037 0,0161  0,9000 0,0007
Tratamento de Substrato (Ts) 3,4967 0,2809 15491 <0,0001 0,8756

Contribuicéo

Parametros combinados Erropadrdo valorF Prob>F R2

estatistica
txM -0,0008 0,0126 0,0044 0,9474 0,0002
txTs 0,0907 0,0130 48,3329 <0,0001 0,6872
M X Ts 0,0726 0,5036 0,0277  0,8867 0,0009
txXMxTs -0.0017 0,0126 0,0173  0,8970 0,0008

Diante do resultado apresentado, verifica-se na Tabela 13 que o tratamento superficial
é o fator mais significativo para a determinagéo da absortancia, com um prob>F de ~ 2 x 1071
e com o chi quadréatico de 0,87. Além deste, o parametro de tempo de deposi¢do associado ao
tratamento de substrato (t x Ts) também representa uma contribuicdo efetiva para a
determinacéo da absortancia com um prob> F de ~5,58 x 10”e chi quadratico de 0,6872. Os
demais parametros isolados e combinados ndo apresentaram coeficientes expressivos que
possam ser relevantes para a analise estatistica.

A partir de tais coeficientes, foi realizada uma analise sincrona com todas as variaveis
descritas na Tabela 13, de forma a estabelecer uma expressdo aritmética que descreva a
influéncia dos parametros simultdneos no comportamento da absortancia dos filmes seletivos,

COMO €eXpresso a seguir:

a = 93,5563+ 0,01137t —0,18365M +3,39492Ts +0,00332(t - M)
+0,00339(t - Ts) + 0, 72284(M -Ts) —0,01806(t - M -Ts)

(17)
Essa analise exibiu um fator de correlacdo positivo (R?) de ~0,898, fica evidente na
Equacdo 16 que o tratamento superficial é predominante na determinacao da absortancia. Além
deste, o material do tipo Cr e Cr/Si com valores l6gicos de (-1 e -2) acarretam um efeito positivo
na efetividade optica em detrimento do Mo e Mo/Si. Essa resposta esta de acordo com 0s

resultados evidenciados na sessao 6.1.
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De forma semelhante, foi aplicado a mesma técnica para avaliar o efeito da técnica de
pulverizagdo catodica por Magnetron Sputtering na rugosidade superficial e espessura dos
filmes solares seletivos. As mesmas variaveis descritas na Tabela 13 foram objeto de estudo
dessa sessdo, cuja a andlise resultou nos coeficientes exibidos na Tabela 14 (quanto a

rugosidade superficial) e 15 (quanto a espessura dos filmes).

Tabela 14 - Influéncia dos parametros de deposicdo por Magnetron Sputtering na rugosidade
superficial dos filmes.
Contribuicéo

Parametros isolados Erro padrdo valor F Prob>F R?

estatistica
Tempo (t) 0,0002 0,0006 0,0816 0,7779 0,0037
Material (M) -0,0014 0,0062 0,0495 0,8260 0,0022
Tratamento de Substrato (Ts) -0,0438 0,0031 200,04 <0,0001 0,9009
Parametros isolados Contnp ka0 errg padrdo valor F Prob>F R?
estatistica
txM <0,0001 0,0002 0,0330 0,8576 0,0015
txTs -0,0011 0,0002 54,344 <0,0001 0,7118
M X Ts 0,0025 0,0062 0,1602 0,6928 0,0072
tXMxTs 0,0001 0,0002 0,5375 0,4712 10,0238

Tabela 15 - Influéncia dos parametros de deposi¢do por Magnetron Sputtering na espessura

das SSS.
Parametros Contrlpu_lgao Erropadréo valorF Prob>F  R2
isolados Estatistica
Tempo (t) 0,0129 0,0027 2356 <0,0001 0,5171
Material (M) -0,0480 0,0382 15786 0,2221 0,0670
Tratamento do
-0,0604 0,0612 0,9748 0,3340 0,0424

Substrato (Ts)

Parametros Contrll?u_lgao Erropadrédo valor F Prob>F  R2
isolados Estatistica

tx M -0,0018 0,0009 3,6790 0,0682 10,1433
txTs -0,0023 0,0018 1,6642 0,2100 0,0703
M x Ts 0,0090 0,0395 0,0524 0,8211 0,0024
txXMXTs 0,0006 0,0010 0,3833 0,5422 0,0171
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Tal como demonstrado na perfilometria é visto pela técnica de ANOVA que o tratamento
superficial € imperativo na determinacdo da rugosidade. A varidvel isolada Ts destacou-se com
um prob>F de ~1,6x107*? e coeficiente de correlacio de 90 %, sua combinagio com o tempo
(Ts x t) também teve uma contribuicdo significativa exibindo um chi quadratico de 0,71 e
prob>F de 2,2 x 10”. Por outro lado, quanto a espessura do filme o tempo € o Unico fator
estatisticamente relevante com Prob>F de 7,5 x 10 e R?de ~0,52, isso é coerente com o fato
gue quanto maior o tempo de pulverizacdo, maior sera a quantidade de material depositado na
superficie do substrato.

Posto isso, foi determinado a funcdo matematica que especifica o critério de influéncia
de cada varidvel. Na equacdo 18 fica mais perceptivel que o tratamento de eletropolimento
tende a reduzir a rugosidade da superficie, o coeficiente de associacdo das multivariaveis
alcancou um percentual de 94,7 %. Ja na equacdo 19, é visto que quando todos os valores sdo
analisados simultaneamente, os fatores tipo de revestimento (M), tratamento de superficie (Ts)
e a combinacgdo (M x Ts) apresentam mais de 30% de efeito na parametrizacdo da espessura

(w), de forma que todo o teste exibiu um chi quadratico de 0,815.

Ra =0,06184+0,00017t —0,00198M —0,04205Ts +0,00002(t- M) .
—0,00006(t - Ts) —0,00870(M -Ts) +0,0003(t - M -Ts) (18)

w=0,01291t +0,08433M +0,03455Ts —0,00367(t-M) —0,00316(t-Ts) 19
—0,07037(M -Ts) +0,00221(t-M -Ts)-0,11353 (19)

Logo, foi notado que a analise estatistica evidenciou os principais elementos da técnica
de deposicdo que acarreta no aumento da absortividade, rugosidade e espessura, bem como

elencou a eficacia da técnica de Sputtering para o controle de tais parametros.

6.4 Espectrofotometria na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A partir dessa etapa, as amostras com os melhores resultados de absortancia na regido
do UV-Visivel foram selecionadas para a caracterizacdo composicional através da técnica de
FTIR-ATR no modo de transmitancia. A Figura 29 ilustra os espectros de transmitancia
normalizada, no intervalo de 600 — 4.000 cm™, para as amostras de Mo e Mo/Si nos diferentes

substratos.
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Figura 29 - Espectros de transmitancia para as superficies seletivas de Mo e Mo/Si.

H-O-H CH, -OH
Si-0-Si Mo-OH T T T
1 T T

-Mo-0O
—» Mo-O

)
o

S
=

Mo=0 €O

Transmitancia (%)
Mo-0-Mo

Mo-O  CH,

H-0-H

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm™)
H4  E5—HI1 Ell

Fonte: Autora (2022).

As amostras H4 e E5 sdo formadas de molibdénio sobre substrato tratado com hexano
e polimento eletroquimico, respectivamente. Suas curvas expdem padrdes semelhantes, entre
600 e 650 cm™* aparece uma banda que remete ao modo vibracional simétrico (vs) Mo-O-Mo de
oxigénio ligado a uma possivel fase MoOs do filme devida a uma passivacdo natural da
superficie. Entre 904 e 937 cm™ para a SSS H4 aparece um alongamento Mo=0, ja para a
amostra E5 esse alongamento é positivamente deslocado para 908 e 947 cm™ devido a adsorgéo
de atomos de oxigénio na estrutura do Mo (MAHESWARI; MURALIDHARAN, 2017; YU et
al., 2020).

Em 1.193 e 1.211 cm® uma banda discreta é evidenciada para H4 e ES5,
respectivamente, correspondente a deformacdo Mo-O (EDA, 1991). Em ~1.450 cm™, nota-se a
presenca de um pico -CHz (GUI-LONG et al., 2011). As bandas entre 1.970 e 2.200 cm™ s&o
tipicas do diamante pertencente ao acessorio ATR (OLIVEIRA, 2021). No entanto, entre essas
bandas ha uma evidencia de um modo vibracional Mo=0 em 1.977 cm™ (TSILOMELEKIS;
BOGHOSIAN, 2011). Também se nota que o CO2 na atmosfera t aparece nos espectros de IR

em ~2.350 cm™, assim como, uma banda caracteristica da presenca de dgua em 2.500 cm™,
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Além destas, observa-se na Figura 29 os espectros referentes as SSS de Mo/Si das
amostras sobre aco inox limpo com hexano (H11) e polido eletroquimicamente (E11). Em 656
cm™ 0 modo vs -Mo-O-Mo aparece suavemente em ambas as amostras referente a fase MoOs,
porém em 699 cm™ esse alongamento € distorcido para um alongamento assimétrico O-Mo-O
caracteristico de filmes com morfologia continua (DUKSTIENE; SINKEVICIUTE;
GUOBIENE, 2012; GUZMAN et al., 1996).

Em 782 e 816 cm™ do espectro da amostra H11 ha a incidéncia de uma divisdo de picos
relativos a flexdo Mo-O da fase MoOs (GUZMAN et al., 1996; NAZRI; JULIEN, 1992; YU et
al., 2020). J4 em 870, 914 e 941 cm™ a ligagdo Mo=0 fica evidente na amostra H11, em E11
houve um transicdo positiva para 897 cm™*(CHITHAMBARARAJ et al., 2013; DIGHORE et
al., 2016; MAHESWARI; MURALIDHARAN, 2017).

Um pico caracteristico em 1.086 cm™ em H11 e 1105 cm™ E11 se destaca, este
compreende a vibracdo assimétrica Si-O-Si da interacéo entre oxigénio e o silicio na superficie
(FEIFEL; LISDAT, 2011; LIU et al., 2016; SULEJMANOVIC et al., 2015).

Também foi visualizada a presenca de hidratagdo das SSS, m 1.425 e 1.430 cm™ houve
a recorréncia de um modo vibracional Mo-OH para o filme H11 e E2, respectivamente. No
filme H11 isso fica mais evidente, dado a presenca de uma deformacao H-O-H isolada em 1.620
cm?  (DUKSTIENE; SINKEVICIUTE; GUOBIENE, 2012; MAHESWARI;
MURALIDHARAN, 2017).

O filme Mo/Si sobre substrato tratado com hexano exibiu uma vibracdo em 3.184 cm’
! do alongamento -CHj tipico do carbono existente na atmosfera e um estiramento -OH em
3.511 cm (LIU et al., 2016).

As superficies seletivas a base de cromo e cromo/silicio de maior absortancia no
espectro entre 280 a 1.400 nm foram avaliadas e a Figura 30 apresenta os resultados espectrais

na regido do infravermelho médio.
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Figura 30 - Espectros de transmitancia para as superficies seletivas de Cr e Cr/Si.
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Fonte: Autora (2022).

As SSS compostas apenas de cromo puro, H2 e E2, apresentaram um pico de flexao
caracteristico da ligacdo entre Cr-O em 607,5 e 601,7 cm™ nesta ordem, sendo resultante da
presenca de uma fase Cr.Os (ABDULLAH; RAJAB; AL-ABBAS, 2014; KHELIFA et al.,
2018b; SONE et al., 2016). Logo em sequéncia, centrado no 920 cm™ existe uma banda de
absorcéo assimétrica O=Cr=0 consequente da oxidacio de espécies de Crb*, este pico é mais
evidente para a amostra E2 do que a E11 (CUESTA ZAPATA et al., 2016).

Novamente, em 1.100 - 1.283 cm™ para o H2 e 1.119 - 1271 cm™ para o E2
demonstraram um alongamento Cr-O (TSEGAY; GEBRETINSAE; NURU, 2019). Em 1.510,
2.325 e 2.497 cm™ bandas de absorcéo elucidam a presenca de vibragdes O-H, CO, e H-O-H
para os filmes H2 e E2, indicando a contaminacao por dgua e gases atmosféricos fracamente
adsorvidos na superficie do material (EL-DAMRAWI et al., 2020).

Entre 1.900 e 2.200 cm?, a incidéncia dos picos de carbono relativos ao diamante do
FTIR-ATR aparecem em ambas as SSS citadas acima.

Ademais, 0s revestimentos compostos de cromo e silicio revelaram um
comportamento similar aos filmes de cromo puro. E visto na Figura 30 que o espectro H7
exprime uma ligagdo entre cromo e oxigénio (Cr-O) centrado em 617,6 cm™ da mesma fase

oxidativa Cr,03 (KHAMLICH et al., 2013; MAKHLOUF et al., 2013). No comprimento
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espectral de 717,5 e 794,7 cm™ duas vibragGes pequenas relativas a vibragdo assimétrica Si-O-
Si se manifesta (GUI-LONG et al., 2011; HOFMAN et al., 1996; SARAVANAN; DUBEY,
2020; SULEJIMANOVIC et al., 2015).

As bandas de cromo aparecem novamente em 929,7 cm™ como uma deformagéo
assimétrica O=Cr=0 (CUESTA ZAPATA et al., 2016) e centrados em 1.062,7 € 1.201,6 cm™*
com o alongamento Cr-O, todos resultantes de diferentes estados oxidativos da superficie em
contato com a atmosfera (TSEGAY; GEBRETINSAE; NURU, 2019).

Entre 1.138 e 1.309,3 cm™ ha a incidéncia de pequenos modos de vibragio
assimétricos Si-O para o filme H7 (ALYAS et al., 2021; HU et al., 2003). Além desses, foi
perceptivel a presenca de umidade em 1.516, 2.488 e 3.662 cm™ (LIANG et al., 2012;
SARAVANAN; DUBEY, 2020), bem como CO, atmosférico em 2.400 cm™.

O filme de Cr/Si sobre substrato eletropolido (E8) contém cinco picos significativos.
Sendo em 611.5 cm™a ligagdo assimétrica Cr-O e em 1.099,4 cm™ a banda caracteristica de Si-
O-Si JUTAROSAGA,; JEOUNG; SERAPHIN, 2005; LIANG et al., 2012). N&o obstante,
tracos de dgua foram evidenciados através de ligacdes simétricas e assimétricas O-H e H-O-H
no espectro 1.516 e 2.448 cm™, assim como COx tipico centrado em 2.326 cm™ (YAN et al.,
2014).

Os resultados denotaram a presenca de bandas correlativas a interacdo dos filmes com
oxigénio. Esse efeito de passivacao foi devido a espessura e natureza das superficies seletivas.
Para os filmes sobre substrato eletropolido, tais sinais sdo mais fortes, pois 0s resquicios das
solucdes acidas para eletropolimento incrementam a reacdo de passivacdo superficial, o que
demonstrou que as superficies ndo foram totalmente neutralizadas comprometendo a aderéncia
dos filmes. Para confirmar a presenca de tais contaminacgdes, a analise de XPS foi aplicada

como técnica complementar.

6.5 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

A técnica de espectroscopia por Raios X foi aplicada para corroborar com os resultados
encontrados pelo FTIR, seu feixe interage com a amostra excitando os elétrons para que passem
para um outro nivel de energia. Sendo as energias de elétrons muito pequena, apenas aqueles
gue passaram para monocamada externa sdo detectados. Dessa forma, objetivou-se a analise

das composic¢des quimicas e estados oxidativos dos filmes seletivos.
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Na Figura 31 € ilustrado os espectros dos filmes H2 e E2 formados com cromo. De
maneira esperada, eles apresentaram aspectos similares, onde para os dois materiais foi
encontrado dois picos caracteristicos da degeneracao do orbital p para o cromo (Cr 2p), que
pelo principio da mecanica quantica do acoplamento spin-Orbita que dita que a energia de
ligacdo dos fotoelétrons é afetada pela orientacdo e acoplamento de seus spins. Logo, os dois
picos foram assinalados como Cr 2pzp2 e Cr 2p12, em 586,45 & 576,8 eV para 0 H2 e 546,6 &
576,8 eV para o E2, respectivamente.

Tais bandas associadas a cada momento foram deconvoluidas em funcdo das ligacGes
de cromo. A partir da Figura 31é possivel confirmar que cromo existe em sua forma metélica,

de éxido e hidrdxido, indicando que existe uma passivacdo do substrato como visto no FTIR.

Figura 31 - Espectros de XPS do nivel Cr 2p dos filmes (a) H2 e (b) E2.
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Fonte: Autora (2022).

A amostra H2 evidenciou a presenca de dois picos intensos com Eb de 577,04 e 575,9
eV remetentes ao Cr(OHs) e Cr.03 ou CrN, respectivamente, ambos associados ao estado de
oxidagéo 3 do cromo. Comparando-se os elementos formados com o FTIR, pode-se confirmar
que o segundo pico é relativo ao Cr203 originados pela ligagdo Cr-O, tal fenbmeno ja foi
visualizado em outros estudos (BOLLI et al., 2020; MU et al., 2009; ZHANG et al., 2018).

Também foi identificado picos relativos ao cromo metalico em 574,6 eV, e picos de
Cr (VI) em 578,1 eV também correlacionado as ligagdes de Cr-O. Além desses, ha o
aparecimento de um pico com energia fotoelétrica de 579,2 relativo ao Cr(l11) do CrFz e um
pico ndo assinalado na regido de alta energia de 587,65, ambos podem ser designados como

pico satélite que sdo consequéncias de ionizagdes paralelas a principal em decorréncia dos
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fotoelétrons que saltaram para um nivel energético mais elevado (orbital d) desocupado,
perdendo parte de sua energia, eles representam menos de 10% da area (ALVES; BRETT;
MONTEMOR, 2005; BIESINGER et al., 2004; SCHNEIDER, 2008).

Para o filme E2 (Figura 31 (b)), ndo houve aparecimento de picos satélites. Porém a
intensidade do pico correspondente ao Cr(OH3) em 577 eV é maior que o de CroO3 com 575,7
eV. A distribuicdo de energia elementar também revelou um aumentou da presenga de Cr
metalico com 574,09 eV.Comparando as razoes elementares de Cr(OHz3)/Cr203 e Cr/Cr203 do
filme H2 com o E2, notou-se um aumento de 56,7 e 48,59% indicando que os filmes tratados
com hexano possuem uma maior inclinagdo para reagir com oxigénio enquanto as superficies
eletropolidas estdo mais sujeitas a uma interagdo com as moléculas H-O-H.

Sabendo que a area dos picos esta diretamente relacionada a quantidade de elementos
presentes na amostra é possivel fazer uma extrapolacdo quantitativa do percentual elementar de

cada filme, assim os parametros dos filmes foram expostos na Tabela 16.

Tabela 16 - Percentual de abundancia dos componentes dos filmes de cromo baseados nas
areas deconvoluidas dos picos.

Componente Posi¢do A;eizodo Composicdo Posicéo A';iodo Composicao
(eV) (u.a.) (%) (eV) (u.a.) (%)
H2 E2

Cr 574,14  148.202 14,7 574,09  106.586 23,4
Cr203 575,86  372.258 36,8 575,72  120.569 26,4
Cr(OH)s3 577,04  315.753 31,3 576,99  170.584 37,4
CrOs 578,10  135.968 13,5 578,42 58.684 12,9

CrFs 579,17 38.203 3,8 - - -

Observando a Tabela 16 entende-se que apesar da alta replicabilidade da tecnica de
Magnetron Sputtering o tratamento do substrato pode influenciar nas caracteristicas que o filme
apresenta. A alta seletividade do filme H2 foi atribuida a presenca das fases oxidadas de cromo,
enquanto a amostra com substrato eletropolida preservou a maior parte das caracteristicas
originais do material depositado, porém resquicios do banho quimico responsavel pelo
polimento da superficie podem ter induzido a suscetibilidade do filme a formar mais fases do
tipo Cr(OH)z na superficie, dado que a anélise de XPS visualiza até 6 nm de profundidade da

amostra.
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N&o muito diferente, foi executada a resposta dos fotoelétrons para os filmes H4 e E5
compostos de molibdénio puro, exibido na Figura 32.

Figura 32 - Espectros de XPS do nivel Mo 3d dos filmes (a) H4 e (b) E5.

a H4 b ES5
Mo 3d
£l el
2 2
3 3
< <
= =
= =
T T T T T T T 1 T T T T T 1
240 237 234 231 228 240 236 232 228
Energia de ligagio (eV) Energia de ligagio (eV)

— Mot (MoQ,) Mo (Na,MoQ) =—— Mo (MoCl) Md* (MoS,) =——Md* (MoCl)
Fonte: Autora (2022).

Nesse cendrio, as amostras de Mo metalico apresentaram perfis similares, no qual os
picos relativos a largura a meia altura (FWHM) dos filmes de H4 sdo mais elevadas que as do
filme E5. Os filmes ilustraram dois picos caracteristicos da divisao orbital d para momentos de
5/2 e 3/2.

No filme H4 foi constatado a presenca de MoOs (232,8 eV), Na2MoO4 (231,7 eV) e
MoCls (230,6 eV). Sendo o pico de maior evidéncia representado pelas ligagdes entre Mo-O,
sugerindo que a superficie do filme é composta de uma variedade de misturas de 6xidos e
hidroxidos de molibdénios, em sua maioria, hexavalente (SANCHES et al., 2004).

Os picos deconvoluidos Mo 3d da amostra E5 foram assinalados com 3 picos
caracteristicos compostos de MoO3(232,1 e 232,7 eV), MoCls (231,3 eV) e MoS; (230,1 eV).
Nesse caso, 0 Mo apareceu em trés estados oxidativos diferentes (+4, +5 e +6), sendo o Mo*®
mais intenso na estrutura de MoOs associadas as ligagdes Mo-O. Comparando o percentual de
oxido de molibdénio formado na amostra H4 para E5 houve um aumento de 13% para o
substrato eletropolido.
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Tabela 17 - Percentual de abundancia dos componentes dos filmes de molibdénio baseados
nas areas deconvoluidas dos picos.
Area do Area do

Componente Posicao pico Composicao Posicao pico Composicao
(eV) (ua) (%) (eV) (u.a.) (%)
H4 =)
MoS; - - - 230.112  143302.7 8,1
MoCl4 230,6 143681.6 10,2 - - .
MoCls - - - 231.286 212143.7 12,0
MoOs3 )= - - - 232.111 582770.6 33,0
MoOz e~ 2328  931965.3 66,0 232.69 8268734 46,8
Na;MoO4 231,7 337362.6 23,9 - - -

*Baixa energia; ** Alta energia.

A razdo entre area do pico de MoSz para a area do pico de Mo 3ds,2 € menor que 10%
indicando que esse elemento esta relacionado a transicéo de fotons de d para f. De forma similar
o cloreto de molibdénio se encontra no limiar da transicao fotoelétrica. Em ambas as amostras
as ligacdes superficiais de Mo-O se mostraram superiores constituindo aproximadamente 73%
dos filmes.

N&o obstante, as SSS de cromo com deposicdo de camada antirreflexiva de silicio
também foram analisadas, elencado na Figura 33. Dado que a técnica de XPS € superficial, com
uma profundidade de anélise limitada, apenas as bandas relativas ao silicio foram identificadas
ndo revelando a composicdo de cr em seu interior. Logo, é possivel visualizar a divisdo de
bandas caracteristicas do Si 2p para os momentos de 3/2 (103,2 eV) e 1/2(99,5 eV) na Figura
33.
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Figura 33 - Espectros de XPS do nivel Si 2p dos filmes (a) H7 e (b) ES8.

a H7 b E8

Si2p

Intensidade (u.a.)
Intensidade (v.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
107 105 103 101 99 97 107 105 103 101 99 97
Encrgia de ligagdo (V) Encrgia de ligago (cV)

— Si? (81— Si"* (Si0,) 8i™ (Si;N,)=—— Si™ (SiC ou Si/NH,)

Fonte: Autora (2022).

A primeira vista, a divisdo de picos dos orbitais é mais assimétrica para o espectro de
alta resolucéo do filme E8 que o H7. Ambas as deconvolugdes sédo caracteristicas de 2 principais
estados oxidativos do silicio: Si e Si**

O revestimento do substrato limpo com hexano confirmou a presenca de Oxidos
originados das ligacdes Si-O e O-Si-O analisadas pelo FTIR-ATR (GOMEZ-MAGALLON et
al., 2020). Com a presenca majoritaria de SiO2 (103,2 eV) dado a intensidade de seu pico em
relagdo aos demais na parte mais externa da amostra. Enquanto a parte mais interna, sob analise,
preservou-se na forma de silicio metalico. O mesmo comportamento foi exibido para o filme
E8 porém a intensidade do pico de Si° (99,2 eV) indica que, dentro do intervalo observado,
oxido de silicio (103,2 eV) fora formado em maior quantidade, atingindo regifes mais
intermediarias da amostra (YANG et al., 2018).

A partir da razdo da area dos picos elementares pela integral da area do Si 3p foi
calculado o percentual elementar da regido analisada que pode ser extrapolada para a regido da
amostra, dado a alta taxa de uniformidade agregada nos filmes depositados pela técnica de

Magnetron Sputtering. Na Tabela a seguir se encontrdo os parametros mensurados.
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Tabela 18 - Percentual de abundéncia dos componentes dos filmes de Cr/Si baseados
nas areas deconvoluidas dos picos.

Posicao Area do Composicdo Posicao Area do Composicao
Componente ¢ pico POSIG ¢ pico POsIG
(eV) (u.a.) (%) (eV) (u.a.) (%0)
H7 ES8

Si 99,3 98.730 26,4 99,2 42.980 11,7

SiO» 103,2 178.918 479 103,2 250.092 68,4

Si3Ng 102,0 64.384 17,2 101,9 66.219 18,1
SiCou

Si/NH3 100,9 31.324 8,4 100,4 6.522 1,8

Houve uma reducdo de 56% de Si metalico da amostra eletropolida comparada com a
tratada com hexano. Novamente, foi constatado a presenca de aproximadamente 50% de SiO;
na superficie de ambos os materiais. Ja 0 pequeno percentual de elementos intermediérios que
aparecem como SisN4 na interface do silicio é referente as interacdes com o nitrogénio
atmosférico (VENNEMANN et al., 2003).

Novamente ha indicios de picos diminutos correspondentes as transi¢cdes de energias
em ~100 eV para 0 Si/NHa.

Por fim, foram analisados os espectros de XPS para os filmes H11 e E11 cujo os
revestimentos sdo compostos de Mo/Si e sdo ilustrados na Figura 34. Ambas as SSS
apresentaram uma divisdo de orbitais Si 2p com energias de fétons em 103,2 eV (Si 2psr) €
99,2 eV (Si 2p12) (WANG et al., 2019).

Figura 34 - Espectros de XPS do nivel (a) Si 2p do filme H11 e (b) do E11.

a HII b Ell
SiZp Si2p

§ -
= E
3 2
2 g
= B
E|

1 ¥ 1 ¥ 1 v 1 N 1 1 i 1 v 1 v 1 '7 1

106 104 102 100 98 107 105 103 101 99 97
Energia de ligagfio (eV) Energia de ligagio (¢V)
—Si’(8i ou MoSi,) =——Si*(8iQ,) Si'(Si,N) Si'(SiCy——8i* (Si0) Si* (hemimorfita)

Fonte: Autora (2022).
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Para os espectro de fotoelétrons de silicio para a SSS H11 h& o surgimento de
elementos polivalentes referentes ao SiO2 (103 eV), Si ou MoSix (99,2 eV) que ndo pode ser
distinguido, hemimorfita (101,9 eV), e SiC (100,6 eV) (AUCHTER; TAYLOR; PEREPEZKO,
2020; SUN et al., 2020b).

J& o substrato polido eletroquimicamente (E11), houve o surgimento de quatro picos
caracteristicos: SiO2 (103 eV), Si ou SiMox (99 eV), SisN4 (101,8 eV) e SiC (100,5 eV). Nesse
caso, o filme apresentou maiores intensidades energéticas para SiO2 na regido mais externa da
amostra que é originada das ligacGes de Si-O das interacdes do substrato/Mo/Si e a atmosfera,
esse composto oferece uma maior protecdo a corrosdo de superficie (ELESB, 2012). Além
deste, foi notado uma fase relativa ao silicio metalico ou interacdo do Si/Mo com o oxigénio de
intensidade relativa consideravel.

Para uma melhor visualizacéo, os parametros discutidos dos filmes de Mo/Si foram

sumarizados na Tabela 19.

Tabela 19 - Percentual de abundancia dos componentes dos filmes de Mo/Si baseados
nas areas deconvoluidas dos picos.

_ Area do _ _ Area do _
Componente Posicdo ) Composicdo Posicdo ) Composicao
pico pico
(eV) (u.a) (%) (eV) (u.a) (%)
H1l E1ll
Si ou SiMox 99,2 83.154 25,6 99,2 56.253 17,2
SiO» 103,1 163.806 50,5 - - -
Hemimorfita  102,0 54.543 16,8 - - -
SiC 100,7 23.086 7,1 100,5 15.256 4.7
SiO» - - - 102,6 198.109 60,6
SizNg4 - - - 101,8 57.426 17,6

Os picos relativos as ligagdes Si-C aparecem em fase de transicdo energética. Apesar
da amostra H11 apresentar 42,6% de 6xido de molibdénio a presenca dos cloretos e nucleacdo
de SiO, sugerem uma contaminacdo de alto grau correspondente a mais de 50% da amostra
analisada. Ja o filme E11 apresentou um percentual elevado de compostos de silicio originados

das ligacdes Si-Mo e Si-O.
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Sob uma andlise geral, a técnica de XPS foi eficaz para a confirmacdo das fases
encontradas pelo FTIR, corroborando com a hipétese de passivacédo dos filmes. As amostras de

cromo puro sugerem uma inclinacdo maior para a passivacdo do que os filmes de molibdénio.

6.6 Ensaio de corrosdo

O ensaio de corrosdo eletroquimica consiste em analisar a aderéncia do filme ao
substrato e a resisténcia do mesmo aplicando uma corrente e/ou tenséo que cria uma atmosfera
extrema.

Como a anélise de corrosdo é uma medida destrutiva, apenas alguns filmes foram
selecionados. No primeiro estagio do ensaio a SSS é submergida na solucdo de NaCl, isso leva
a formacdo de uma camada de éxido na superficie do filme (Mo, Cr, Mo/Si ou Cr/Si), chamada
de camada passiva, quando a voltagem é aumentada os ions pertencentes ao sal da solucdo
“atacam” a superficie dos filmes, iniciando o processo de degradacdo. Com a adsor¢do dos ions
Cl" a camada passivadora é quebrada fragilizando a superficie e permitindo que os ions atinjam
as partes mais internas do filme (MAHESH; ALPHONSA; ARORA, 2021). Esse mecanismo
de reagé@o pode ser descrito na expressdo a seguir (XIA et al., 2021):

(—b-a+4)+

M +aCl” +bH,0 - M (OH),ClI, bH™ +4e” (20)
Cujo 0 M representa o ion metalico, a e b sdo as constantes relativas ao nimero de mols da
reacao.

O primeiro teste aplicado concerne ao comportamento dos filmes frente a uma pequena
perturbacdo de corrente entre o intervalo de frequéncia de 1 MHz a 0,1Hz através da anélise de
espectroscopia de impedancia eletroquimica global, como visto na Figura 35.
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Figura 35 - Gréfico de (a,b) Nyquist e (c,d) Bode para os filmes tratamento de hexano e

eletropolimento, respectivamente.
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Fonte: Autora (2022).
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A partir dos espectro de impedancia da Figura 35 (a,b) foi calculado de polarizacéo na

interface filme/solucéo eletrolitica (Rp), na faixa de alta frequéncia. Fora aplicado o circuito

elétrico equivalente Rs(Rp/Q) exemplificado na Figura 17, os valores estdo expostos na Tabela

20. O fitting das curvas de polarizagdo apresentou um percentual de erro abaixo de 3% para

todas as amostras garantindo que os coeficientes encontrados séo adequados.

A média da resisténcia de polarizacao foi de 19,6 £ 3 ohms para as amostras. O filme

de Mo/Si com 10 minutos de deposi¢éo sobre substrato eletropolido apresentou a maior resposta

de resisténcia com 24 ohm que representa 16,4% a mais que a resisténcia de seu semelhante

sobre substrato limpo com hexano (H10). Dentre as SSS que demonstraram menores

resisténcias a polarizacéo estéo os filmes E2 (Cr — 20 min) e E7(Cr/Si — 10 min) com ~14 ohms.
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Tabela 20 - Pardmetros de resisténcia a polarizagéo.

SSS Rp (Q)
H1 12,82
H2 233
H3 18,7
H5 21,9
H6 20,8
H7 21,7
H10 20,3
E1l 18,5
E2 14,1
E3 16,5
ES 19,6
E6 21,0
E7 14,5
E10 24.3

Também se notou que os filmes sobre hexano ndo obtiveram grandes variagdes diante
da polarizacdo, diferente dos filmes eletropolidos que sdo mais sensiveis as perturbacoes
externas. Na ultima condigdo citada os filmes de cromo sugerem uma menor aderéncia
comparado ao molibdénio, ou seja, a resisténcia E7 é menor que a E10.

Analisando os espectros de Bode na Figura 35 (c,d) é observado que o perfil angular
sdo similares entre os substratos em questdo, isso é coerente dado que 0s revestimentos sao de
mesma composicdo quimica. Abaixo de 100 Hz os filmes atingem um platd do &ngulo de fase
das amostras que esta relacionado com a regido espectral cujas superficies seletivas exibiram
maior resisténcia. Isso é confirmado pelo grafico do log da frequéncia pelo modulo da

resisténcia global, como ilustrado na Figura 36.
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Figura 36 - Resisténcia global pelo intervalo da frequéncia.
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Fonte: Autora (2022).

Como elencado anteriormente, as curvas atingem o maior percentual de resisténcia
abaixo de 100 Hz, os filmes H7 e E7 de Cr/Si se destacam dentre as demais com a melhor
performance em baixa frequéncia. Em contraste das amostras H5, H6, E5 e E6 de Mo puro com
diferentes tempos de deposi¢do que ndo apresentaram uma resposta satisfatoria.

De forma a garantir a confiabilidade dos resultados apresentados foi realizado o teste
de resisténcia a polarizacdo linear onde se aplica pequenas varia¢fes de tensdo em torno do
potencial de corrosdo do material e se observa a resposta de corrente para as reacdes oxidativas
que ocorre na superficie do material, a partir disso € construido o gréfico de tensdo por corrente

com a curva de Tafel, tal imagem pode ser vista na Figura 37.

Figura 37 - Extrapolacdo das curvas de Tafel para superficies de (a) hexano e (b)
eletropolimento.
b
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Fonte: Autora (2022).
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Com o auxilio do software Nova foi efetivado a extrapolacdo das retas das curvas
anodicas e catodicas de Tafel, definindo-se a taxa de corroséo e resisténcia de polarizacdo

global dos filmes. Tais parametros foram sumarizados na Tabela 21.

Tabela 20 - Parametros de corrosao extraidos da curva de Tafel.

ssS Ecorr icorr  Taxa de corrosao Rp |ba| |bc|
(V) (A) (um/ano) (kQ) (V dec?) (V dec?)
H1l -0.278 0,038 0,446 2.314,6 -0,940 0,168
H2 -0.175 0,029 0,345 794,11 0,191 0,076
H3 -0.223 0,110 1,280 834,29 -0,586 0,155
H5 -0.214 0,064 0,751 141,35 0,054 0,035
H6 -0.155 0,175 2,030 84,88 0,065 0,072
H7 -0.154 0,005 0,062 4.103,80 0,337 0,059
H10  -0.182 0,351 4,080 206,50 0,773 0,213
El -0.334 0,018 0,215 4.406,40 1,196 0,223
E2 -0.253 0,059 0,687 2.238,40 13,60 0,312
E3 -0.312 0,010 0,113 4.008,90 0,270 0,134
E5 -0.265 0,728 8,460 62,74 0,295 0,163
E6 -0.211 2,262 26,28 24,82 0,249 0,268
E7 -0.297 0,002 0,020 98.314 5,729 0,416
E10 -0.203 0,040 0,465 315,23 0,056 0,060

A andlise confirmou os resultados anteriores, os filmes H6, H5, E5 e E6 de Mo puro
continuam com o menor valor de resisténcia a polarizacéo, ja os filmes E7 (Cr/Si), E1 (Cr), H7
(Cr/Si) e E3 (Cr) obtiveram uma superioridade diante dos outros filmes com resisténcias de
98.,3,4,41, 4,10 e 4,08 MQ, respectivamente. Tais resultados conotam que os filmes de cromo
apresentaram uma aderéncia elevada, com a adi¢do de silicio na mesma proporgéo houve uma
otimizacdo da superficie com taxas de corrosdes lentas, em especial do filme E7 com
0,02um/ano e 2 mA de icorr.
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Capitulo V
Concluséao
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7. CONCLUSAO

No presente trabalho foram fabricadas superficies solares seletivas com filmes finos
através da técnica de Magnetron Sputtering, a baixa variacdo da absortancia média entre as
triplicatas demonstraram que a técnica possui uma alta reprodutibilidade sendo eficaz para
aplicacdes comerciais.

Os resultados obtidos confirmaram que a absortancia das superficies é dependente do
método de tratamento dos substratos. Em especifico, a técnica de UV-Vis-NIR comprovou a
superioridade absortivas dos filmes sob substratos eletropolido em detrimento daqueles tratados
com hexano, bem como um desvio padrdo minimo em comparacao ao Ultimo citado. Em relacdo
ao tipo de material, a variacdo da absortancia entre o cromo e molibdénio foram equivalentes,
porém a adicdo da camada antirreflexiva possibilitou um aumento da absortancia mais
significativo para o cromo do que para 0 molibdénio.

Quanto ao pardmetro temporal, a maioria dos filmes convergiram para um tempo
Otimo de deposicao, com 20 minutos de pulverizacdo catddica. Os filmes que apresentaram 0s
melhores comportamentos dpticos dentro de cada conjunto de parametros analisados foram o
H2 (Cr— 20 min), H4 (Mo — 10min), E2 (Cr — 20 min), E5 (Mo — 20 min), H7 (Cr/Si — 10 min),
H11 (Mo/Si — 20 min), E8 (Cr/Si — 20 min)e E11 (Mo/Si — 20 min). Sendo o filme E8 o de
maior absortividade média com excelentes 98,74%.

Em relacdo aos band gaps encontrados, fora visto que os valores estdo em
concordancia com a literatura. Os valores relativos aos substratos eletropolidos apresentaram
resultados mais uniformes com baixas variaces. Ja os filmes sobre substratos limpos com
desengordurante a adic¢do de silicio reduziu a Eg que contribuiu para o aumento de absor¢do em
comprimento de ondas mais elevados.

Pelo ensaio de perfilometria, os filmes de maiores absortancias apresentaram uma
rugosidade aritmética, altura maxima de pico e vale intermediaria. Foi notado que a rugosidade
superficial € inversamente proporcional a absortancia, no qual as amostras eletropolidas
apresentaram os menores valores de Ra e maiores niveis de absortancia.

Como esperado, o tempo de deposicédo de filme influenciou ao tamanho dos filmes.
Assim, os filmes de 30min de pulverizagéo catodica possuiram as maiores espessuras, enquanto
os de 10 minutos de deposicao obtiveram um perfil mais uniforme com valores minimos de Ra.
Na condigéo de multicamadas, os filmes compostos de Mo/Si com tempos maiores de deposicéo

resultaram em um aumento gradual da rugosidade e espessura. Diferente das amostras formadas
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por Cr/Si em substrato de hexano que ndo demonstraram um padréo de correlacdo entre o tempo
de deposicdo com as caracteristicas topograficas.

A analise estatistica dos parametros dependentes (absortancia, rugosidade e espessura)
com os fatores independentes de deposicédo utilizados confirmaram que a absortancia é mais
dependente do tipo de tratamento do substrato, que apesar do tipo de material apresentarem
padrdes de variancia muito pequenos, o Cr e o Cr/Si causam um deslocamento positivo em
relacdo aos filmes a base de molibdénio. A rugosidade de superficie também € afetada pelo
padrdo de tratamento superficial, onde o eletropolimento causa uma diminuicdo de tal fator
comparado ao hexano. Por fim, diferente dos anteriores, o parametro tempo de deposicéo afetou
mais significativamente a espessura dos filmes que os demais fatores. Todos os resultados
estatisticos corroboraram com os resultados experimentais citados acima.

Em relacdo a composicdo dos filmes, os espectros de FTIR demonstraram a
possibilidade de existéncia de uma camada passivadora em todos os filmes, devido a presenca
de ligagdes com oxigénio como as bandas Mo-O, Cr-O e Si-O para os filmes de molibdénio,
cromo e com camada antirreflexiva, respectivamente. Também foi visto a presenca de
contaminacdes de agua e carbono.

A técnica de XPS foi complementar as andlises de FTIR, e comprovou a existéncia da
camada passivadora com a presenca de componentes originados das mesmas ligagdes citadas
no parégrafo anterior que contribui para o aumento de absortancia e incrementa a resisténcia a
corrosdo dos materiais. J& 0 ensaio de corrosdo eletroquimica confirmou que os filmes de Cr e
Cr/Si obtiveram as melhores resisténcias a polarizacdo, menores correntes e taxa de corrosao,
em contraste aos filmes de molibdénio.

Em suma, a maioria dos resultados obtidos para todos os filmes foram satisfatorios a
nivel de absortancia espectral. Porém o filme a base de Cr/Si obteve superioridade quanto ao
teste de absortdncia, rugosidade baixa para a amostra eletropolida, formacdo da camada
passivadora e resisténcia a polarizacdo. A adicdo da camada de silicio assegurou a otimizacéo
do filme de cromo e possivel reducdo de emiténcia dos filmes, o eletropolimento se mostrou
eficaz para reducdo da rugosidade e aumento da absortancia e o tempo de 20 minutos é

adequado para o alcance das propriedades étimas dos filmes resultantes.
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Sugestao de trabalhos futuros
&

Referéncias
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Pensando na continua melhoria das superficies solares seletivas, a pesquisa atual abre

precedente para outros aspectos a serem estudados, como elencado a seguir:

e Analise da emitancia dos filmes de forma a definir o parametro de seletividade
a/e.

e Estudo dos 6xidos metélicos adicionados diretamente nos substratos.

e Estudo comparativo de diferentes métodos de deposicéo.

e Avaliacdo de custo de producéo da fabricacdo de tais superficies.

e Avaliagdo sistematica de outros tipos de substratos.

e Mapeamento quimico através da técnica de FRX e DRX.

e Avaliacdo das superficies solares seletivas em modo de operacéo, analisando a
variacdo da composicao quimica e optica em funcdo da temperatura.

e Comparacdo entre 0s parametros experimentais e modelagem computacional.

e Investigacao de sistemas multicamadas e com substratos texturizados.
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