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RESUMO 

Uma eficiente conversao fototérmica da energia solar 

requer superfÍcies cem uma alta absortância para comprimentos de 

onda À < 2,5 ]Jm e uma baixa emitância térmica para À > 2,5 1-lm.As 

superfícies que possuem estas características sao 

mo "superfícies seletivas". 

conhecidas 

' 
c o-

Nós apresentamos neste trabalho um processo experi

mental, bem como uma análise teórica de filmes seletivos obtidos 

por evaporaçao de Co em presença de Oxigênio e Hélio. 

As amostras produzidas passaram pelo seguinte proce~ 

so experimental: medida da transmitância espectral entre 0,381-lm 

e 20 ]Jm, determinação da massa e espessura do filme, análise da 

estrutura e composição química por microscopia eletr6nica de 

transmissão. 

Para uma das amostras foi determinada a distribuição 

estatítica dos diâmetros das partículas produzidas, como também 

a influência de um tratamento térmico em ar sobre suas propried~ 

des Óticas, estruturais e químicas. 

A transmitáncia espectral teórica dos filmes foi 

calculada com base na teoria de meio efetivo de Maxwell Garnett. 

Considerando uma-interação do tipo dipolo-dipolo entre as parti-

culas ~ uma estrutura composta por esferas isoladas, cadeias e 

aglom1rados, uma concordância satisfatória entre a transmitância 

espectral experimental e os cálculos teóricos foi obtida. 



ABSTRACT 

An efficient photothermal solar energy conversion 

requires surfaces with a high absorptance for wavelenghts 

À < 2.5 ~manda low thermal emittance for À > 2.5 ~m. The 

surfaces that have these characteristics are known by "selective 

surfaces". 

We present in this work an experimental procedure 

as well as a theoretical analysis of selective films produced 

by evaporation of Co in a gas mixture of Oxygen and Helium. 

The produced sarnples followed the experimental 

process below: measurements of the spectral transmittance from 

0.38 ~m to 20 ~m, determination of the mass and the thickness 

of the film, structural and chemical composition analysis by 

transmission electron microscopy. 

For one of the samples it was determined the 

statistical distribution of the particles diameter and also the 

influence of a heat treatment in air over its optical, 

structural and chemical properties. 

The calculation of the theoretical spectral 

transrnittance of the films was based on the effective mediurn 

theory. of Maxwell Garnett. Considering a dipole-dipole interaction 

betwe
1
8n the particles and a combined structure of isolated 

sphe_tes, chains and clusters, a satisfactory agreement between 

the experimental spectral transmittance and the theoretical 

results was obtained. 
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CAP h JLO 1 - INTRODUÇ!\0 

1.1 - Introdução 

A _utilização da Energia Solar como fonte alternati-

va, apresenta dois aspectos positivos de fundamental importân -

cia: ela é gratuita e não poluente. 

A maneira usual de se captar a Energia Solar para 

fins de aquecimento é através de coletores solares pintados de 

preto. As perdas térmicas associadas a este tipo de conversão -

se devem a quatro fatores distint.os: convecção, condução, refl~ 

xão e emissão. Através de processos tecnológicos as perdas por 

convecção e condução podem ser bastante reduzidas. Por outro 

lado, como as perdas por reflexão e emissã_o se devem às caracte 

risticas intrinsecas do material a necessidade de construir co-

letores com materi?is que consigam· absorver grande parte da ra-

diação solar incidente e reemitir muito pouco na faixa de com

primentos de onda da radiação térmica se faz presente . 

. As supe-rfícies que possuem as características acima 

referidas são conhecidas corno "superfícies seletivas"; canse -

quentemente coleto~es construídos a partir destes materiais sao 

mais eficientes na conversao fototérmica da energia solar. 

O objetivo deste trabalho foi desenvolver em labora 

tório e analisar teoricamente superfícies seletivas de Cobalto 

obtidas por evaporaçao do metal em uma atmosfera de Oxigênio e 

Hélio. Os filmes assim produzidos servem como base paia um estu 

do teórico sobre o mecanismo de absorção-emissão seletivo; en

tretanto, até o momento não se conhece qualquer aplicação práti 

capara tais filmes. 
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Nesta dissertação os assuntos estarão assim dividi-

dos: 

Capitulo 2: - Definição de propriedades seletivas com base na 

absortància solar e emitância térmica 

-.Apanhado geral sobre técnicas até o momento desen 

volvidas para a obtenção de superfícies seletivas 

Capitulo 3: - Preparaçao e caracterizaçao das amostras 

Capitulo 4: - Resultados obtidos 

Capitulo 5: Estudo teórico onde se fará o cálculo da transmi-

tância espectral das amostras através da aplica -

ção de um modelo denominado "teoria de Maxwell 

Garnett" 

- Comparação entre os dados experimentais e os re-

sultados teóricos 

Capitulv \. Conclusões sobre o trabalho realizado. 

Finalmente no Apêndice A apresentaremos os progra -

mas de computador utilizados para calcular a absortância solar 

e emitância térmica. No Apêndice B são dados os valores das 

constantes Óticas, índice de refração e coeficiente de extinção 

do Co e CoO. Nos Apêndices C e D apresentaremos os programas de 

computador utilizados para executar os cálculos da transmitân -

cia espe,ctral teórica. 

' ! 

' ' 



3 

CAPÍTULO 2 - PROPRIEDADES RADIATIVAS E SELETIVAS 

2.1 - _!ntrodução 

Em geral a superfície absorvedora de um coletor so

lar é feita de uma chapa metálica pintada de preto, a qual se 

comporta de maneira análoga a um corpo negro, pois as perdaspor 

emissão térmica são da ordem de grandeza da energia incidente. 

Descontadas as perdas por convecção e condução que podem ser 

reduzidas por processos tecnológicos é possível também diminuir 

as perdas por reflexão e emissão utilizando os chamados mate-

riais seletivos que podem ser encontrados diretamente na nature 

za ou produzidos em labor~tório. 

Deverá ser objeto de estudo neste capitulo as tro 

cas energéticas entre corpos e o meio exterior (propriedades r~ 

diativ-as), pois é através de dados como a absortância à luz so

lar incidente e emitância térmica, que se avalia o desempenho -

seletivo de um material. 

2.2 - Propriedades radiativas dos materiais 

2.2.1 - Notaçao utilizada 

A - área, 

,~ - potê,.hcia emissiva 

i inte~sidade de radiação 

P - potência 

E fluxo 

T temperatura absoluta 

~ - absortividade (absortância) 



s - emissividade (emitância} 

p - refletividade (refletância) 

l - transmissividade (transmitância) 

S - ângulo medido a partir da normal a superfície 

e - ângulo azimutal 

w - ângulo sólido 

À - comprimento de onda 

4 

f - integração sobre todo o ângulo sólido que envolve o hemisfé 
o 

rio 

SUBSCRITOS 

A - area 

a - absortivo 

b - corpo negro 

c - corte 

e emitido 

eq - equilíbrio 

f 

i 

r 

s 

t 

- fonte 

incidente 

- hemisfério 

- refletido 

- solar 
' 

- tranSmitido 

- dep.~ndência espectral 

2.2.2 -Emissividade 

SOBRESCRITOS 

' - direcional 

A potência emissiva direcional espectral de um cor-

po ez (À,S,6,TA) é definida como sendo a energia emitida por uni 
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dade de tempo, por unidade de pequenos comprimentos de onda ao 

redor de À 1 por unidade de ângulo sólido dw centrado na direção 

(S, 8) e por unidade de área elementar dA. (Figura 2--1) 

Figura 2-l: Desenho esquemático de quantidades envolvidas na de 

finição das propriedades radiativas. 

A emissividade total hemisférica de um corpo s(TA) 

e defin:j._da como (.l) 

(2-l) 

onde E À C), i3, 8, TA) _é a emissividade direcional espectral dada p~ 

lo 
' ' quoci'ente entre a 

r a TA ~p intervalo de 

gula só.lido centrado 

potência emitida pela are a dA a tempera tu-

comprimentos de onda dÀ e dentro de um ân 

ao redor da direçào ( s, e 1 e a potência em i 

tida por um corpo negro nestas mesmas condiçOes. Ou seja, 

(2-2) 



c (T ) 
A 

Outra maneira de se expressar c ('l'A) (li 
e por : 

I 2-31 

onde r_, (À,TA) e a emissividade espectral hemisférica, o é a ,, 

6 

constante de Stefan-Boltzmann e e,b(A,T ) é expressa pela lei 
'' A 

de Planck: 

(2-4) 

com 

c
1 

= 0,595xlü- 12(H cm2J: primeira constante de radiação 

1,439 I cm Ki segunda constante de radiação 

2.2.3- Absortividade 

A absortividade direcional espectral aÀ (À,S,O,TA) e 

dada pelo quociente entre a potência direcional espectral abso~ 

vida pela area unitária dA e a potência direcional espectral in 

cidente de uma fonte à temperatura Tf 

a,' (À,S,G,TA) ,, (2-5) 

Para uma fonte de radiação caracterizada espectral-

mente por iJ. ,i(), ,B ,O ,Tf) a absortividade hemisférica total a (TA) 

- d f' 'd (l) e e lDl a como : 
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r r~ a\ (À, 13,8 ,TA) iÀ i(>.,[3,0,Tf)d\ cos B d(;J 'o alTA) 
o 

I 2-6) 

r u: i: . IÀ,S,G,Tf)dAJ cos B d1JJ 
!o 

A 1 l . 

Se a fonte for um corpo negro emitindo a temperatu

- I l) ra Tf entao a(TA) e : 

I 2-7) 

onde a\ ().,TA) e a absortividade espectral hemisférica. 

2.2.4 - Refletividade 

A refletividade direcional (incidente) hemisférica 

(refletida) e dada pelo quociente entre a potência hemisférica 

espectral refletida e a potência direcional espectral incidente 

de uma fonte à temperatura Tf 

I 2-8) 

Sendo iÀ,i(À,S,B,Tf) a intensidade de radiação dir~ 

cional espectral da fonte, então a refletividade hemisférica to

tal é igual a(l) 

12-9) 

L..' . (Ã,S,G,Tf) cosB dw] dÀ 
,, , 1 

Considerando a fonte um corpo negro emitindo a tem-

peratura Tf ent'ào 



~ r: PÀ (\,TA) eÀb(À,Tf)d), 

4 
aTf 

8 

I 2-10 I 

onde PÀ (À,TA) e a refletividade espectral hemisféri-ca. 

2.2.5 - Transmissividade 

De maneira análoga podemos definir a transmissivida 

de direcional espectral 'À (À,S,G,TA) como o quociente entre a 

pot'ência direcional espectral transmitida pela área unltária dA 

e a potência direcional espectral incidente de uma fonte à tem-

peratura Tf 

d
3

P). t (À, [3_, 8, TA) 

ct
3
P;\,i (À,6,8,Tf) 

I 2-lll 

Se o espectro de emissão da fonte for dado por 

i).,i (À,S,S,Tf) a transmissividade direcional total 1: • (!3,8 1 TA) é 

igual a ( 2 ): 

i 

' 
e;htão 
! 

i~ . (À,i3,8,Tf)dÀ 
Arl ( 2-12) 

Supondo a fonte um corpo negro emitindo a temperatE 

T' (8,8,TA) é dada por(l): 

(2-13) 
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leva a l À (),,TA) e sobre todo o hemisfério e todos os comprimEm

tos de onda conduz a T (TA) • 

Suponha que um elemento de área dA de um corpo qua! 

quer esteja colocado dentro de um contorno fechado isotérmico , 

com paredes de corpo negro à mesma temperatura de dA(TA). Para 

que o equilibrio termodinâmico seja mantido dentro do invólucro, 

as potências absorvida e emitida por dA devem ser iguais, o que 

pode ser traduzido pela 
~ . \ 1) 

equaçao abalxo 

(2-14) 

A expressao (2-14) é conhecida como lei de Kirchoff. 

Em condiçOes particulares da radiação incidente a 

lei de Kirchoff pode assumir formas simplificadas ( l) : 

(a) para distribuição espectral proporcional a de 

um corpo negro 

(2-151 

{b) para distribuiçào espectral uniforme em todas 

as direções 

(2-16) 

(c) para distribuição espectral independente do dn-

gula de incidência e com a mesma forma cspec -



lO 

tral que a emitida por um corpo negro a mesma 

temperatura êa superfície 

(2-17) 

2.4 - gelações entre as propriedades radiativas 

Dada uma potência espectral ct
3
rÀ,i (\,G,6,Tf) dentro 

de um ângulo sólido dw que incide sobre um corpo de área dA a 

ternperal11ra 'J' , pL lo principio da conservação da energia deve 

mos ter 

onde 

ct
3rÀ,a (À,S,8,TA) e a 

d
3

P,1 {\,S,8,TA) e a 
A, r 

e ct
3
P\,t(),,B,8,TA) e a 

ou, 

l ~ 

potência 

potência 

potência 

(2-18) 

absorvida por dA 

refletida por dA 

transmitida por dA 

d
3
PÀ,t(À,S,6,TA) 

+ 

d
3

P)' . P,S,B,Tf) 
"l 

(2-19) 

Comparando (2-19) com (2-5), (2-8) e (2-11) temos 



ll 

1 12-20) 

Ou, aplicando a lei de Kirchoff 

1 I 2-21) 

Para os casos particulares (a), (b) e (c) citados 

no item 2.3 temos: 

12-22a) 

e 

(2-22b) 

12-23a) 

e 

12-23b) 

I 2-24a) 

e 

l2-24b) 
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2.5 - Superfícies Seletivas 

A idéia de se pesquisar materiais que absorvam ra-

diação solar e nào emitam radiaç·ao térmica baseia-se na diferen 

ça que existe entre o espectro solar, que controla a energia 

absorvida, e o espectro de radiação dos corpos negros nas temp~ 

raturas usuais, que controla a energia emitida. 

A Figura 2-2 mostra a distribuição espectral da ra-

diaç-ao solar ("' corpo negro a 5762K), bem como os espectros de 

corpos negros a 100, 300 e 550°C. 

15 

N 
o 
X 

lO 

E 
Ci 
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E 
~ 
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'" 
5.0 
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w 
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·~ 
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------------· 

SOl. 

l 
I \ ' I 
I \ I \ I ' 

I \ 
I \j I 

I 

i 
/ ~~~ I ___ I 

02 
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\ 

5 lO 20 

10:) o c 
corpo noçn 

40 

Figura 2-2: Espectro solar ("' corpo negro a 5762K) e de corpos 

negros a 100, 300 e 550°C. 

'r~sta forma, as superfícies que a uma dada tempera-

tura absorvem toda a radiação incidente abaixo de um dado com-
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.. 
primento de onda de corte ), e ao mesmo teopo nao em i tem para c 

os comprimentos de onda maiores que \c' caracterizam-se por ter 

um comportamento seletivo com relação às propriedades radiati-

vas, e porisso mesmo são conhecidas como "superfícies seleti -

vas". 

A Figura 2-3 mostra o comportamento de uma superf! 

cie seletiva ideal . 

• 

À.[pm) 

Figura 2-3: Comportamento espectral de uma superfície seletiva 

ideal. 

Mais adiante mencionaremos algumas técnicas para a 

obtenção de superfícies com as propriedades radiativas acima 

mencionadas. 

2.5.1- Comprimento de onda de corte e temperatura de 

equilíbrio 

O comportamento espectral da absortância de uma su 

perficie seletiva ideal (Figura 2-3) é caracterizado por um 

comprimento de onda de corte Àc' que determina a temperatura de 

trabalho do coletor. Para a superficie seletiva ideal, pela 

lei de Kirchoff e conservação de energia, temos: 



para O < ) .. 

e 

0\ (/.,T) + T\ (À,T) 

para \ < À < oo c 

e 

14 

(2-25ul 

o (2-25b) 

o (2-26a) 

l (2-26b) 

Para cada Àc' supondo que as trocas energéticas com 

a superfície se processem apenas por radiação, a temperatura de 

equilíbrio pode ser calculada pela expressão(!): 

= ( 2-27) 
a 

onde Teq e a temperatura de equilíbrio atingida pela superfície, 

F
0

_À (T) e a fração do fluxo emitido por um corpo à temperatura 
c 

T, E é o fluxo solar incidente, T é a temperatura da fonte, X 
s s 

e concentrução do coletor e a é a constante de Stefan-Boltzmann. 

A Figura 2-4 mostra os diversos valores de Àc e as 

respectivas temperaturas de equilíbrio com diferentes valores 

de concentração, para uma superfície seletiva ideal (J) 
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Figura 2-4: Comprimento de onda de corte X temperatura de equi-

líbrio, com diferentes concentrações, para uma su-

pcrflcie seletiva ideal. 

2. ::i 2 Figura de Mérito 

~ possível se definir uma figura de mérito para su-

perficies seletivas dada pelo quociente entre a absortância so-

lar e a emitância térmica que depende da temperatura de equili-

brio, e portanto da aplicação específica para qual a superfície 

seletiva se destina. Supondo que as trocas energéticas se pro

cessem apenas por radiação, no equilíbrio temos (l): 

Cí
1 (;3,8,Tcq) 
s 

E (Teq) 

o Teq4 

E
8 

co._.i3 

De acordo com a Referência (1) para 

I 2-281 



o.' (6,(-:,Tcq)/r:(Tcq) 
s 

-3 o 
~ lO temos Teq ~ 30 C c para 
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a~(i),G,'I'eq)/>:.(Teq) -·57 temos Teq -- 700°C, assumindo nos cálcu-

o 2 los S = O e E - lOOOW/m . s 

Desta forma, dado ),c ou a figura de méri-to é possí

vel se avaliar a viabilidade de utilizaç-ao de uma superfície se 

letiva para um fim especifico. 

2.6 - Pl·incípios 12 _métodos para a obtenção de superfícies selcti-

v as 

Dependendo da aplicaçQo especifica a que um coletor 

solar se destina, ou seja, de sua temperatura de operaçào, e 

que se classificam os sistemas utilizados na conversâo fototér-

mica da energia solar em três categorias: para baixas temperat~ 

ras (T l00°C), .édias temperaturas (100 < T < 400°C) c altas 

temperaturas o ( T > 400 C) . Para se obter temperaturas de opera -

ção médias ou altas uma certa concentração da radiação incidcn-

te é necessária. Na faixa de médias temperaturas a concentração 

geralmente deve ser entre 5 e 50 e altas temperaturas requerem 

coletores cuja concentração pode exceder a 1000 (
4). 

Para qualquer uma destas três categorias devem ser 

feitos esforços no sentido de maximizar a eficiência do coletor 

através da minimização das perdas por reflexão e por absorção -

na superfície que cobre o coletor {em geral, um vidro) e por 

outro lado maximizur a absorçào solar na superfície absorvedoru. 

do coletor. Para aplicaçàes a baixas temperaturas as perdas por 

radiaç~o não são importantes; a altas temperaturas também nao, 

pois a área receptora é pequena, devido à exigência de uma alta 

concl~n tr;1c,:~w. Entretanto, na faixa de médias temperaturas as peE. 
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das por emissâo térmica sao apreciáveis e devem, portanto, ser 

minimizadas. 

Além dos requisitos necessários paru. uma eficiente 

conversao "in loco" devemos considerar que esta efici§.ncia deve 

variar o menos possivel durante a vida operacional do coletor. 

Outro problema a ser apontado na construçào de cole 

tores de rnédia temperatura, e a lacuna existente no desenvolvi

mento da tecnologia de base que permite se passar da escala de 

laboratürio para a escala industrial. Desde os últimos vinte e 

cinco anos, quando do aparecimento das primeiras superficies s~ 

letivas até nossos dias, raros esforços têm sido feitos no sen

tido de se desenvolver em grande escala os processos de obten -

çao de superficies seletivas bem sucedidas a nível de laborató

rio. 

'Tentaremos fazer n<1s seçoes subsequen-tes um apanha

do ger~l sobre os processos físicos até então conhecidos, pelos 

quais é possivcl converter a energia solar em energia térmica -

de 1:-.aneira a minimizar as perdas por reflexão e emissào, bem c~ 

mo as técnicas que sào utilizadas nu confecção de tais convers~ 

res fototérmicos. Faremos também uma análise sobre os mecanis -

mos de degradaçào de filmes scletivos, bem como os esforços que 

têm sido feitos na construçáo de coletol-es em grande escala a 

partir destes filmr's. 

2.6.1 - Sistemas Óticos para a obtenção da seletividade 

h idéia de se utilizar superfícies com uma alta 

absortimcia na faixa de emissão solar e uma baixa emi tância tér 

mica nao é nova. Apesar de ser conhecida mesmo antes de 1955, 
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foi sor.,ente nesta data, através dos trabalhos de Tà:l or e Gier e 

Dunkle apresentados numa ·onferência internacional sobre encr -

gia solar, que se estabeleceu o conceito de uma superfície sele 

tiva c foi 0presentada uma priQeira aplicaç~o(S). 

Durante todos estes anos que se seguiram trabalhos 

foram reztlizados no sentido de se pesquisar e produzir mate -

riais cem características scletivus c que tivessem durabilidade 

e desempenho cada vez melhores em temperaturas maiores. 

Podemos atualmcnte classificar em cinco categorias 

os sistemas óticos existentes que conduzem à scletividade. 

19- Matc~riais Naturais: O primeiro deles e o ;nais simple·s e o 

materiul natural cuja absortância é alta paru comprimcn tos de 

onda abu.ixo de l, 5-2 wm e a em i tância é baixa para comprimentos 

de onda maiores. A Figura 2-5 mostra um ubsorvcdor scletivo in-

trinscco. 

Radiação 
Solar 

Radiação 
Infravermelho 

Material Selellvo 

Substrato 

Figura 2-5: Funcionamento esquemático de um absorvedor scleti-

vo natural 

29 - Horfologia da Superfície: O segundo método descreve a obten 

çào da sclctividadc através do controle dL1 morfologia da supcr

ficie. se as discon tinuidades morfolÜgicas de uma superficic têm 
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dimensOcs da ordem do máximo comprimento de ando. a ser absorvi-

do, a superfície pode agir como um conjun·to de cavidades absor-

vedaras para pequenos comprimentos de ondu, mas pura comprimcn-

tos maiores da :radiação, a superfície irradia corno se fosse pl~ 

na. Se a superfície possui uma bc:üxa emitiincia térmica, a radi.9_ 

çao pode ser absorvida por múltiplas reflexões. Entretanto, a 

absorç~o destes filmes é fortemente dependente do ângulo de in-

cidência dc.l radiação. A Figura 2-6 ilustra este princípio. 

Emlssao 
Infravermelho 

Material 

DendrÍtlco 

Incidência 
Normal 

I 

Substrato 

Figura 2-6: Funcionamento esquemático de um absorvedor seletivo 

que se utiliza dos efeitos de textur-a da superfície. 

39 - Ef,'i tos 'i e L,t.erfcrência: O terceiro m8todo descreve a 

obtençdo de selctividade por intcrferencia. r-lúltiplas camadas 

alternaclas de dois ou mais materiais com propriedades Óticas di 

ferentes c espessuras bem controladas podem conduzir ao efeito 

de seletividadc desejado. A Figura 2-7 ilustra o funcionamento 

de uma superfície composta por camadas dlternadas de um metal e 

um dielétrico. 
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Figura 2-7: Funcionamento esquemático de uma superfície seleti-

va por interferência 

49 - Conjunto absorvedor-refletor: O quarto método consiste em 

produzir una superfície absorvedora pela açâo conjunta de dois 

materiais com função óticas complementares: a absorçao da radia 

ção solar e obtida por um e a reflexão no infravermelho pelo 

outro. Este acoplamento absorvedor-refletor pode ser concebido 

de duas maneiras. No primeiro caso (Figura 2-8) se deposita so-

bre o material refletor de infravermelho um filme de um mate-

rial absorvedor da radiação solar, mas que seja transparente no 

infravermelho. 

Radiação 
Solar 

Radiação 
Infravermelho 

Substrato 

Figura 2-8: Funcionflmento esquemático dn um absorvedor seletivo 

do tipo absorvcdor-reflctor. 
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No seg·J.ndo caso se dcposi ta sobre um mu.tcrial LJ.bsorvente Ua r a 

diaçiio solar um filme de um material t.ransparcntc pura o espe.:: 

tro solar e refletor de infravermelho (Figura 2-9). 

Radiação 
Solar 

Radiação 
Infravermelho 

Substrato 

Figura 2-9: Funcionamento esquemático de uma superfície ~;eleti-

va do tipo refletor-absorvedor. 

Kestc segundo caso a superfície refletora de infra-

vermelho nao precisa necessu.riamente se locu.lizar sobre a supe~ 

ficie absorvedora, ela pode tumbém ser colocada sobre a parte 

interna do vidro que cobre o coletor, o que usualmente é conhc-

( 7 I c ido cor; o "espelho de calor" . 

59- r_,bsorçao ressonante: A quinta e última categori<l de siste-

mas 6ticos seletivos consiste em partículas netâlicas, cuja di-

mensao é bem menor que o comprimento de ondu da radiaçào inci 

dente, embebidas nur.t material dielétrico contínuo. As parti cu -

~las e'"palhd.m a luz de tal forma que por múltiplas reflexoes in-

ternas a radiaçào é absorvida. Por outro lado, o dielétrico se 

encarrega de aumentar as propriedades de transporte térmico. Se 

a densidade das partículas metálicas é baixa, este sistema pos-

sui urn inU.ice de refração menor do que o material homogéneo, o 

que faz decrescer as perdas por reflcx2i.o na supcrfíci.e do filme. 



A Figura 2-10 ilustra este principio. 

Radiação 
Solar 

Radiação 
Infravermelho 

Substrato 
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Figura 2-10: Funcionamento esquemático de um.J. superfície sele-

tiva do tipo cermeto. 

As superfícies até o momento desenvolvidas poderiam 

ser colocadas den-tro de várias das categorias acima definidas, 

mas nem ~;empre é fácil de se determinar o cfei to principal que 

conduz à seletividade. Geralmente, a melhor cobertura selctiva 

é a que utiliza vários destes efeitos, como por exemplo: o con-

trole du. espessura do filme no sentido de minimizar a emitância 

volumétrica e obter interferência destrutiva da radiaçáo refle-

tida na interface, o controle da morfologia da superfície para 

aumentar a absorç-áo por múltiplas reflexões da luz c a inclusáo 

de pequenas partículas na matriz absorvedora para aproveitar o 

efeito da absorçào ressonante . 

.., !1.lém dos materiais intrinsecamente seletivos, pass~ 

remos a citar alguns métodos de fabricaçáo empregado~-> no. obten-

çào de superfícies seletivas. 
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2.6.2- Materiais-N~turais e Semicondutores 

Em primeira instância poderíamos pensar em metais 

cujas propriedades óticas apresentassem as características re-

queridas para a conversão da energia solar. Entretanto, a maio-

ria deles possui uma alta refletância na faixa solar, o que res 

tringe sua utilização. 

A Figura 2-11 nos mostra a refletância espectral de 

l t 
. (6) l a guns me alS , a qua depende, evidentemente, da natureza da 

superfície metálica. 

0,3 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 

Figura 2-11: Refletância a incidência normal de alguns metais. 

A maioria dos metais possui a frequência de plasma' 

na reg.ião do ultravioleta, portanto, o problema é encontrar ma-

teriais com um número adequado de portadores livres, de tal 

forma que a frequência de plasma se desloque para a tegião do 

infravermelho próximo. 

Alguns compostos de metais de transição possuem ca-

racteristicas que se aproximam do comportamento desejado, como 

é o caso do H c I 71 
f 

e LaB
6 

(B) (Figura 2-12) , onde a baixa densi-
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dade de portadores livres se combina com o efeito de transfe

r~ncia de carga para os vizinhos com alta afinidade eletrôni

ca. Alguns óxidos de metais de transição como Reo
3 

(G) (Figura 

2-12) e Naxwo 3 (G) também possuem uma frequência de plasma con-

veniente. 

100 ...-·-;:::::-.:-
80 

LaB6 /. / 

"i ( 
60 . 1\ \c o / 1 Reo3 .... o I I f - 40 I a: 

20 . I 
,...f I . ) 

o . 
0,3 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0 

}.. [ ~m] 

Figura 2-12: Refletância espectral do HfC(--), LaB6 {--.--) e 

Re0
3 

(---1. 

Um ·semicondutor com uma densidade de cargas livres 

da Ordem de lo 20 ;cm3 e f t" d d d · uma massa e e lVa a equa a po er1a gerar 

as propriedades Óticas adequadas. O Silício fortemente dopado 

com átomos de fósforo (SiP
2 

(G)) pode ser considerado como um 

exemplo/deste tipo de absorvedor. Um filme semicondutor comum 

apresenta uma alta absorção para comprimentos de onda abaixo do 

~ À , 'devido às transiçÕes interbandas; acima deste valor a 
gap 

transmitância aumenta. Entretanto absorções podem oco~rer devi-

do à presença de portadores livres ou vibrações da rede. De 

qualquer forma, o grau de transmissão de um filme semicondutor 

pode ser suficientemente alto de tal maneira que a emissão seja 

controlada por uma superficie refletora de infravermelho sobre 
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a qual o filme é depositado. Entretanto, uma dificulrladc ainda 

permanece na utilização de superfícies seletivus do tipo semi-

condu to r sobre metal. Um "gap" próximo a O, 5 e V ( ), "" 2, 5 pm) im 

plica num índice de refraçào maior que 3 ,O, o que significa um 

aumento de 30% ou mais na refletância. Camadas antircfletoras 

ejou o abaixamento do Índice de refração através de efeitos tex 

' 
turais sao comumente usados na resolução deste problema. Por 

exemplo, um filme de PbS sobre um metal possui uma absort&ncia 

solar somcn te de 36%, para um índice de refraçào de 4, 1. Entre-

tanto, se o filme de PbS e suficientemente poroso, tal que o I~ 

dice de rcfraçao efetivo passe a ser 1,8, a absortância solar -

aumentél pura 90% ( ?) • 

A forte degradação com a temperatura é também um 

dos fatores que pesa contra a utilizaçào de filmes semiconduto-

res. O Silício e o Germânio amorfos têm sido utilizados nu con-

versélo fototérmica por possuirem a vantagem de resistir a altas 

temperaturas (~ 800°C) e um perfil espectral mais adequado que 

na forma cristalina. O GaAs amorfo também possui um perfil de 

absorçao apropriado e apresenta uma al tu temperatura de crista-

lização. 

Outros semicondutores corno o óxido de estanho (Sn0 2 l 

e o óxido de indio (In 2o 3 ) dopado COlE 5~; de óxido de estanho 

têm sldc l'tj 'zo.d0s como coberturo.s internas ele vidros de cole-

tores, pois sào transparentes nJ faixa solur c rcfletores no in 

fraverrnelho. O sno 2 , por exemplo, possui uma transmitânciu da 

ordem de 75"6 no visível e uma refletância no infravermelho da 

ordem de 70%, enquanto que o In
2

o
3 

+ 5% Sno 2 tru.nsmitc por vol

ta de 90% da radiaçào solar, tendo também uma alta rcfletància 

no infravermelho (g). 
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2.6.3 - Porcelanas e Tintas 

Para a conversao da energia solar a baixas tempera-

turas a utilização de tintas ou de coberturas de porcelanas co-

mo o "Enamel" é conveniente, pois o processo de manufaturação e 

conservação do coletor é simples e barato. Na Tabela 1 temos a 

absortãncia solar e emitância térmica de algumas tintas e pore~ 

lanas. 

/Manufaturador Tip:> Absort.fulcia Eroitância 

~stik 436-3-8 tinta preta 0,90 0,92 

ba1 Custom,!Hawk tinta preta de óxido 0,95 0183 (20°C) 

de ferro e silioone 

!Enesorb (J:e Soto) tinta preta 0,97 0,92 

!Ferro Corp. porcelana enarre1 0,97-0,98 -
preta 

Tinta Preta Exxon tinta preta o ,98 0,9 

b.H. Harc 7729 tinta preta o ,96 0,90-0,92 
• 

~tin-Marietta tinta inorganica 0,9 -0,95 0,90-0,95 I 
~extel Bladç-Velvet carbono preto+Si02 0,96-0,98 o ,89 (25°C) 

~ovarret 150 enarrel inorg§inico- 0,96 o, 84 (25°C) 

-base aquosa 

pyromark,~ 2800 tinta de óxicb re 0,87-0,90 -
' ferro-silicone ' 

lbckwel!l s-31 tinta preta 0,80-0,85 0,8-0,85 

' 
Rust Oleum tintas pretas 0,95-0,96 0,87-0,90 

Solar Sork (Ca-ll tinta preta 0,9 Ô',6 -018 I 
Olemical) (C-1077) 

Ferro Corp. XS-121 0,9 -0,94 o, 85 (l00°C) 

; lihsA CrO 0,98 0,9 (900°C) 

Tabela 1 - Sumário de tintas e poro::lanas nao seletivas ou moderadamente se

letivas retirado das Referências (10), (ll) e (12). 
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Pequenas particulas de materiais semicondutores co-

mo PbS, Ge e Si misturadas com resina de silicone {Dow Corning 

805) produzem tintas moderamente seletivas (1. 3 ). 

A seletividade destas tintas baseia-se nas proprie

dades óticas dos semicondutores que as compoem. Um material se-

micondutor ideal deveria ter um "gap" de energia Eg entre apro-

ximadamente 0,5 eV (2,5 f.IITI) e 1,24 cV {l wm). Para os materiais 

estudados, no caso de t.intas seletivas, temos Eg (PbS) 0,4 eV, 

Eg(Ge) = 0,7 eV e Eg(Si) = 1,1 eV. O silicone age ent.ã.o como 

um aglutinante inerte e transparente. O tamanho das particulas 

bem como o fator de preenchimento destas deve ser controlado de 

maneira a aumentar a absorção solar das tintas, man-tendo um 

baixo valor de emltância. 

A tinta seletiva de PDS consiste de pequenas parti-

cu las (O, l pm) formadas por precipitação de uma sol uç:io de acc-

ta to de eh wnbo comHS(l 4 ) 
2 

O precipitado é misturado a uma re-

sina ativada de silicone (Dow Corning 805; volume 3:1 particu

la-aglutinante}, tratada por 2 hs a l50°C e finalmente a tinta 

é vaporizada sobre substrato de aço. A resina usada tem um pico 

de absorção por volta de 9 wm c é estável a 350°C pelo menos 

durante 12 hs em ar. Radiaç.ão ultravioleta sobre PbS cm ar pro-

vaca a formaçao de PbS0
4

, que é transparente acima de 0,35 t:m.A 

absorção solar de tal tinta é 96%, enquanto que a emissão e 

maior que 70% para temperaturas desde a ambiente até 300°C. 

Tintas obtidcts a partir de Ge ou Si preparadas com 

uma razao em volume de 3:1, tratadas termicamente a 150°C por 2 

hs e aplicadas sobre substrato de aço possuem, respectivamente, 

os valores de absorção solar iguais a 91% e 83%, enquanto que a 

. • o • 
emissào, desde a temperatura ambiente ate 300 C, e maior que 70\';. 
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A emit~w,cia hemisférica do a\~O nestu faixa de temperaturas e me 

nor que 0,12; portanto a alta emitância destas três tintas nao 

se deve ao substrato. Com o intuito de isolar o fator que prOVQ 

ca est.a dlta emitância, as propriedades cmissivas do aglutinan-

te de silicone foram estudaddS isoladamente: concluiu-se deste 

estudo que filncs de silicone com espessura maior que lO )JI:t sao 

os responsáveis pelos altos valores de e;1ütância obtidos. :t; po~ 

sivel reduzir a emitância de tintas de PbS para 0,36 se uma ca-

mada de tinta de 1,3 um for usada. Por outro lado, tintas com 

uma raúio maior em volume entre as partículas semicondutoras e 

silicone sào ineficientes porque apresentam uma alta viscosida-

de, bem como uma baixa resistência mecânica e perda de aderên 

cia. Tais tintas seriam eficientes como superfícies seletivas -

se a quantidade de silicone pudesse ser reduzida ou aglutinan -

tes com baixa emi tância fossem encontrados. 

1'entativas de se produzir tintas a partir da mistu-

ra de uglutinantes c corantes, ao invés de pigmentos, também 

- . - . I 151 nao apresentaram resultados satlsfatorlOS . 

2.6.4 -Vaporização (Spray) 

Um dos primeiros trabalhos na area de superfícies 

seletivas para a converSao da energia solar se deve a Hottel e 

Unger que produziram amostras de óxido de cobre sobre aluminio, 

obtidas por vaporização de uma solução de nitrato cúprico sobre 

uma superfície de alumínio aquecida. Sob estas condiç"ões uma f1:. 

na camada de cor verde é formada sobre o substrato, que aqueci

do a lel':peraturas acima de 170°C provoca a formação d-2 óxido cú 

prico preto ( 16 ) . II. absortância des te·s fi lmcs depende quase que 

exclusivanentc da massa por unidade de área depositada e inde -
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pende das variáveis que controlam a preparaçao do filme (por 

exemplo: concentraçao do nitrato, taxa de vaporizaç.ão, diâmetro 

das partículas, etc), enquanto que a emitância térmica e muito 

sensível às condiç.Ões de fabricação do filme. Valores da etbsor

t~ncia de 0,93 e emitância a 80°C igual a 0,11 foram obtidos. 

Vaporizaçao de pequenas partículas de metais refra

tários, introduzidos sob press.ilo num plasma com o feixe concen-

trado na direçâo de um substrato met:Ílico, produz coberturas 

com uma alta absortância (valores entre 1 e o, 80), emitân 

cia térmica moderada (0,20-0,50) e estáveis a altas temperatu

ras (! 7). As coberturas produzidas são obtidas a partir de mate

~ riais comerciais' 

~ 
li 

1. 60% de carbeto de cromo + cabal to 

u ~ 0,85 e ci400°C) = 0,35 

2. carbcto de tungsténio + 12~~ de cabal to 

0,95 
o 

0,30 " = e cl400 C) = 

3. tungsténio cristalino 

a = 0,85 e E 1400°C) = 0,40 

4. molibdênio granular 

0,95 
o 0,35 a = e c I 400 C) = 

Filmes produzidos por vaporização de SnxOy dopado -

sao utilizados na fabricação de coberturas internas de vidros 

de coletores, pois possuem uma razoável transmitância no visi -
;i 
,, . d d 2 I 181 
~ vel e refletem comprimentos e onda acima e 11m Sobre 

substratos de enamel preto filmes de Sno 2 dopados com fluor e 

antimônio, produzidos por vaporização simples ou vaporização 

acompanhada de uma reação química possuem propriedades seleti 

vas (refletância normal espectral menor que O ,10 para \ > 2 tJm 

e maior que 0,80 para À 3 ;trn) • 

Estes fil1.1es apresentaram pequenas mudanças cm suas propricda -
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des óticas q uando submetidas a testes de temroera,ur' a 150 200 - u I r 

300 e 400°C por 3 semanas em ar e vácuo {lg). 

Superfícies seletivas de PbS podem ser obtidas por 

vaporiz;:.çáo de uma soluçâo contendo acetato de chumbo c tiuréio. 

(proporç~o 1:3) sobre substratos de alumínio e ferro galvaniza-

do coberto por alu:rúnio. o filme de PbS produzido é estável a 

temperatura ambiente e adere bem ao substrato. Valores de absor 

tância entre 0,93 c 0,91 e emitância a l00°c entre 0,24 e 0,15 

foram obtidos( 2 0). 

2.6.5 - Processos mecânicos 

Hollands em 1963 descreveu teoricamente os princi -

pios de obtenção de superfícies seletivas a partir do controle 

da morfologia da superfície, que ficaram conhecidas como "supeE_ 

Ul) . - . 
fícies em v-corrugado . Ex1stem varlos processos de fabrica-

ção de superfícies com as caracteristicas morfolÓgicas requeri-

(18 22) -
das ' ; nesta seçao cm particular descreveremos alguns pro -

cessas r:1ecànicos. 

d d - d (22) Long escreve quatro estes meto os : 

1. Superfícies enrugadas produzidas por empilhamento de 

250 fàminas de navalha. 

2. Grade metálica, cuja dimensão dos espaçamentos entre-

Q_uas malhas é controlado . 

3. Formaçao de buracos em superfícies de níquel b "" l e 

o f_(300 C) o O, 71. 

4. Formaçao de microporos por rolamento de partículas de 

ferro sobre uma superfície polida de ouro, dissolvendo 

depois as partículas em ácido nítrico (o. 0,4 e 
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Irvine, Hartnctt c Eckert( 2
J) também descrevem a 

absorç~o seletiva de malhas metálicas com dirnensàcs adequadas. 

Em todos estes processos as superfícies sclctivus 

obtidas upresentam uma seletividade moderada. 

Espelhos de calor podem ser obtidos por fotolitogr~ 

fia de filmes de In2o 3 dopados com Sn e polidos quimicamente.E~ 

te processo produz micro-malhas ( 2, 5 pm de distância x O, 6 "f;m -

de espessura), que colocadas sobre vidro possuem transmissào so 

lar por volta de 90% e refletância infravermelha em lO ]Jm de 

83%(561. 

2.6.6 - Tratamentos químicos 

Uma das mais antigas, conhecida e estudada supcrfi-

cie seletiva é o chamado óxido de cobre obtido por tratamento -

• . b I 15 I 
qUlffilCO. Ta or descreve a formação de filmes de óxido de 

cobre sobre cobre por imersão do substrato numa soluçào alcali-

na dura:1te um tempo (t) de 3 a 13 minutos a temperaturas entxe 

140 e 145°C. Para t = 3 min, a ~ 0,79 e ~ -- 0,05 e para t 8 

min, u = 0,89 e s 0,17. Para tempos maiores os valores de c 

aumentu~ enquanto que a aumenta muito pouco. üm enegrecimento -

similar pode ser feito sobre alumínio(lS). A estabilidade à cor 

rosão e us altas tcmperaturils do óxido de cobre não é boa, vis-

to que um;_.~ o.'-.idaçào progressiva provoca o desfolhamento do fil

me(24l. Trabalhos no sentido de au~entar a durabilidade de tais 

superfícies através de substâncias acrílicas contendo inibido -

~. d b ' . d d 1 . d 125 1 res de corrosao c co re tem Sl o csenvo Vl os . 

O cobre t.ambém pode ser cmegrecido utilizando-se 

Ebanol C (Enthone, Inc., E.U.A.) (l 4 ). A superfície formada tem 
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a aparência de um veludo, ou seja, una estrutura denct_r-'!_tica. A 

difraçC:w de raio-X mostra que a composição do filme é basicamen 

te CuO e alguma quantidade de cu 2o. Um polimento da superfÍcie 

aumenta u rcfletância em alguns por cento na faixa do visível 

(- lO~); as superf~~ies n;o polidas possuem rofletancia pratic~ 

mente nulu. O envelhecimento da superfície por tratamento em ar 

a 245°C durante 244 hs causa um aumento na refletância da ordem 

de 3~, além de causar uma oxidaçà.o na interface filme-substrato, 

provocando a perda de adesão do filrr..e. Nenhuma mudança na campo 

sição química foi dctetada. O envelhecimento sob a influência -

de radiaçao ultravioleta não causa mudança na refletância, co-

mo tumbém o aquecimento a vácuo. Um tratamento similar pode ser 

feito sobre aço coberto com um filme de cobre eletrodeposi tado. 

Um filme de Cuo sobre alumínio pode ser obtido por 

polimento químico seguido de um aquecimento en ar( 2G). ~ sabido 

que o polimento químico do alumínio na presença de cobre cnvol-

ve a deposiçilo do mesmo em áreas catódicas da superf.Ícic, o 

qucll pode estou presente corno componente de uma liga no próprio 

alumínio ou como aditivo do banho de polimento. O filme de co-

bre assim formado é convertido em Cuo por aquecimento en ar. A 

absortância GepenCc da massa por unidade de área depositada bem 

como u e:nitância, esta, além disso, depende da solução de abri-

lhan tamen to utilizada. Valores típicos de a > O, 9 O implicam em 

E > 0,16. 

o cobre pode também ser sulfatado para formar fil -

mes de cu
2

s (Eg = l, 8 e V) , a través de tratamento em soluções co~ 

tendo sulfato de arnônia(l 4 ). A causa sugerida neste caso como-

determinante das propriedades eletivas é o conjunto absorvedor 

(transmissor de infro.vcrmelho)-refletor. 
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O estanho pode ser enegrecido por vários métodos 

qulrnicos ou mesmo ele troquímicos; entretanto, o seu baixo ponto 

de fusão ('\, 230°c) restringe sua aplicação. Ni3.o existem dados 

suficientes na literatura sobre suas propriedades óticas. ( 24 } 

O zinco pode ser enegrecido quimicamente. Usando um 

banho contendo molibdato, valores de a = 0,91 e E = 0,14 foram 

obtidos, mas tais coberturas rossuem pouca resistência à um ida-

de. Por outro lado, se o banho contiver cromatos a resistência 

à corrosao é boa {nenhum dado sobre estabilidade térmica é for-

. ( 2 4 I 
nec1do) 

Processos de conversão sobre superfícies de níquel 

produzindo sulfetos fornecem valores deu= 0,93 e c: = O,lS,que 

são muito próximos dos resultados obtidos com o níquel-preto 

eletrodcpositado sobre substrato de níquel. 

Enegrecimento de ferro por aquecimento ou conversuo 

quimica produz superficies com uma baixa proteç.ào contra ferru-

gem. Entretanto, um tratamento com Ebanol S (Enthone, Inc. 1 

E.U.A.) forma Fe
3

o
4

, cuja resistência à corrosào é bastante 

boa. O melhor valor de n obtido foi 0 1 85(
24

). 

o aço inox (304) pode ser enegrecido usando-se Eba-

nol ss {Enthone, Inc., E.U.A.). A rcfletância para comprimen-

tos de onda menores que 2,5 1-:m é menor que 20%. A composição da 

superfí.cie é basicamente Fe
3

o 41 sendo estável sob tratamento 

térmico e radiação ultravioleta(l 4 ). Tratamentos químicos no 

sentido de se produzir aço inox colorido foram desenvolvidos p~ 

la Interna tional N i ckel Company { INCO, E. U .A.) . O aço "azul" 

forneceu " 0,92 e E ~ o , 14 , enquanto que para o "preto" 

a ~ 0,90 e E ~ Ü 1 18 • o custo do processo cm 1978 era de US$ 2/m 

excluindo-se o preço do aço inox, o que de certa forma reduz a 

2 
' 
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aplicLtç-ao, devido ao alto preço do aço ( 24 ). 

Superfícies seletivas de ouro podem ser obtidas por 

tratamento quimico de diversos substratos em soluçÕes metalorg~ 

nicas contendo metais e óxidos. O filme adere ao substrato quan 

do colocado no fogo em temperaturas entre 300 e 600°c. A absor-

tância O a ordem de O, 90 para :•, '1, O, 5 pm, decresce parcJ. um valor 

menor que 0,10 para),'"' 2 pm( 22 l. 

Canadas antircfletoras de infravermelho sobre o vi-

dro do coletor solar também pode~ ser obtidas por tratamento 

• . I 2 71 
qulmlco. Peterson e Ramsey desenvolverar.t um processo onde 

o vidro é iraerso num banho contendo ácido fluorsilicilico com 

sílica supersaturada cuju. corr.p:_)siçáo e temperatura silo controla-

das. O banho ácido ataca a superfície do vidro deixando sobre -

ela UDa camada porosa de sílica com póros da ordem de 200R. Co-

mo a luz não pode distinguir pÓros dcs te tamanho, a funçi:10 da 

camada depositada é idêntica a de um material com indice de re-

fração entre o do vidro e o do ar, cuja espessura e controlada 

de maneira que a reflexão da luz incidente diminua. 

2.6.7- Eletrodeposição 

O níquel-preto obtido por eletrodeposiçào, juntame~ 

te com o Óxido de cobre, ambàs desenvolvidos nos anos 50, e uma 

das mais untigas superf.icies seletivas (lS). o processo de obten 

ção é a deposição de Ni, Zn c outros materiais presentes no ba-

nho elctrolítico, quer seja na forma de metais ou compostos,SQ 

bre diferentes superfícies metálicas refletoras no infravcrme -

lho(lJ,lS, 24 ), que neste caso funciona como c5todo. Os resulta-

dos obtido~:; dependem tanto da superfície do substrato qu2r. to das 
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condiç-Ocs de fabricaç-áo da amostra (temperatura, pH c corr.posi

çào do banho, densidade de corrente e tempo de eletrodeposi -

çào) • 

'l'abor (lS) desenvolveu superfícies de níquel-preto -

sobre s1.....bstratos de cobre, níquel e ferro galvanizado. Hodifi -

cando a densidade de corrente durante o processo de eletrodepo-

sição a deposiçi.io de uma ou mais camadas é relatada. Na Figura 

2-13 temos um espectro da reflet~ncia do níquel-preto sobre co-

bre obtido por Tabor. 

100 

80 

- 60 o .... 
o 

40 -<r NÍQuel- Preto 

20 

o 
0,3 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0 

).. [ ~m] 

Figura 2-13: Refletância espectral a incidência quase normal de 

níquel-preto sobre cobre desenvolvido por 'l'abor ( lS) 

Pettit e Sowell (lJ), a partir de um banho contendo 

cloretos, eletrodepositaram níquel-preto sobre aço inox coberto 

com um filme eletrodepositado de níquel brilhante. Variando a 

densidetde de corrente e o tempo de cletrodeposiçào as propried~ 

des óticas dos filmes se modificam. Mantendo a ternper.atur:a do 

banho a 25°C e a densidade de corrente ,._, 0,5 mA/cm2 c variando 

o tempo de eletrodeposição fora:c~ obtidos os valores de absortàn 

cia e emitância térmica dado~;; nél Tabela 2. 



-·-
t(min) '" (3oo

0 c)l 
4 1 5 0180 0110 

,, 17-18 0188 o 1 15 
' l ' 60 o 1 95 0,55 

'l'abela 2: Absortância solar e cmi tância térmica 

de superfícies seletivas de níquel-prQ 

to como função do tempo de eletrodepo

siçao [Referência (13)] . 
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roi testada a estabilidade das amostras frente à ra 

diaçào ultravioleta e alta temperatura. As amostras são estáveis 

à radiação ultravioleta em vacuo, mas nao em ar. O tratamento 

térmico cm vácuo mostrou que em alguns casos a absortância de -

- o cresce apos um tratamento a temperatura de 300 C, enquanto que 

a emitância permanece inalterada. Estudos posteriores demonstra 

ram que problemas de estabilidade aparecem para tratü.mentos tér 

o mi c os cm temperaturéls superiores a 220 C, cuja razão é desconh~ 

cida (l 2 ). Mudélndo a densidade de corrente durante a eletrodepo-

siçâo ae t.al forma a se formar uma dupla camada,valores ligeir~ 

mente maiores de o: foram obtidos. Um outro trabalho de níquel

-preto sobre niqucl relata valores de (l ; 0,96 e E ; 0,11(
24

). 

. I 271 Pcterson e Ramsey relatam a obtenção de superfi 

cies seletivas de níquel-preto a partir da eletrodeposiçao de 

duas camadas c apresentam resultados mais promissores com o.;0,96 

o e c(lOO C) ; 0,07. Alguns testes de durabilidade efetuados nao 

causaram r:lUdanças nas propriedades do filme como o aquecimento 

a 280°C por uma semana, l/3 do ano solar de luz ultravioleta e 

14000 ciclos entre 28 c 104°C (equivalente a 40 anos). Algumas 
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vezes foi det_etadél a vulnerabilidade dos filmes u testes de 

umidade c a testes combinados de alta temperatura com umidade. 

Coletores solares de níquel-preto s;o fabricados comercialmen-

te sobre substrato de niquel brilhante ou zinco tratado para 

- . 124) impedir a carbonização em atmosferas um1das . 

n também da década de 50 a primeira mençao a super-

fícies scletivas de cromo-preto obtidas por eletrodeposiçào num 

banho cujos componentes básicos são ácido crômico e ácido acéti 

ll3) E t t t t . d 'd ~ . - . cu . , n r e an o, as co, er uras ass1m pro uz1 as SilO 1nstave1s 

à radiaç5o ultravioleta cm ar à temperatura ambiente. Por outro 

I 2 Si lado, um banho chamado "ChromOnyx" , patenteado pela Harshaw 

Chemical Company (E.U.A.), apresenta uma melhor estabilidade c 

tem sido largamente empregado na confecção de superfícies sele

tivas de cromo-preto. Atualmente, esforços têm sido dirigidos -

no sentido de se determinar as condiçÕes de fabricação de super 

fícies com maior estabilidade térmica (
4
), melhores propriedades 

-t. I lll o lCas 
113 29) 

e melhores substratos ' . 

Muitos autores ressultam que a superfície seletivu 

mais bem sucedida é a de cromo-preto, nela somente pela sua 

maior durabilidade frente ao niquel-preto (l 2 ) como também pelas 

suas excelentes propriedades Óticas (valores de a = 0,964 e 

E = 0,023 sào mencionados na literatura ( 24 )). 

Spitz et a1( 3 0l relatam a confecç~o de superficies 

seletivas de cromo-preto por eletrodeposiçào a partir de dois 

banhos eletroliticos desenvolvidos em seu laboratório, para os 

quais determinaram as condiçÕes especificas de operuçào. Utili-

zando o bo.nho que industrialmente seria mais interessante c fa-

zendo a elctrodeposição sobre diferentes substratos os valores 

tipicos da absort~ncia solar e emi tância térmica obtidos vêm 

apresentados na Tabela 3. 
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I substrato a c (TI 
' 

' 
i zo 0 c 80°C l50°C 
' 

' 
níquel cletrodeposi tado/aço 

I 

! 0,96 ' 0,13 0,16 0,20 

I 
piquel eletrodcpositu.do/cobre I 0,99 Ü 1 14 0,18 0,22 i 

cobre 0,98 0,09 0,12 0,16 

Tubela 3: Valores da absortância solar e emi tância térmica para 

diferentes subs '-ratos cobertos com cromo-preto ( 30 ) . 

Abaixo de 250°C as amostras apresentaram estabilid~ 

de a degradação térmica e química. Análises da composição quimi 

ca, topografia e da natureza dos componentes do filme num per-

fil de profundidade foram realizadas. Os resultados obtidos sao 

interpretados da seguinte maneira: 

(i) o cromo preto é um material do tipo cermeto, isto é, for

mado por partículas de cromo metálico de dimensÕes da or-

dem de algwnas centenas de angstrons dispersas numa matriz 

Óxida de C r 2o
3

. 

(ii) a razao em volume metal/óxido decresce na direçao do subs 

trato. 

(iii) o filme é absorvedor de radiaçao na faixa solar e transp~ 

rente no infravermelho. 

(iv) a alta absortância é devida nao somente à própr,ia estrutu 

tu r a do f ilrne 1 mas também a efeitos morfológicos. 

do tipo 

Alguns outros autores também sugerem uma estrutura 

(12 3l 32) 
ccrmeto para o cromo-preto 1 1 e o mesmo perfil 
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em profundidade relatado por Spitz{l 2 ,Jl). Entretanto, traba-

1h 
(33) ... 

os recentes sobre a caracterizaçao da microestrutura de 

filmes Ce cromo-preto eletrodepositado sugerem que estes sao 

compostos por duas camadas: uma superficial contendo cr
2

o
3 

e 

outra mais abaixo composta por partículas da ordem de 100,\ for-

madas por um caroço metálico de Cr e cobertas por uma camada de 

Cr2o3 . Alguns cálculos teóricos foram efetuados, que comparados 

com os dados experimentais forneceram resultados satisfatórios. 

Na Tabela 4 apresentamos os valores da absortância 

solar e emitancia térmica, a temperatura de operação e o possi-

vel mecanismo de degradação de algumas superfícies seletivas de 

cromo-preto sobre diferentes substratos. 

I 

I 
·-·---·-·· ---··-

1 
·-- ·- ·--

I 
Subsb:ato a E(°C) Temperatura I Mccanisrr.o d(~ I Ilef. 

I 
él2 Sf':'X"ação 

0 
! degradaç.J.o I 

ar ( C) vácuo ( C) 

1quel brilliante 1 o,96 -r o,n (24) 
alurmnio 

' 
0,9641 0,023 , ;is coef. de 124) I 

! ' : exoansão térmica 
galvanizado e - 0,14-0,15 - - - (24) 
mbre I ! 

' 
aço + a::C<::>rtura . 

1 o,2o - descola.rnento ' (24) 
' 

prg1mica do fiJme devido I 

' 
! I i 

à umidade ; I ' 
NU81 ! 0,95 ! 0,20(350) - oxidação IS), 
1 1 o ,94 ' 0,15(20) 300 - (4) 
1 ue1 ZCDIAC 0,89 0,10(100) < 350 360 - (13) 

ícille1 NUSAT 0,93 '0,10(100) < 350 360 - (13) 
ímel fosoo ! 0,923 i 0,085(121) - - (29) I 
:aue1 brilhante: 0,868 0,088(121) - - (29) 

1quel brilhante : 0,930 1, 0,12(121) - - (29) 
* (rs=O, 75Wm) I 

I 
fdque1 brill1ante 1 0,93G 1 0,141121) - - ' (29) 

I *(rs-25 llm) : : 
o + nimel ' 0,95 0,13 - (34) 

x:bre+niaue 1 o ,96 o, 14 ' - (34) • 
f:;cbre o, 97 0,09 I - - (34) 
*rs - rugos1dade da superf1c1e 

Tdbe1a 4: Superfícies seletiva ... de craTlO-preto eletrcXlepositado scbrc dife-

rcnlcs substratos. 
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i\ elctrodeposiçrw de filmes de cobalto c coLrc so-

bre substratos r;:r.::t5.licos polidos con1 posterior oxidaçao por 

aquecirr~ento er~, CJ.r produz superfícies selctivas com urr,a. u.ltu es-

t b .l.d d t- . 1351 a 1 1 a·c ·cr~1ca . Os substratos met~licos investigados fo 

ram: Ni, Ag c Pt. Se os filmes depositados forem multo finos a 

refletância do sut.strato influi na absortància, mas se os fil-

mes forem ']Tossos 2 influência. do substra-to é menos importante. 

Por outro lado, a emitância cresce com o logaritmo da espessura 

do filme. Valores maiores de emitância para filmes de CuO sobre 

níquel que os obtidos sobre substra-to de prata se devem à difu-

sao de oxigenio do ar que provoca uma oxidaçào e uma abertura -

de pÓros na superfície do níquel. Estabilidade a S00°C de fil-

mes de CuO sobre prata eletrodeposituda em níquel, bem como es-

o 
tabilidudc a 1000 C de filmes de co 3o 4 sobre platina, forarnobt,! 

das. Na 'Tabc la 5 temos a absortância c em i tànciu térmica dos 

filmes de CuO e co 3o 4 sobre diferentes substratos. 

Cu o 

~1-- __ *t(1D-
5
cnl I _::_-r-~~--' 11~_"c:lj 

2,4 I 0,76 : 0,10 I 

_j_l ------"

2
._,_,.c_4 _ ___J ___ o_,_s1_ ' o , 17 

1

1 

Pt ----· 3,0 0,13 

f--- cop4 I 
jsubstrat=-'~'-----j--*~t(l0- 5 cm) (X E(l40°C) 

I Ag 6,8 0,90 0,27 I 
~ ___ L_ __ 7 __ J_ _____ L_ __ -___j 

1\g 

substrato 

Ni 

* espessura do filme 

Tabela 5: Espessura, absortànciu e en:i tancia térmica de filmes 

de CuO e co
3

o 4 sobre diferentes substratos metálicos. 
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Na Tabela 6 temos os resultados de aquecimento dos 

filmes cm ar. 

\Filme 1. Substrato -5 
*t(lO cm) **T(°C) Degradação 

' ' 
k::uo I 

i 
1\g 3 > 600 1\g cristaliza 

i ' 
i > soo Cu forma lisa com As 
I 

i i k::uo ! Pt I 3 600 Excelente (3 hs) 

k::o3o4 ! 1\g 6 600 Excelente él cobertu- j ' ' ' i ' 1\g 19 soo tura, mas Ag crista-

I 900 liza 

I I 

k::op 4 Pt I 7 lODO Excelente (26 hs) 
' 

* espessura 

** tempera tu r a 

Tabel3 6: Estabilidade de filmes de CuO e co 3o 4 em ar. 

(36) Kokoropoulos e Evans continuando esta pesquisa 

sobre superfícies seletivas estáveis a altas temperaturas produ-

ziram amostras de óxido de níquel e óxido de cobalto sobre plati 

na e mediram a emitância térmica das amostras em temperaturas 

maiores que 600°C. Filmes de óxido de níquel ( t 'V 4x10 -S cm) a 

1080°C apresentam uma absortância da ordem de 0,80 para À < 2 ~m; 

para À > 4 f-Jffi a emitância da superfície se aproxima à da plati-

na. 

Por outro lado, filmes de óxido de cobalto (t'v5xl0-S 

cm) a 865°C apresentam uma absortância da orde~ de 0,80 para 

À < 2 Jlffi, decresce para 0,60 em À ~ 3 f-lm, aumenta pa~a 0,80 cm 

À ~ G f-lill e diminui vagarosamente até O, 30 em 14 pm. Para ambas 

as superfícies a emitância depende da espessura do filme c da 



42 

tempcrat.L.r~ (cin geral, a cmit&ncia cresce com seu au~cnto). En-

çao 11u v;t~Clr d~ omitancia entre 865 e 970°C a0 que se atribui -

uma rnudallÇd ele fusc ocorrida no óxido. 

OutrilS fi~pcrficies clctrodepositadas de Co e 

C 
,, . . , ., 

1 
( G s) 

r-,~l-V~l sotre coDrc c n1quc apresentam, respectivamente, 

valor~s {lc :{bsort~ncia igu;Iis 0 0,93 c 0,94 c cmitãncia t~rmica 

o 
calculacld u 335 C de O, 24 c O, ·10. Os filr.Ics de C o com espessura 

igual a l, 2 7 vm apresentam cs tabilidade térmica e mecânica. A 

estabilidade ténnica dos filmes de Cr-Ni-Va é melhor que a dos 

filmes dt:.' C o, entretanto são mecanicamente fracos. 

Kruidhof e van der Leij(J?) produziram superfícies 

selctiva:; elctrodepositadas de cobalto com a = 0,90 e 

E(l00°C) = 0,07 estáveis em te:r.1peraturas maiores que J00°c tan

to em vácuo como em ur, pelo menos por 3 semanas. McDonald ( 3 
B) , 

por sua vez, produziu filmes de óxido de cobalto sobre filmes -

de prata ou ouro depositaJos sobre aço inox previamente oxida-

do. Este conjunto óxido de cabal to/rr.ctal nobre/barreira difuso-

ra apresenta absortáncia igual a 0,90 c emitância de 0,20 mesmo 

depois de aquecido a 650°C por cerca de 1000 hs. 

A eletrodeposiç-áo purcce ser uma boa técnica na pro 

duçao de superfícies scletivas de coletores pois e um processo 

com v5.rius unos de experiência na fabricaç~ao de peças em grande 

escala, haja visto o desenvolvimento da indústria galvanotécnj_ca 

para fi r·· ~:e, rativos. Contudo, u poluiç-"ao gerada en 

instalaç()eó> requer tratamentos elos resic1uo<;; joqados na rede de 

esgoto doméstica, porisso, grandes indústrias atualmcnte considc 

ram a evaporaçào e a pulvcrizaçdo (sputtering) como técnicas al-

ternativ:ls da elctrodepos:i.ç-ao. 
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2. i. s Impregnação Anódica 

A impregnação anódica não e propriamente um~ eletr~ 

deposiçuo pois requer uma anodização anterior do substrato an-

tes de se depositar eletroliticamente pigmentos de um metal. 

Granqvist et al(
62

) utilizaram pela primeira vez esta técnica-

na obtençao de superfices selctivas. Filmes porosos de Al
2

o
3 

f~ 

ram produzidos por anodização - cc numa solução contendo ácido 

fosfórico. Estas coberturas transparentes foram então enegreci-

das por uma eletról_se - -:,. num banho contendo Niso
4

. Esto. téc

nica produz pigmentos de Ni inclusos na matriz Õxida. Valores -

de absorti:'mcia entre O, 93 e O, 96 c emi tância térmica a 65°c en-

tre 0,10 c 0,20 foram obtidos. Com base em investigaçOes com 

um microscópio eletr6nico de varredura e da análise pela técnica 

de espectroscopia Auger com perfil em profundidade foi possível 

formular um modelo estrutural para a cobertura seletiva cujos 

cálculos teóricos dai derivados estão em razoável concordância -

com os l-cs ul ta dos ex per imen tais. 

-
2.6.9 - Evaporaçao 

Uma outra técnica utilizada na confecç-Z1.0 de superfi-

cies seletivas é a cvaporaç-ao, que produz filmes cujas proprieda -

des estao baseadas nos seguintes mecanismos: 

(i) a c;çao conjunta de um absorvedor m faixa solar + um re-

. I 3 9 I fle tor no lnfravermelho ou um transmissor na fu.ixa so 

lar e refletor de infravermelho+ um absorvedor solar(
34

). 

(ii) a uçao de múltiplas camadas que por mecanismos de intcrfe 

rência conduzem à seletividade 1 por exemplo, vide Refer'ên 

cia (40)!. 
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{iii) a ic1serçito de pequenas partículas metálicas numa matriz 

óxidu cor., subsequente absorção ressonante l Refcrêr:cia 

(~o) J 

Os parên:tctros que controlam a formaçiio de filmes ev~ 

parados podem ser ajustados com basLante precisão de tul manei-

ra que suas propriedades 6ticas sejam as mais próximas pos~iveis 

das requ·~~:r idas. 

A primeira superfÍcie scletiva obtida por ev21poração 

e que ut.ilizu. o efeito da absorção ressonante e a chamada fuli-

1 6 I " gem de ouro datada de 1952 . A evaporaçao de ouro com pequenas 

quantidades de óxido de tungstênio produz filmes com a > 0,99 e 

E < 0,10, mas com uma baixa condutividade térmica e estabilidade 

somente <1 té o I 40 I 100 C . Por outro lado, o avanço da tecnologia 

permite-nos hoje a obtenção da seletividade, por exemplo, com 

filmes compostos de pequenas partículas de Ni embebidas numa ma-

triz de Al 2o3 produzidos por cocvaporaçào controlada, utilizando 

dois evaporadores aquecidos por feixe de elétrons independen-

1411 • 1 d • l tes . As partlCU as e Dlque formadas sào quase esf&ricas , 

sendo T'e seu tar:. nho depende da temperatura do substrato duran-

' 
te a cvZJporaçuo. Com um substrato de prata a absortdncia solar -

obtida foi 0,94 c cmitância térmica menor que 0,1 a baixu tcmpc 

ratura. Ni/Al
2
o

3 
depositado sobre qu~trtzo fundido ap1~csentou so

mente uma pequena muc1ança no espectro de transmissão após 100 hs 

em ar "00°C c a => • ·!~ uma camada protctora de Al
2

o
3 

com espessura de 

100 nm for colocada sobre o filme seu tempo de vida aumenta para 

115 hs em ar a 500°C. I, uma temperatura de 700°C em ur os filmes 

sem a camada protetora decompóem-se, aparentemente devido a oxi-

dação, enquanto que com ~ camGda de Al 2o
3 

descolam-se do substra 

to sohrc cdxc o ~il;n:.-, é cc;t:ãvcl cm or uté 4Cl0°C. Outros metais co-
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mo Cr e\/ depositados juntamente com Al
2

o
3 

e Sio
2 

nào possuem as 

propriedades óticas dcsey"lchls, bem como filmes de V/!:-1g0 e 

Fe/Al
2
o3 tO> Fe/MgO; o grau de seletividade é bem menor que para 

f .l. d N'/Al O 141 • 42 ) os l mes e l 2 3 . Um trabalho mais recente sobre fil 

mes coevaporados de Pt/Al 2o
3 

sobre substrato de cobre{ 43 l apre

sentam absortância e emitância crescentes com a espessura; esta 

última aumenta com a temperatura. Por exemplo, para u. 0,89 te-

0,12 e E(500°C) ~ 0,25; para a = 0,94 temos 

E(l50°C) ~ 0,19 e s(S00°C) ~ 0,33. Estes filmes aquecidos em ar 

o por 50 hs a 300 C apresent<1ram somente uma pequena mudança na 

reflctância.Subsequente aquecimento por 50 hs a 400°C causou uma 

mudança de cerca de 1% na absortância. A 500°C o filme enruga-se 

sobre o cobre. Se sobre um substrato de quart.zo fundido for dep9_ 

sitado um filme de platina a estabilidade é ainda melhor: 50 hs 

a S00°C e subsequente aquecimento a J00°C por 300 hs não provoca 

mudança significativa na refletância do conjunto Pt/Al2o 3-Pt. A 

utilizaçao de filmes de Ni/Al 2o
3 

e Pt/Al 2o 3 como superficies se

letivas é recomendada para aplicaçÜes a vácuo . 

.. ,lltiplas camadas de particulas de estanho isoladas 

por um dielétrico de HgF
2 

produz filmes com boas propriedades m~ 

cânicus c comportamento seletivo; o comprimento de onda de corte 
(44) 

depende dos diâmetros das partlculas depositadas . Na Figura 

2-14 temos o processo de evaporação utilizado. 
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Figura 2-14: Filmes de Sn/MgF 2 preparados por evaporaçao de ca

madus alternadas de isolante (J'.1gF
2

) e de partícu -

lu.s metálicas (Sn). Temperatura do substrato :; l50°C. 

Valores de :r e c { '1') nilo for_-arn calculados. 

Além dos filmes aqui r:tencionados a literu.tura relata 

a produção de filmes de Ag/Crox sobre aço( 34 l com o.~--: 0,87 c 

E"" 0,05; 

ii.provcitando o efeito de interferência. I-lorwitz( 4 GJ -

evaporou Sn sobre substrato de ulunínio coberto por uma camada -

antidifusora de J\l 2o
3

. As pequenas partlculas de estanho com di

mensao c::,, orden do comprimento de onda da radiaç-ão visível nao 

se difundem na camada de Al
2

o
3 

{"u 20 nm), de forma que a reflc -

tância no infravermelho é comandada pelo substrato met5lico. As 

propriedades sele ti v as dependem da m.J.ssa de cst.J.nho deposi tad.J.. 
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Um exemplo de filme scl12tivo com?osto por múltiplas 

camadas interferométricas e o absorvedor seletivo "Af.lA", ou se-

ja, tipicamente "" 600 }\ Al 2o3 + "u 300 A MoOX + "" 600 ,\ Al
2
o

3 
+ 

6000 }, i''') so' --e sWstrato de aço .i.nox( 27 • 40 ). Valores de 

o: - O r 85 e 1 O, 1 foram obtidos. Temperaturas de operaç-i:o 

maiores que 600°C podem ser conseguidas se o substrato for devi 

damente escolhido (por exemplo: aço inox 321 + camada de cr
2

o
3
). 

O tempo de vida de uma cobertura AMA operando a 800°C é estima-

da como sendo maior que 20 anos. O efeito de seletividade por 

múltiplas camadas pode também ser obtido usando: 

Au-Gc-SiO (À c 0,5 )Jffi) 

Cu-Ge-SiO (),c ~ 0,7 wml e 

Al-Ge-SiO (,\c l ]Jln) 

Resultados r.1elhores foram obtidos com um conjunto Al-SiO-Al-SiO 

que reflete menos que 10% entre 0,4 e 1,5 )Jm e reflete mais que 

90% para comprimentos de onda acima de 3 ]Jm ( 6 ?). 

Como já vimos na seç2w 2. 6. 2, nateriais ~;emiconduto 

res com energia do gap entre 0,5 eV (2,5 )Jm) e 1,24 eV (l ljffi) 

sobre substrato metálico absorvem a radiaçào solar mas nao cmitcr: 

no infravermelho. Filmes evaporados de Si, Ge e PbS sobre viclro 

coberto com molibdênio (ru 1000 ..-'\.) ou aço 1018 possuem os valo

res de absortância solar e emitanchl térmica a 240°C dados na 'ra 

bela 7, onde somente uma moderada seletividade pode ser observa 

da. 
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Um exemplo de filme selctivo composto por múltiplas 

camadas interferométricas e o absorvedor selctivo "AI-L\", ou se-

ja, tipicamente "v 600 ;;;, Al
2

o
3 

+ "v 300 A MoOX + "" 600 ,-\ Al
2

o
3 

+ 

6000/\ .','--) so' ~e sl.bstrato de aço inox( 27 , 40 l. Valores de 

o: _ O, 85 e c 0,1 foram obtidos. Temperaturas de operaçào 

muiores que 600°C podem ser conseguidas se o substrato for devi 

damente escolhido (por exemplo: aço inox 321 + cillT\ada de cr
2

o
3
). 

O tempo de vida de uma cobertura AMA operando a 800°C é cstim~-

da como sendo maior que 20 anos. O efeito de seletividadc por 

múltiplas camadas pode também ser obtido usando: 

Au-Ge-SiO I À c ~ 0,5 pm) 

Cu-Ge-SiO (À 0,7 iJID) e 
c 

1\l-Gc-SiO (À c ~ l fJID) 

Resultados melhores fora_m obtidos com um conjunto Al-SiO-Al-SiO 

que reflete menos que lO% entre 0,4 e 1,5 ]Jm e reflete mais crue 

90% para comprimentos de onda acima de 3 1:m ( 67 ). 

Como já vimos na seção 2. 6. 2, materiais semiconduto 

res com energia do gap entre 0,5 eV (2,5 ;,m) e 1,24 eV (1 um) 

sobre substrato metálico cll:;~orvun a radiação solar mas não er:<.itlc.m 

no infravennelho. Filmes evaporados de Si, Ge e PbS sobre vidro 

coberto com molibdênio ("V 1000 . .'\) ou aço 1018 possuem os valo

res de a:Usortâncio. solo.r e cmi U!.ncia térmica a 240°C dados na 'l'a 

bela 7, onde somente uma moderada seletividade pode ser observa 

da. 
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,~--- T-· --::--·-- I 
' 

c I 240°;1 :t,1utcrial 
r- .. - . r --------~- ---f 

-------- i vidro liso I aço 1018' 
' ! ' I aro 1018 polido 0,12 ' ' 

YbS (0,2 \lffi) 0,90 0,14 
' 
it'bS (0,5 , ' r:1) 0,98 o ' 2 

!PbS (1,5 ;Jm) 0,99 0,42 ' I 
i'Cco (0,5 ~:m) 0,58 
' ' 1Gc I 1, o l.iffi) 0,61 0,54 
' ' !si. (0,5 ~1m) 0,61 

c· ( l, o ]Jm) 0,60 ;.) l 
L__ 

'l'ubela 7: Absortância solar e emitância a 240°c de 

filmes de PbS, Si e Ge obtidos por evap_Q 

. -
raçao a vacuo sobre substrato de vidro e 

aço 1018 1391 . 

A radiação ultravioleta em ar sobre o filme de PbS 

causa c '-mplc1 a .fc- o-oxidação do sulfeto para sulfato de chumbo 

(Pbso 4 J. Este efeito não é observado em vácuo por 187 hs, mos -

. ·· - I 141 trando guc o PbS é estável somente em apllcaçoes a vacuo . 

Os espelhos de calor também podem ser obtidos por 

evaporaçao. Um dos mais conhecidos e utilizados, em geral para 

fins decorativos, sáo os vitrais com ouro evaporado, entretanto 

t . t' . d t f . 1 - b · I 2 4 I F. 1 d a ransnn anela es cs l mes e alxa . 'l mes e 

dos por evaporação reat.iva possuem, por sua vez, transmitância 

por volta de 70% para comprimentos de onda entre 0,4 e O,G J!nl. 

Além da evaporação a vácuo, a evaporação cm presen-

ça de guses pode produzir filmes com propriedades Ótic;}s ad~qu~ 

das à convcrsào fot.otérmica da cncrqiêl solar. Se os filmes de 

Si c Ge acimu mencionados forem depositados numa pressao de 



20 mTorr de argônio,valores maiores da absortância solar 

obtidos,bem como menores valores da emitância térmica( 39 l 

Tabela 8 temos alguns dos resul t.ados. 

! ! 
• \C:' -~~8 'ul " E I240°CJ! 

vidro liso aço 1018 

aço 1018 polido - o, 12 

Gc (o 1 5 l-lm) 0,91 -
Ge 11 :Jm) 0,98 o f 48 

Si I o, s )Jffi) 0,68 -

Si 11 \-lm) Ü 1 70 -

Tabela 8: Absortância solar c cmitância a 240°C 

de filmes de Ge e Si obtidos por evapo

ração et., atmosfera de 20 mTorr de Ar so 

I ' 9) bre substrato de vidro e aço 1018 - . 
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sao 

Na 

O fato da absortância aumentar para filmes deposita-

dos em presença de gases é atribuído a efeitos de morfologia da 

superfície, ou seja, múltiplas reflexões ocor.rem de tal maneiru 

a aprisionar a radiação incidente. Por outro lado, uma vantagem 

da evaporação com gases frente a cvaporuçEto a Vêtcuo é a constru-

çao de S;J.p12rfic.ies grandes de coletorcs com urna boa uniformidade. 

Nos últimos anos uma crescente atenção tem sido dada 

a fabr.icaçào de superfícies selctivas por evaporação de metais 

d 
. .. C 147,48) N. 149) C ISO) d e translçao como r , .1- e o em presença c gu-

ses. As amostras assim fabricadas servem como base pura o estu-

do teórico do mecanismo da selctividade. Ao contrário da eletro-

deposiç~~w, por exemplo, filmes evaporados em at.mosfe:ca gasosa 
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com proJ?riGdades Õticas similares as supcrficics clctrüdcposit~ 

das poden ser: estud:tdos sem a complicada influência do substra-

to. Por outro lado a fraca estabilidade mecânica destes filmes 

faz com que seju, até o momento, desconhecida uma aplicaçào pr~ 

tic<:J oara eles. 

Filmes de cro:no CV<1porados em presença de argônio 

(presscx:~; de 1/2, 3 e lO Torr) . I 4 71 sobre substrato de conrc 

produz filmes com uma absortância solar c emitância térmica 

crescentes 3. medida que a ,1asso. por unidade de área depositada 

aumenta. Por exemplo, para um filme com 20 iJ9/cm 2 foram obtidos 

a= 0,80 e c(27°C) = 0,05. Fotografias tiradas num microscÓpio 

de transmissao de elétrons revelaram que o filme é composto por 

particulas pequenas de cromo metálico com diâmetro da ordem de 

150 li.. A alta resistividade elétrica dos filmes é atribuída a 

formaçào de óxidos de cromo, mesmo que em pequenas quantidades. 

Testes de temperat.ura a vacuo 
-6 

(< lO Torr) demonstraram que 

as amostras resistem por 36 hs e1 200°C sem mudar suas propried~ 

des ótice1s; prosseguindo o envelhecimento elas apresentavam se!:!:!. 

pre abso:ctância so.Lar f~ emi tuncia térntica menores. A evupora-

çao de part.lculas de cromo numa mistura de 2,5 Torr de Ar + 0,1 

Torr de ar sobre substrato de Kl3r (naterial transmissor entre 

0,4 e 20 !Jn) apresentam scletividade espectral. Valores estima-

dos de ·:~. e c: (T) obtidos foram, respective1mente u = O, 76 e 

t(l27°C) - 0,05; 0. == 0,97 e c{l27°C) = 0,19. Testes prelimina-

rcs de estabilidade térrüca mostraram que as amostras resistem 

a temperaturas maiores que 220°c durante curtos períodos de tem 

po. o diâmetro das partículas formadas é muito menor que o com-

primcnLo de onda da radi.açào :.ncidcnte; além disso, o baixo fa-

tor de preenchimento das partículas metálicas {rv l%) justifica-
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ran a (51) aiJlicação da teoria de meio efetivo de Maxwell Garn(:tt 

no cálculo das propriedades óticas. Uma concordância quantitati-

va foi olJtida para as amostras com menor massa por unidade de 

area depositada. 

Seguindo o mesmo método, partículas de níquel foram 

produzidas por evaporaçao em 2 Torr de Ar e tratadas por 3 min a 

o I 49 I -400 c em ar . A difraçao de elétrons mostrou que o filme e 

constituído por Ni e NiO. Valores estimados da absortância solar 

e emit~ncia térmica obtidos foram o."" 0,91 e c(l27°C) = 0,14; 

0,97 e E(l27°C) = 0,20. Testes 
o de temperatura a GOO C em ar 

-nao afetaram a seletividade das amostras. A aplicação da teoria 

de t-1axwell Garnett considerando partículas metálicas de níquel 

cobertas com uma película de NiO, bem como o estado de agregaçâo 

destas forneceu resulta dos semiquanti ta tivamente de acordo com 

os dados experimentais. 

Partículas ultrafinas de cobalto produzidas por eva-

-poraçao do metal cm presença de l Torr de 0 2 e lO Torr de He 

apresentaram, por exemplo, a= 0,89 e E(320°C} ~Ol"'('_iO) , - _) Trata 

mentos térmicos mostraram que as propl."iedades Óticas das amos-

tras praticamente não se modificam a tê temperaturas úe ordem de 

200°C. l\ aplicação da teoria de Haxwell Garnctt considerando pa~ 

tículas de cobalto no ar e o estado de agregaçào destas fornece-

ram resultados satisfatórios para fi.lmes com menor massa por uni 

da de de arca. 

Os sistemas conhecidos que produzem coberturas err. 

grandes ftreas por evaporaç-áo a vácuo pertencem à Libbey-Owens-

Ford Glass Company (E.U.A.) que se dedica à fabricaçáo de vi-

dros arquiteturais e ao Optical Coating Laboratory {E.U.A.) O 

alto custo dos equipamentos corrobora para que este método de de 
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posiçuo seja pouco c~xplor,1do. 

2.6.10- Pulverizaçat:?_ (Sputt.ering) 

A pulvcrizaçao consiste na deposição de materiais 

presentes num cá todo que sáo .J.rrancados por choque com um gas 

ionizudo (inerte ou n:!ativo). L'ma dc:ts vantagens da pulverizaçào 

como técnica é a facilidade com que se pode depositar duas ou 

mais suLstS.ncias nur.1a porcentage1:1 cont~-olada, quer sejam orgâni-

cas ou inurg~nicas. 

Tal qual a evaporaçao a vacuo, a pulverização de su-

perficics em grande escala é pouco utilizada. Associado aos al-

tos custos dos equipamentos, os problemas tecnolÓgicos enfrenta-

dos na construçiio de máquinas grande;3 de certu. forma impedem um 

desenvolvi~cnto rápido na apl.icaçáo desta tecnologia. Na Escola 

de Fisica da Universidade de Sidney, Austrália, foi desenvolvido 

um sistema para a fabricaçào de tubos seletivos (1,45 m de com-

primento x 30 mm de diâmetro) por pulverização cuja produçào es-

timada é de 500 tubos 
. (~2) 

por dla :Apesar de serem conhecidas inúme-

ras superficies seletivas fabricadas por pulverização com exce-

lentes propriedades Õticas, com boa estabilidade mecânica e tér-

mica, o desenvolvimento das pesquisas nào ultrapassa as paredes 

dos luboratõrios, restanto portanto uma enorme lacuna entre os 

resultados das pesquisas e a efe-civa aplicação destas. 

' 
A pulverização e utilizada na fabricação de superfi-

cics selctivas do tipo material absorvedor no solar e transmis-

sor no infravermelho sobre metal como também na fabricaç-ão de es 

. I 531 
pelhos de calor. Filmes do tlpü cermeto de r1g0/Au e 

(31) . - " cr
2

o
3
;cr produzidos por pulveriz.J.çúo com radio frequencia 
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{rf) apresentam uma alta absortância no espectro sole~r e -sao 

bastantes transparentes no infravermelho. Os filmes ele MgO/Au 

foram preparados por pulverizaçao de uma amostra contendo 75% 

em volume de HgO e 25% em volume de Au sobre substratos mono-

cristalinos de BaF~ para medidas da transmitância espectral; so 
< 

bre cobre, alumlnio, aço inox 304 e aço inox 304 coberto com um 

filme de lOGO.\. de molibdênio. Os valores de a obtidos variarur._ 

o 
entre 0,90 e 0,93, enquanto que E (121 C) depende da refletância 

do metal base, indo de 0,04 quando o substrato é cobre até 0,10 

para substrato de aço inox. As amostras do tipo MgO/Au-lOOOA No

aço inox são estáveis a 400°C em ar por 64 hs. 11. S00°C elas come 

çam a apresentar valores menores da absortânciu. solar; r:achadu-

ras e aglomerados se formam na superfície do filme devido aos 

diferentes coeficientes de expans~w térmica dos rnateriaif.> utili-

zados. 

Os filmes de cr 2o
3
;cr depositados sobre BaF 2 e 

quel + 2ço inox, a partir da pulverização sir::ultânea de duas 

amostras, uma de cr
2

o 3 e ou·tra de Cr, nu proporção de 71'6 em vo

lume de cr
2

o
3 

e 29% em volume de Cr, consistem de cristais isola 

dos de C r 
2

o
3 

e Cr de tamanho muior que '-' 150t-\. Valores de c, e 

c.{l21°C) respectivamente iguais a 0,92 e 0,08 foram obtidos para 

um filme coberto com uma camada antireflctora de cr 2o 3 com espe_§_ 

surZ! igual a 3SOA. As amostras aquecidas cm ar apresentaram esta 

bilidade térmica à temperatura de 300°C por 64 hs. A 400°C por 

60 hs os filmes se racham, soltando do substrato. 

Carbetos e ni tretos de metais de transiçilo sobre subs 

tratos metálicos obtidos por pulverizaçao reativa em presença de 

CH
4 

ou N
2 

produzem superfícies seletivas cujas propriedades óti

cas podem ser ajustadas controlando-se .:1 pressao do gás, a taxa 
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de pulv.;-;riz,:~çao e a temperatura do substrc-1to. Filmes de 'TiN, 

be ~ .. co-,o N1'N c N1.C(S 4 ) r-' co 1 c'd p "· "' ~ "~de n 1e 1 os. -or exem 

plo, os filmes de Fc
3
c sobre cobre possuem ex= 0,90 e,~= 0,04 

e sio est~vcis at~ 5ü0°C. Nitretos met&licos misturados com pr~ 

ta fornecem també11 bons resultados e estubilidude em altas tem-

pcraturc-ls: Ag/TiN - aço possui ,,_ o 0,08,· Acr/Zrü .N 
oJ X v 

aço pos~ui ~ = 0,'1 3 e c 0,28 1341 . 

Dependendo do substrato utilizado í i lmes transpare!:! 

tes na faixa solar e refletores no infro.vermelho podem funcionar 

como superfícies seletivas ou espelhos de calor. f: vustissima a 

bibliografia de filmes produzidos por pulverizaçào com as carac 

ter is ti c as espectrais acima mencionadas. Com exceçào do filme 

de cct
2
sno

4
/Si que é uma superficie seletiva, na Tabela 9 temos 

alguns espelhos de calor produzidos por pulverização. 

lcilne Tl T2 

+ Cd
2
Sr:() 

4
/Si I - -

' 

+cct
2
sno

4
/Si0

2 ' 0,36 :c,s6-0,9 
! 

Sn-rn
2
o

3 
- 0,8? 

+ 0,85 Sn-In2o 3 
-

+sn-rn
2
o

3 
0,95 -

+ 1000A !VJ;JF2/Sn-In2o
3 

0,90 -

lSOA Ti0/l80A Ag/l80A 'l'i0
2 

0,50 > 0,80 

+ 330Â Ti0~/l30A Ag/180;\ Tio
2 0,72 -

' L 
'
0 s2A. cu;.soo/\ sio2 

; o ,16 0,06 
I 0

7~\ CU/SOOÂ Si02 0,23 
' 

0,11 

P2sA Cu/SODA Si02 0,14 0,05 

P41A Ag/SüüA Si02 0,25 0,14 

---· + 
o 

pu.lvcriz-.!çâo cem rf 
pulverização corc-t feixe iélnico 

I R a E (T) 

' 
10~9: 17Pc1 - 0,2 

' O,lÚ77°C) ' .,, o ,9* I 
! I . 
' 0,93* ' - I -

' 
0,90* I - -

; 
' I alta - ! -

I 

0,90* - -
' 

I 
I 

0,98* 

I 
- -

' 

' 0,95* - -
' 

o, 86** I 
I I - -
I o, 90***1 -I -
' i -I 0,71** -
i I 
r 

o ,84** -r -
! 

' 

transmitância visivel total entre 0,4 e 0,6-0, 7 l-ffi 
trans;ni tância solar total entre O, 4 c 2, 5 i,m 
rcfletància 

* rcfletância cm lO iJm 
** refletància média ent.re 4 e 50 )Jrr_: 

*** reflcLjncia média entre 5 e lO )Jffi 

Ref. 

(55) 

(34,55) 

(34) 

(56) 
! 

(57) 
' I 
' (56) 
I 

(56) 

(56) 

(lO) 

(lO) 

(lO) 

(lO) 

Tabela 9: Filmes obtidos por pulverizaçcio utilizados como superff 
cies selctivas ou espelho de calor 
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1\ deposição de muteriuis através de~ reaçoes rruíLücus 

de compostos gasosos em um substrato aquecido é conhccidu por 

CVD (Chc:,·.ical Vupor Deposi t.ion). 

As principais pesquisas sobre a utilizaç5u desta t&c 

nica nu :::'clbricacào de superfícies seletivas se localizam no cen-

tro de Ci~nciu.s 6ticas na Universidade do Arizona, Tucson, E.U.A. 

Na Figurct 2-15 ten·,os um desenho esquemático da máquina de CVD 

pertencente a este centro. 

Bobina (indução por RF) . . . . . . . . . . . 
Substratos .. b_,;usceptor 

I = 
Exaustão 

. . . . . . . . • . 
( ~ 

Si H4 

L __ TI ® Válvula 

L o Medido~ de fluxo 
com valvula de 
controle 

Gás 
Inerte 

Figura 2-15: Sistema de dc:posiçao química ele vapor para a aplic~ 

çuo de: coberturas de silício com al-ta pureza I Hefe-

r&ncia ( 7) 1 • 
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I:sta t6cnica tem sido usuda com grande sucesso na 

indÚstric1 elctr'Onica para a fabricaç-a.o de filmes finos em dispo-

sitivcs ~~c.-·._icondu·tores, na confecç-Ew de coberturas resistentes à 

corl-ü::>ao c :_-Jara coberturas específicas para o uso no campo da 

encrg id ,1 t()mica. E ln todas estas áreas, pouca ou nenhuma a tenç~"'to 

tem sido d,:têa as propriedades Óticas dos filmes e a depend~ncia 

destas cum ' os paramctros que controlam o processo de CVD. Por-

tanto, cor;: rcspeit.o às aplicaçÜes no campo da Ótica a tecnologia 

est5 ainda num estágio primitivo de desGnvolvimento. Isto é par-

ticular;~,c,n te surpr·eenden te porque u. técnica de CVD foi pela pr i-

meira vez utilizada na fabricaçào de filtros Óticos em 1939. De 

1973 par.J. cá o grupo da Universidade do Arizona tem procuraclo de 

senvolver uma tecnologia cujo objetivo principal é. et utilização 

do CVD na obtenç-áo de filmes finos de qualidade para a aplica~ão 

em ótica, (:ô mais especificamente em conversores de energia so-

lar. Es~-c grupo de :_)esquisa trabalha conjuntamente com indústrias 

norte-americanas. Uma seletiva de silício e prata tem sido conti 

(5 40 '8) 
nuamente desenvolvida e aprimorada ' '--' ; este conjunto é ca-

paz de operar em temperaturas maiores que 800°C. Devido à alta 

temperatura (600-700°C) em que se encontra o substrato durante a 

deposiçáo, a estabilidade térmica dos filmes é :melhor. A 500°C 

o sist:ema Si-Jl.g tem valores tÍpicos de absortância e emit11ncia 

(incidência norrr,al) respectivamente iguais a 0,75 e 0,06. As 

amostras mantêm uma alta seletividade espectral depois de 2000 

ciclos t6rmicos entre 150°C e 4S0°C e 100 hs a 600°C. Na Figura 

2-16 ven:os um corte transversal da superfície seletiva e:n múlti-

plas camac1as desenvolvida por Scraphin e seu grupo. 
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Função 

Si02 

Si 3N4 
::=> Anti - Refletância 

I-- Ag - Absortancia Solar 

4-- Cr203 - Anti- Difusora 

3-- Ag - Refletância Infravermelho 

5-- Cr20 3 - Anti-Difusora 

Aço lnox -Substrato 

Figura 2~16: Corte transversal do absorvedor seletivo de Si-J>.g 

A função exercida por cada car.1ada vem especificada 

abaixo: 

- camada 1: O silício absorvedor é depositado com uma espessura 

entre l, 5 e l, 7 ]Jffi por CVD. A camada de sil i cio assim formada 

absorve fortemente comprimentos de onda abuixo de O 1 75 t;m e 

possui uma baixa conccntraçao de portadores livres de tal for 

ma a ser transpa1 -~ntc nr, j_nfravermelho próximo. Como o nrcfr. 

do silício é muito grande, as perUas por reflexao na faixa do 

visível e alta (cerca de 35~). 

- camadél L: Para solucionar este problema das perdas por refle

xao Si0
2 

e Si
3

N
4 

sao depositados por CVD a 800°C sobre o silÍ 

cio corno uma cobertura antirefletora de l/4 de onda. A espes

sura é selecionada de naneira a minimizar a luz reflcticla cr.t 

comprimentos de onda próximos ao pico do espectro solar (por 

volta de 0,6 pm). 
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- camada 3: Nd faixa do infr~vcrmelho o refletor de pratc; apre-

sen 'La J.n,a :baixn. c mi tância e suprir:te as perde1s por reraàia.çao. 

m;_,,~ tem a tendência ele aglomerar rapidar.,ente em temperat2:::_ 

rds acina de 200-300°C. 

- C<:ltllacL1 4: Para impedir que csla uglomeraçáo ocotTa elurunte o 

processo de fabricaçio ou Jurante o tempo de vida do absorve-

dor scletivo, o filme de prata é coberto por um filme fino 

( l00-200A) estabilizador de cr 2o 3 . O Oxido de cromo estabili 

za o filme de prata contra a uglomeraçáo e não cor:tribui na 

e mi dine ia infraverme lha do conjunto. 

- camada 5: A barreira de Cr 2o 3 é formada sobre a superfÍcie do 

substrato por processos térmicos ou por deposição reativa. A 

camada ele cr
2

o
3 

melhora u adcsào da pruta sobre o substrato 

de aço iTlCX C' impede (iUC esta n~aja cor:1 seus C\..Jl'.l!:)()Stos ferrosos. 

Atualmente os trubalhos estiio sendo dirigidos no 

sentido de utilizar (i) ref.letores de j.nfravermelho de tungst~-

1 59) 
nio e molibdénio pois sào estáveis u_ altas temperaturas , 

(ii) silício amorfo dopado como absorvedor, que aumenta não so 

a estabilidade térmica como t_ambém a absortância soL~u das élmos 

tras {Sg) e (iii) molibdénio preto obtido por decompo~üçao piro

lítica de Mo(C0)
6 

com posterior aquecimento a l0üü°C cm Hélio 

(90\1,) c !Iidrogênio (lO%) mais uma car.,ada antirefletora de 

si
3

N
4

. O molibdénio preto apresenta :1 = 0,82 e s(S00°C) ""0,08(
6

0) 

A deposiçào química de vapor pode também ser utili-

zada na fahricaçáo de superfícies seletivas por controle da mar 

l d d '. .d C'JD(G.l) fo ogia. Dcn ritos ~ tungstcnlo crcscl os por mostram 

uma forte absorçao da radiaç~~o solar u. incidência norr:~al. Infe-

lizmentc o. u.bsortilncia decresce rapidamente quundo o àngulo de 



incidênci_u aumenta e a emitância de tais superfícies é alta 

(0,25-0,30). A enitância pode aumentar substancialmen-te se 0 

tungsténio oxidar por aquecimento em presença de ar. Superfícies 

dendriti_cas de rênio obtidas por CVD são também relatadas nu. li 

'6 I ter atura 1 

Uma grande vantagem na produção de conversores sol~ 

res por CVD e a possibilidade de se depositarem continuament_e -

diferentes materiais à temperatura e pressão ambientes. A taxa 

de deposição é alta e independente da formu. da superfície base: 

tubos podem ser cobertos tão facilmente quanto placas planas.C~ 

mo não e necessária a utilização de um sistema evacuado, isto -

colabora tanto na diminuição do custo dos equipamentos, quanto 

na facilidade de adaptação à produção em grande escala. En trc-

tanto, a u ti li zação ele semicondutores como absorvedores requer -

camadas antirefletoras cujo processo de deposição é elaborado c 

geral;:~cnLc dispendioso; além disto as propriedades Óticas depe~ 

der1 não somente do tipo de substrato como também do método pelo 

qual ele é preparado. 

2.G.l2- Irr.plantaçào Iónica 

Cern~etos obtidos por implantação iónica de ions al-

l .+ e K+(63) ca inos como Ll 
< - • + +(64) 

ou lons rnetallCOs de Nu e Au nu 

ma matriz de ~lgO utilizando a tecnologia desenvolvida em acele-

radares de particulas produz filmes com um alto coeficiente de 

absorçao na faixa solar e que decresce sensivelmente para com-

primentos de onda acima de 2 pm. Os valores da absorçdo solar c 

térmica não sáo forn-=-cidos. 
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2. 6 .13 - Conside:r_·i1ç.Oes Gerais 

Procuramos nas seçoes anteriores fazer um aoanhado 

geral sobre o estado da arte cm superfícies seletivas para a 

conversáo fototérmica da energia solar, desde as técnicas mais 

antigas até as mais modernas como a implantação i6nica. Esta -

pesquisa bibliográfica foi baseada na leitura de 62 artigos e:Q_ 

tre as datas limites de 1958 e 1980. Algumas superfícies sele

tivas que poderiam ser encaixadas dentro das seçoes acima refe 

ridas devem ter faltado, r...:ntretanto acreditamos que foi possi-

vel fornecer uma idéia geral sobre o processo passado e pre-

sente das pesquisas nesta área específica de interesse da ener 

gia solar. 

I 
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CJ\PlTULO 3 - PREPARAÇfi.O E CARACTERIZAÇÃO DAS AHOSTRr\S PRODUZIDAS 

3.1- IntroduçJio 

Dentre os métodos conhecidos para a fabricaçào de 

superfícies selctivas optamos pela utilizaçao du evaporaç"ito, em 

particular, pela evaporação de cobalto cm presença de uma atrnos 

fera gasosa. Esta técnica nos possibilitou uma abertura nos ca-

minhas de pesquisa até então desenvolvidos pelo nosso grupo, 

centrado em superfícies selet.ivas eletrodc:positadas, bem con:o 

nos introduziu nos estudos teóricos sobre o mecanismo da seleti 

vidade que est.avam se delineando. Alo2m do que é sabido que su-

perficies seletivas de cobalto apresentam uma grande estabilida 

de em terJperaturas elevadas tanto em vácuo quanto em 
(36-38,65) 

c r 

Nus seções seguintes descreveremos: o processo de 

evaporaçao, os métodos de medida da transmitáncia espcctra.l dos 

filmes, a caracterização das propriedades estruturais e quimi -

cas das amostras, as medidas de espessura e ffiiJ.Ssa e finalmente 

o tratamento térmico. 

3.2 - Processo de evaporaçao 

-O sistema de evaporaçao utilizado (Figura 3-·l) foi 

I . " construluO no nosso grupo e é constituído por uma campânula de 

vidro, dois eletl-odos de corrente (Edwards High Vacuum - Modelo 

60 - máx !SOA, lO kVdc) e um suporte de amostras. Nu. base de 

aço inox há entrada para: 

(i) válvula (Vl) ligada a un.a bombu mecânica (Leybold-Heracus, 
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(ii) válvula (V2) ligada a tubos de gases 

(iii) medidor de pressão de alto vácuo (Edwards Penning 8) (En

trada 1) 

(iv) medidores de pressao de médio (Varian TC 0531) e baixo vá 

cuo (Edwards Speedivac Type C.G. 3 Barometrically 

Compensated) (Entrada 2) . 

O circuito que fornece a corrente, descrito na Figu-

ra 3-2, é constituído por um variac (máx 130 V, 12A) acoplado a 

um transformador de corrente (máx 60A) conectados aos eletrodos 

da evaporadora. 

O cobalto (pureza > 99%) a ser evaporado era coloc~ 

do em peda.;o::, pequenos (massa entre 0,10 e 0,50 g) num filarnen-

to helicoidal ou num cestinha de tungstênio. A corrente de eva-

poraçào máxima foi de 40A. 

\ 

Figura 3-l: Evaporadora 

Suporte de 
/Amostra 

Ele! rodos 

Entrada -I 

'G 
'Entrado-2 



G3 

Esquema ' . eletrtco 

lO A 
vorioc 50A 

110 ou 220(AC) li O,IQ 

5/1 

Figura 3-2: C_Lrcuitc elétrico da evaporadora 

Usamos três substratos: KBr, vidro c grade de co-

bre para diferentes finalidades como veremos a seguir. 

O KBr é um material conhecidamente transmissor para 

comprimentos de onda entre 0,21 c 27 1.m (G 6 ). Utiliza::tos este l)i9_ 

terial cm nossas medidas da transmitància espectral entre 0,3R 

e 20 ~1rrc. HeUidas do KDr nesta EaixLt confirr..aram mr-~a transmi t,-tn-

cia alta e constante, por volta de 0,90 em todo c espectro. 

Placas de KDr polido (2Sx SxS mm
3 

- BeckmannJ for.:m. 

utilizadas continuu.mente. Após cada medida de transmit-ància a 

placa era limpa c polida numa politriz rotativa usando lixa e 

álcool como solvente e em seguida um polimento mais fino eru 

feito com feltro e uma pasta. a b.J.sc de óleo. ApÓs este tratamcn 

to as placas podian·. ser reutilizadas. Sendo o KI3r um material -

h~groscÕpico 1 cuidados especiais foram tomados no sentido Ue 

guardar as amostras num dessecador 1 previamente eva.cuado 1 cm 

conjunto co:;r. silica. 

Urna l'àmina de vidro foi utilizada corno 

substrato para a determinação da espcssuru do filme, por focali 

zaçâo sucessiva do topo do filme e do substrato e também para 

as medidas da massa por unidélde de area depositada. O próprio -
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KBr poJeriu. .'>12r uti.Lizado nestas ~cedidas. 

Para as an~lises no microsc6pio elelr5nico de 

transr.üss"áo foi necess~rio Ue.pos:L lar o filme sobre umA grc.de 

de cobre de ma. .lhas r.mi to finas e 3 mm de cli'ilmetro coberta com 

urn éil.-:-~~ de carbono. 

ObtLõvc-sc: o filn:c de ca1:bono sobre u grade de co-

brc de acendo cem o scguin te procedi":.lcn l_o: o carbono era cvupS?_ 

raclo sobre lâr:ünas de vidro ou mica, o filme era entào descola 

do do substra-to por imersao em água e "pescado" com u grade de 

cobre. 

O processo de evaporaçao foi feito de acordo com o 

seguinte procedimento: o cobalto era colocado sobre o filamen-

to de tungsténio e os substratos a 4 cm acima àa fonte. Era 

aberta cnt-ao a v~lvula Vl de conexào entre a evaporadora e a 

bomba mccánica, fazia-se um vacuo de 10- 3 Torr e fechava-se a 

válvula Vl. Com a válvula V2 fechada introduzia-se o gas iner-

te (Ar ou He comercial) nos canos de escape. Depois disso, va-

garosamente era aberta a válvula V2 e permitida a entrada do 

gás na evaporadorL1. Com a finalidade de limpar o sistema este 

processo era repe t:Lclo três vezes, após o que o ~-;as era retira-

do pela boiT'.ba mecânica. Colocava-se a pressao desejada de gas 

inerte e em seguida era introduzido o qás reativo (ar ou 0
2 

C2_ 

mercial), também vagarosamente, uté a pressào desejada. Feito 

i'sto, era intxoch:·cida a corrente pelo filamento. Nenhum contra 

le da temperatura dos substratos e da taxa de evaporuçao era 

feito durante o processo. II. corrente podia ser aumentada lenta 

ou rapidanente pelo controle manual do variac. Atingida a tem·-

peratur;:~ de evaporaç-O.o o coba2_ to evaporado era carregado por 

convecçao dos gases dentro da campânula e depositado sobre os 



65 

substratos. Após cada evuporaç2w o filar::ento se quebrava porque 

a liga cabal to-tungsténio formada nào resiste a temperaturas ele 

vadas. 

As amostras assim produzidas nao aderiam aos .substra 

tos, constituindo-se num pó de cor preta. 

3.3 - Hcdidas espectrofotométricas 

Como já foi dito anteriormente, foram as medidas da 

transmitância espectral do filr;~e que nos permitiram 0valiar o p~ 

pel que este desempenha tanto na absorção da radiação quanto na 

emissao térmica. 

Para as medidas na faixa solar (0,38 - 2,5 JliD) utili 

zamos o espectrofotômetro Zeiss DHC-25. Neste, uma lâmpada poli

cromática de tungsténio com potência 250 W ilumina uma superfí -

cie esférica integradora revestida de sulfato de bário, a qual 

concentra o feixe a 90° sobre a amostra (l). A r:adiaçáo transmiti 

da passa através de um "chopper" e um espelho, indo cm seguida -

para uiJ monocromador duplo e finalmente chega ao dctctor. o apa

relho foi calibrado com valores conhecidos da rcfletância espec-

tral do sulfato de bário. Na Figura 3-3 teMos um gráfico ilustra 

tivo para u transmi tância do filme, tomando o KBr como padrão 

I T~ (KBr) o= l, o 1 . 
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100 

-----------------------

50 

o 
0,4 1,0 2,0 2,5 

Figura 3-3: Transmitância normal x comprimento de onda para al-

gumas amostras de superfícies seletivas de cobalto 

e KDr (---) no visível c j_nfravermelho próximo. 

A baixa transr.~i-tância aprL!sent.ac~a ~elas o.!'1ostras ele 

ve-se ou a efeitos de absorção ou ref lexito da radiaç-áo inciden-

te. Para determinarmos qual o mecanismo de intera,;7,_o com a r a-

diaç~o medimos também a ref let'ància espectral hemisférica ( i.nci 

dente) direcional (refletida) 110 espectrofot~mctro Zeiss OMC-25 

segundo o nétodo descrito na Referência (l). Na Figura 3-4 te-

mos alguné> gráficos ilustra ti vos dos resulta dos obtidos, donde 

concluÍl~1os que as o.mos tras rei letem !:lU i to pouco da r<tUii.lç-iw so-

\ar incidente (menos que lO%) . 
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100 

~ 
o 50 -

0 LI E:~ ~-;:::-~~-::::ct -=--=-:=-::·::m·::-=-r:·~:::"SU 
0,4 1,0 2,0 2,5 

'X.[~mJ 

F~gura 3-4: Reflet~ncia h~misf&rica (incidente) direcional (re-

fletida) x comprimento de onda de algumas superfi-

cies seletivas de cobalto c KBr (---). 

As medidas na faixu de 2, 5 11m a 20 ·.J.m foram fei tus 

no espectrofot6metro Perkin-Elmer 180. Sendo este espectrofotó-

metro de duplo feixe, urna placa de KBr limpa e polida era colo-

cada no feixe de referência enquanto que o outro passava pela 

amostra com o filme de cobalto. A transmitância espectral nor -

mal medida era dada pela razão entre o feixe que passava pelo 

filme + KI3r (I) e o feixe de referência (I 0 ) [1, (filme) oi/I I ,, o 

Na Figura 3-5 temos alguns dos espectros obtidos. 

\ 
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100 
~--~- l I 

-
~ 

o 

' 50 o -f-

o 
2,5 5,0 lO 20 

Figura 3-5: 'l'ransmi tància normal x comprimento d<2 onda para al-

gumas superfícies seletivas de cobalto e KBr (---) 

no infravermelho. 

Neste trabalho considerar.:;os que os e.rros nas medidas 

espectrofotométricas estlto condicionados ~ . . - . ~ a 1mprec1sarl 1ntr1nseca 

dos dois aparelhos de medida utilizados. Na Tabela lO cstào espe-

cificados estes erros. 

' 
!Aparelho +- Erro~> 

' 

'Zciss DNC-25 /\ T ;\ L f.' ).. o ' 4 ·~ ~ ~ 

\ L). 0,1 nm 
' • ' !Perkin Elmer 180 L'! c, 1% ' ' I 

i~k 0,25 
-1 I ~ cm I 

_j 

61À erro no valor da transmit5.ncia espectral 

6p - erro no valor da rcfletância 
) 

.. 
,\11 erro no valor do comprimento de ondu 

6k erro no valor do numero de onda 

Tabela 1l-': Srro nas mcdid;J.s cspectrofotométrica.s 
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J.4.2- Difraç~o do cl~trons c raio-X 

.t: possivel utilizar u. grade coberta com o filme de 

cobalto para a análise da composição química do filme por difr~ 

çCio de elétrons. Para tanto precisamos conhecer o comprinento -

de onda (\) associado ao feixe âe elétrons incidente na amostra 

e o cor':lprimento da câmera (L), ou seja, a distância amostra-tela 

do microscópio. 

Conhecida a tensáo de aceleraçáo do feixe de elé-

tj_-ons (V) , ::\ é dado por 

2 l (1:>_)2 e v !'_ = 
2m 2m À 

I 3-11 

;{!;2;2~ 
À = = 

,illo,s I AI v V! volts] 
( 3- 2) 

onde e - carga do elétron 

\ r:1 """ massa do elétron 

p ~ momento associado ao elétron 

h const;:mte de Planck 

-2, 
t\lo nosso caso como V == 75 kV tinhamos ),=4,48xl0 1\. 

Na Figur<J. 3-7 vemos uma foto de difração, caracteris 

tica de nossos filmes. 
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3.4.2- Difr~çáo de el6trons c raio-X 

f: possível utilizar a grade coberta com o filme de 

cobi:llto para a an5lise da composição química do filme por difr~ 

çií.o ele clétrons. Para tanto precisamos conhecer o comprimento -

de ondu {\) associado ao feixe oc clétrons incidente na umostra 

e o cot:lrJrimento da câmera (L), ou seja, a distância amostra-tela 

do microscópio. 

Conhecida a tensão de aceleração do feixe de elé-

t.._-ons (V), À é dado por 

2 l (fl)2 E_ e v 2m 2m À 
( 3-l) 

I 

À = Ai2/2me) 
v 

= ,&o,s 
V [volts] 

I 1\1 I 3-21 

onde e = carga do elétron 

m massa do elétron 

p = momento associado ao clétron 

h - constem te de Planck 

Ko nosso caso corno V'""" 75 kV t.inhamos ).:=:4,48xlD-
2J\. 

Na Figura 3-7 verws una foto de difração, curacteris 

tica de nossos filmes. 
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/ 

Figura 3-7: Difração de elétrons de uma superfície selet-iva de 

' ' 

cobalto feita no microscópio eletr6nico Hitachi 

HU 12 com tensão de aceleração de 75 kV. 

Com as fotos de difração mediamos o diâmetro (D) dos 

anéis i e utilizando a lei de Bragg, como passaremos a descrever, 

calculãvamos as distâncias interplanares (d) • Na Figu~a 3-8 te-

mos um desenho esqu2mátic~· do princípio envolvido no mecanismo 

de difração. 
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/ 

M 

Raio' I 

Amostra 

N 
L 

Figura 3-8: Principio envolvido na difraçào 

se a interferência e construtiva a diferença de ca-

minho ótico deve ser igual a um número inteiro de comprimentos 

de onda, donde temos a lei de Bragg {Figura 3-8) 

2d senD I 3-31 

Para ângulos pequenos podemos escrever de acordo com 

a Figura 3-8 

sene '\, D/2 
L 

Substituindo (3-4) em (3-3) vem 

\L 

(3-4) 

(3-5) 

O mes.rr:o resultado seria obtido se fizésse;,'.OS semc -

lhança de triângulos na Fi guru. 3-R. Ou seja, i\ADC ·-v /.AI1N: 
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I 3-61 

Assim, a partir dos valores de ;1., L e D podíamos 

cal cu lar as distâncias in terplanares d. Estas es ti:w tabeladas no 

sistema de microfichas da JCPDS (Joint Committee on Powder 

Difraction STDS) para diversos materiais. 

Para determinarmos o comprimento de câmera L foi ne-

cessário conhecer a priori pelo menos uma das linhas de um dos 

materiais que compOe o filme ou as linhas de um filme padúi.o. E~ 

ta calibração era necessária porque o microscópio por nós utili-

zado possui um cursm" de ajuste fino de foco sem graduação, que 

modifica fortemente os resultados obtidos quando se varia sua p~ 

siçao. 

O primeiro método por nos utilizado foi a tentativa 

da determinação de um padrão de difração com uma grade coberta -

com um filme de ouro. Focalizávamos o aparelho na nossa amostra 

e era feita uma fotografia de difraç:io. Em seguida, sem mudar as 

condiçÕes do aparelho, colocávamos a grade com o oul-o no micros-

cópio e fazíamos uma outra fotografia de difraçào. A idéia era 

obter L a partir desta segunda fotografia e com este valor calcu 

lar as distâncias interplanares da nossa amostra. Entretanto, d~ 

vido a diferença de espessura dos filmes de ouro e de cobalto, -

foi impossível obter f0tcgTafias nítidas com a mesma focalização. 

Também tentamos como alterna ti v a deposita r ur.< filme 

de alumínio sobre a grade de cobre + carbono, o que resultou cm 

espessuras maiores que 2000Â, que é o limite superior que se po-

Fazendo a difração de raio-X (Difratômetro Rigaku-

Wide Anyle Goniometer S6-8B) com o pó de uma das amostras obtive 
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mos diversccs linhds, uma das quais ni tidamentc nu.is :_:arte do 

que ~s Olttras, que foi associacl ao cobalto fcc. Etitc, procedi -

menta nc~; permith; identificar a linha mais intensa q\lc upurccia 

nas fotcJrrafiasLic· difraçao de elêtrons (Figura 3-7), cujo cspa-

çarnento i~terplanar & tabelado. Usando cntao a equaçao (3-5) cal 

culamos o valor: de L e em seguida os valores de d associados aos 

anéis. 

3. S - 1-!c:dida da resisti v idade 

Com veremos mais adiante a resistividade dos filmes 

e uma quantidade importante na caractcL·izaç::io das propriedades 

destes filmes. 

Medimos a resistência (R) de um de nossos filmes 

utilizando um eletrômetro digit_al Keithlcy 616. Na Figura 3-9 

temos um desenho esquemático do arranjo cxperir.tental utilizado. 

Eletrômetro Digital 

~ 
x Contatos 

Filme 

Figura 3-9: Medida da resistividdde (Resistivic!Qde PJ\/ t) 
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3.6 -Medida da espessura dos filmes 

Sendo os ~ossos filmes porosos foi possível medir 

sua espessura por microscopia ótica. Usando o equipamento da 

Nikon Apophot HM com um aumento de 72 vezes medimos a espessura 

dos filmes focalizando consecutivamente o substrato e o topo do 

filme. Para tanto era feito um risco com uma ponta bem fina no 

filme e retirado um pouco de material a fim de facili-tar a foca 

lizaçao do substrato. A precisão das medidas efetuadas foi 

± 1 ~m. Na Figura 3-10 (a) e (b) vemos duas fotografias tiradas 

da mesma amostra, respectivamente, com foco no substrato e na 

superfície do filme. 

(a) substrato (b) topo 

Figura 3-10: Fotografias tiradas no microscópio ótico N.ikon 

Apophot HM com ampliação de 216X com foco no subs

trato e na superficie do filme para medidas de es

pessura. 
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3. 7 - Detcrm.inaçuo du massa por unidade de are a (m/ A) dos filmes 

Para se medir a massa depositada dos filmes utiliza 

mos u:r.1a balança anulitica Nettlcr H20T. Usando o filme deposit~ 

do sobre o vidro pesávamos primeiramente o conjunto filme + subs 

trato. Ew seguida o filme era retirado c pesava-se somente o 

substr2to. Pela diferença das medidas determinávamos a mussa do 

filme depositada com um erro de lO ]Jg. Hediamos a área deposita-

da com um paquimetro de precisao 0,02 cm. 

3. 8 - Tra tamcn to térmico 

Com o objctivo de estudarmos o efeito de um aqueci-

menta em tenperaturas superiores 3_ ambiente ('v 25°C) cm prescn-

ça de ar, colocar:~os algur:;as amostras num forno tubular contendo 

ar. Umu das amostrus foi aquecida por 8 hs a 200°C e depois a 

o 300 C. Outra amostra e sua respectiva grade, foi mant.ida por urn 

período de 8 hs cm temperaturas de 100, 150 e 200°C. I\ observa-

çào das propriedades óticas, estruturais e quh:ücas era fei tu 

após cada passo do aquccioento por medidas da transmitância es-

pectral e microscopia ele tr'Onica do transmissao. A precisão na 

medida da temperatura foi de -r 10°C. 
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CAPÍTULO 4 - RESUL'l'ADOS 

4. l - In troduçào 

Neste capítulo discutiremos os resultados obtidos 

das medidas efetuadas nas amostras de superficies selctivas obti 

das pe lu evaporação de cabal to em presença de gases. Dentre eles 

tcr:ws: a transmitância e refletância espectral na faixa de inte

resse da energia solar, as análises da estrutura e composiçâo 

química dos :':ilmes por microscopia eletrÔnica de transmissão e 

difraçào de raio-X, as medidas de resistividadc, espessura c mas 

sa por un.idade de área, bem como o efeito do aquecimento em pre

sença de ar sobre as propriedades Óticas, estruturais e quí:nicas 

dos filmes. 

4.2- Propriedades óticas dos filmes 

A princípio evaporamos o cobalto em presença somen

te de argônio sob pressão de 5 Torr. Como era esperado( 48 , 49 ) a 

resposta espectral seletiva não foi obtida. Seguindo os mesmos 

passos que foram propostos para filmes de cromo seletivos( 4 B) 

passamos a evaporar o cobalto em presença de argônio e ar. Com 

misturas de lO 'l'orr de Ar + 0,1 ou 0,2 Torr de ar a resposta da 

transmitância espectral dos filmes ainda não era a requerida. Au 

mentando a pressão de ar para l Torr ou substiuindo o ar por 

oxigenio as amostras nao upresentarara características de seleti-

v idade. 

Trocamos entuo o argonio por hélio. Evaporundo o co-

bal to cm PL"Cscnça de lO To r r de H e e l To r r de O 2 ob ti veP<os a 



resposta espectral desejada mostrada na Figura 4-1. 
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2C: 

Figura 4-l: Transmitância normal x comprimento de onda de um 

filme produzido com P(He) = 10 Torre P{0 2 } 1 Torr. 

Os filmes produzidos com 1-lc possulam uma microestru-

tura comp.>.etdmente diferente dos filmes produzidos com Ar. Estes 

últimos apresentavam grandes aglomerados de partículas que forrou 

vam praticamente um meio continuo. Como veremos mais adiante a 

estrutrura do filme é fator determinante das propriedades seleti 

vas, portanto atribuímos o fato de termos seletividade em filmes 

produzidos com H e e n·áo com Ar a efeitos puramente estruturais. 

o próximo passo foi entào analisar a influência da 
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pressao parcial dos dois gases (He e o
2

) nas propriedades óti

cas dos filmes produzidos. Para cada pressão de He de 5, 10 e 

15 Torr variamos a pressao de o
2 

de O, 0,2, l, 2 e 5 'I'orr. 

As amostras produzidas em presença somente de I-Je nao 

apresentaram seletividade. Um estudo mais aprofundado sobre o 

assunto mostrou que os filmes assim produzidos eram compostos 

por partículas com diâmetro médio da ordem de O, 1 pm, valor cs-

te dez vezes maior que o das partículas de filmes produzidos 

com H e mais o
2

• A literatura relata efeitos 

te quando o diâmetro das partículas e menor 

de absorção ressona~ 

I SI 
que 0,02 ym , des 

ta forma 1 e possível que este efeito não seja observado nos nos 

sos filmes produzidos só com He. J, difraçào de elétrons feitu -

no microscópio most-rou anéis muito fracos de óxido de cobalto , 

cuja formaçao se deve ou a pequenas quantidades de ar ainda 

existentes na campânula no momento da evaporação ou a uma rea-

çao com o próprio ar no qual a amostra ficou exposta depois de 

produzida. 

Também as amostras produzidas com P (o2 l = O ,2 1'orr 

e P (He) = 5, lO e 15 Torr n·ào apresentaram propriedades sele ti-

vas. 

Uma resposta espectral seletiva foi obtida com to-

das as outras combinações de pressão acima citadas. Na Figura 

4-2 temos um espectro ilustrativo de algumas amostras produzidas 

em condiçoes diferentes. 
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Figura 4-2: Transmitância normal x comprimento de onda de super-

fÍcies seletivas de cobalto produzidas em condições 

experimentais diferentes. 

, Pudemos observar que as amostras produzidas em pre-
i 

sença ·,de pressÕes maiores de o2 apresentavam picos de absorção 

cada vez mais acentuados ao redor de 12 ~m devido a Jma crescen

te concentração de óxido de cobalto(G?). 

Conclulmos deste estudo que e possível obter propri~ 

dades seletivas em filmes evaporados de cobalto em presença de 

diferentes misturas gasosas de hélio e oxigênio, desde que a 
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concentração deste Último seja razoável ( > 1 To r r). 
c" 

Decidimos entào selecionar uma combinação dos dois 

gases, no caso P(o 2 J ; l Torre P(He) = 10 Torr, eco~ as amos-

tras ~r ~··zj ~s nestas condições prosseguir nosso estudo. Com o 

objetivo de analisar a influência da massa por unidade de area 

depositada sobre os valores da transmitància espectral dos fil-

mes, produzimos seis amostras com P(0 2 l ""l Torre P(He) = 10 

Torr, variando o valor de m/A. Um controle grosseiro da massa 

por unidade de área que se quer depositar pbde ser feito manual 

mente pela introdução lenta ou rápida de corrente no filamento 

de tungsténio ou pela interrupção do processo de evaporaçâo. Na 

Figura 4-3 temos a tru.nsmitância espect.ral obtida para estes fil 

mes. 

100 

80 

,, ,, 
\...J'J r 

' 
::::?' 
~~ 

1-
40 

I 
' 

o 
0,4 

I 

I 
I 

I 

/ 

/ 

1,0 " n L,U 

L_-

5,0 

L 

li) 

i,S7 
1,9G 

Figura 4-3: Trat1srniSmcia normal x ccruprirrcr .. tn de oncb de filrres de Co 
rados CXJm P (0

2
) "" l Torr e P (l!c) -- lO Torr para diferentes 

res de m/A. 

evapo
valo-



82 

O pico de absorção ao redor de 3 ;::r,, se deve à <Í9ua, 

pois o substrato de 1\Br é bastante higroscópica. Os picos ao re-

dor àt:> .n 12 um são caract.eristicas de absorçào de coo (G?, 68l. 

As medidas da refletancia espectral hemisférica (i~ 

cidente) direcional (refletida) na fu.ixa de 0,38 a 2,5 IJffi mos -

traram que nossas amostras refletem em torno de 5% nesta faixa 

e portanto absorver.-1 a maior parte da radiação incidente (Figura 

3-4). Além disso, como as amostras são bastante porosas quem co 

manda a rcfletância é o próprio substrato de KBr. 

Uma vez caracterizadas as propriedades Óticas dos 

filmes produzidos passamos a avaliar o posslvel desempenho des-

t':OS na colt'çiio da E.:llergia solar calculando o valor da absortân

cia solar e emitância térmica a 320°C [ \ = 2,5 fliD pela equação 
c 

(2-27)]. Consideramos um sistema ótico do tipo absorvedor na 

faixa solar e transmissor de infravermelho sobre um susbtrato 

reflctor de infravermelho tal qual o descrito na scç~io 2.G.l.To 

marnos como substrato um material de emissividade nula (metal p~ 

lido) sobre o qual um filme com a metade da massa por unidade de 

área de um de nossos filmes seria depositado. A existência de 

múltiplas reflexões pOde ser desprezada. Levando em conta que a 

refletância de um filme com densidade de massa 1/2 (m/A) mais 

substrato metálico é igual 3. transmitância de um outro filme com 

densidade de massa (m/1\), como é mostrado na Figut:'il 4-4, calcul~ 

mos a absurtà:~.cia solar [equaçào {2-7)] e emit<lncia a 320°C 

[equaçào (2-3)] para algumas amostras, usando os programas de 

computador dados no Apêndice A. Na Tabela 11 temos os resultados 

obtidos. 
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Figura 4-4: Rcfletância de um filme com densidade de massa 

l/2 (m/A) + substrato metálico = 'rransmitilncia de 

um filme com densidude de massa {m/A). 

' 2 ~n/ A (g/m I 
' ~~~~~~~~r-~~~~ 

0,73 0,57 0,09 

l, 72 o 1 89 0,15 

Tabela 11: Valores de n e c(320°C) avalia-

dos para duas de nossas amostras. 

4.3- Propriedades estruturais e quimicas 

4. 3.1 - Análise das propriedades estruturais dos filmes 

A sequência de fotografias na Figura 4-5 (a)- (c) ti 

ro.das no microscópio eletrÔnico de t.ransmiss'Etü nos mostra as ca 

racterísticas estruturais dos filmes com diferentes valores de 

m/1~. 
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(a) 0,50 

• < ,, 
., . .}" 

• 

(c) 0,78 

(d) 1,87 (e) 1,96 

Figura 4-5: FotogTafias tiradas no microscópio eletrünico de 
transrflissão com ampliação de 63000 vezes para filmes 
de cobalto produzidos com P(02 ) = 1 Torre P(He) = 10 
1'orr e diferentes densidade de massa. 
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.PudcrnCJs notar nestas fotos que as partíct:.Lts produ-

em cad'-;j_,\~3 C' aslo1~1erada.s, cuja concontrLlÇÚo aumenta. cnn o aur.1cn 

to Ja dc~sidaJe de ;nussa do fil~e como era de se esperar. Comp~ 

rativcll!I0JJ'l_e 1~•o.strar::os uma fotoyrafia da estrutura de wc: fi lrne 

cresciclo na :1resen\~d Ge sU:':\entc lO Torr de He (Figuro. ,1-6) 

• 

• 

'\ 

~,;--,... 

• 

' 

• 

. .. 

I 

Figura 4-6: Fotogr<:,fia da estrutc.:ra de um filme de cobalto cva-

por ado com P (li e} lO 'l'orr. 1\ dcnsidacle de massa e 

7 
tguul a O, 72 q/m~. Jl. anpliaçao da foto é 63000 vezes. 

Podemos notar a formaçiio de partículas cor.\ diaw-.otJ~O 

aproximadamente 10 vezes maior que os diâmetros respectivos das 

partículas comiJoncntcs dos filmes cvaporudos na presença de lle 

mais o 2 . 
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4.3.2- Distribuiçao estatística dos di~metros das parti-

cu las 

A distribuiç-ão estatística dos diâmetros das partí

culas que compÜem o filme pode fornecer informuçàes sobre o seu 

mecanismo de formaçào. Portanto, gostaríamos de tecer a.Lgumas 

consider<1çOcs soL r c o pl"Ocesso de formação de nossos filmes, de_§_ 

de a evo.poraçào até o estágio final de crescimento. 

li. tomos rr.etálicos evaporados na presença de uMa a tmos 

fera :Jac,.J~ _, o__:rdem rapidamente sua energia cinética por colisóes 

com os átomos do gás, ou seja, macroscopicamente, o vapor metáli. 

co é resfriado pelo gás. Na realidade o livre caminho oédio en-

tre colisÕes é muito pequeno, por exemplo, para átomos de alumí---nio em 1 Torr de Ar ele é 10 1 m. Est.c eficiente processo de res-

friamcnto produz localmente ur.-ta supcrsatm::aç3o do vapor metálico 

l - h " (69) o que conduz a uma nuc eaçao ornogenea . Ur:~a vez ocorrida u 

nucleaçào supÕe-se que o estágio de crescimento ocorre numa cama 

du de espessura ;; acima da superfície do metal aquecido, cano c 

m'Jstrado esquematic.1mentE na Figura 4-7. O substrato deve portan 

to ser colocado a ur·,a dist'ànciu da fonte menor ou igual a ' 

r 
00 o 

o 
00 o 

o o <9 

o I 

o 
o 

\l o o o 

o o <>'o 

Convecção do gás 

cfJ 0 Porttculas monocrlstallnos 

..---Região de nucleaçéio e 
Crescimento 

..___Metal lÍquido 

Fic,.mra 4-7: !V:oeélo conceitual ~u o crescilrento d.J.s particulas. A nucleélç:ão 
c o crescirrt.:nto ooorrem numa. reyii:io de espessura 0 aci11n d:.t su
p2rfÍcic do netü aqoccido. No iT~sto da câlnpc-umL-l. as partlculus 
cristalinas sito carrcc.:;act_,_s pelo flw:o convectivo do gás. 
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• < . 
pr lilClJ:YLO, G crcscirucnto c'lc> um fi.Jrn..:; fino sobre 

um substrato pode ocorrer viu dois mecanismos fund.::nm'n ta lr:tcn te 

diferentes: 

(1) as part!culas inicialmente formadas movem-se sobre o subs-

trato colidindo umas co;-,-~ c"'\S outras, colisÕes estus a_c~ompa-

nhadc.s por uma coalescência do tipo líquido, e 

(U.) o crescimento ocorre por compclrtilhamento de um átomo que 

migra entre partículas separadas. 

Nos dois casob espera-se valores de 6 grundes (da 

ordem de cen time tros) . 

A análise teórica dos mecanismos acima citados{ 70l 

conduz Cl Jj_fercntcs rcsult.:.1.dos no que diz respeito à distribuição 

dos di.àrr~etros das partículas formadils. No caso da coalescência 

espera-se um histograma (número de particui.as x diâmetro) com 

unu c;c1uda na direçào dos maiores diametros e aproximando-se de 

zero assin toticamcnte. No caso da migração de um átomo espera-se 

uma cauc1u na direç;'IO dos menores diametros e uma distribuição -

. .. (71) 
identicàmente igual a zero acima de um dado valor de dla.metro 

(Figura 4-8}. 

'" "' " a. 
w 
o 

" z L__.::._---J,,----'"""~-
DIAMETRO (arb.l 

ti 
" a. 

~ 
~ 

z L:~~~_j_--=~---
DIAMETRO (arb.) 

(a) Coalescência (b) t-tigração de urn átano 
Figura 4-8: l:iistogrilltBs caructerísticos: (a) partículas crescid:.1s lXlr coales

cfficio. e {b) p:rrtícul::ls forundas r:or migração cb urr, Único .S.torro 
( "Osh1ald Ripening") . ! Referência ( 71) 1 
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A hipótese básica de que a forrnaçao do f_í_lme é por 

um mecunismo de coulescência conduz a uma funç-áo de cllst.ribuiçao 

do volun.e das particulas do tipo !ag-normal (/ 2 ) (FDI,N) represe~ 

tada na Figura 4-8 (a). Considera-se que o crescimento se proce.§. 

sa num número discreto de eventos de coalescênciu e duas hipót~ 

ses intuitival7\ente plausiveis silo feitas: 

(i) somente duas purticulas colidem e coalescern (colisào biná-

(ii) a mudança de volume a cada evento e uma fraçào qualquer do 

volume após a cou.lcscência. 

Desta forma estudando o processo apos um número finito de pas-

SOS j ~ 1,2, ... temos que ( 72 I 

v. - v. l 
J J-

y .v. 
J J 

( 4-l) 

onde {yj} é um conjunto de variáveis quaisquer mutuamente inde

pendentes. Portanto, após j colisocs temos 

l l v. o v \ i 
' 

l 
--I ( 4-2 I 

J o 
l-y :,_ 1-y 2 1 l-y . ; ' l i ' J J 

onde V 
0 

é o volume inicial. Tomando o logari trno da express'ào 

(4-2) pode-se ver que 'in(V./V ) é a 
J o 

soma de variáveü; ao acaso 

independentes e positivas cada uma delas com a mesma probabili-

dade de distribuição. Segue-se, portanto, do Teorema do Lir.ü te 

( 72) Central da matemática estatística que no limite de um gran-

de número de eventos o logaritmo do volume da partícula obedece 

u uma distribuiçao g<:wssiana, isto é, os volumes tem uma U_istri 

buiçào log-norr.1al. No caso de partículas esférias de diametro x 

a funç~o de distribuição (normalizada) é expressa pela cquaç~J.o 
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abaixo 

l [- I 'n tn - 21 
fLN (x) 

X - x) : 
-) l/2 

exp 
2 { 2 2.n-::r 2 tn a r 

" 

i 4-3) 

onde o cüàme lro médio (Xl e dado por 

' n. r~nx. \ c \ ' i l l 
' I X tC:'XD: 14-4) ' ' ) - n, 

\ 
c 

i l 

e o desvio geométrico padrao (o) é igual a 

r 
~nxl 2111 2 I c n. {1nx. -

li 
l l 

J 
o cxp 

' n, 
i l 

I 4-51 

Nas expressocs {4-4) e (4-5) ni e o número de part.,l 

culas no intervalo de diâmetros do histograma centrado ao redor 

de x. e de largura 6x. 
l 

A função 

[~ n
1 

fLN ( x) d ( tnx) 
l 

versus [ x] 

pode s12r comparadd di r c tamen te com o h is to grama. 

(4-6) 

Na Figura 4-9 vemos o histograma para wn de nossos 

filF.tes' baseado na medida dos diâmetros de SOO partículas. Sobre 

posta temos a curva calculada a partir da equaçao (4-6). Na fi-

- -
gura sao dados os valores obtidos de x e o. 
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DIÂMETRO DA PARTÍCULA X lnm) 

' Figur;a 4-9: Número d~ partículas x diâmetro. O histograma foi 

baseado na medida de SOO partículas. A cU~va sobre-

posta foi calculada usando a distribuição log-normal 

e os valores mostrados de X e o. A área sob a curva 

log-normal é igual à área debaixo do histograma. 
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Sabe-se lli.l litcratur2 que a distrlbuj.çao log-aorrnul 

reproduz suti~;féltoriamente hislogramas de filr:lcs metdlicos cres 

cidos por evaporaç~o em presença de gases( 48 , 49 • 69 ,??), filmes 

àiscont~r:_uo~~(?J) ~ filmes compostos por partículus mct.Slicus 

imersas nurr. meio qu ir:licumen te i na ti v o ( ?l) . 

Ko nosso cuso er:1 particular testamos a validade de 

nossa 2 
~~ipótese de concordância fazer.do o teste do X dado 

~ . I 7 4 I 
express2o aba1xo 

2 
X 

N [ nLN(xi)- nex (x.)]2 L --~c_-"~----~~--~l __ _ 

i=l 
n (x.) 

exp 1 

pela 

I 4-71 

e n (x.) 
exp 1 

sao respectj_varncnte, o numero de purti-

c.J.las calculado teoricamc.te com base na distribuiçào log-normal 

e o número de partículas contadas experimentalmente no intervu-

lo de diâmetros [ x. -L x, x. +Lx) . N é o número total de di'âme tros 
l l 

2 
considerados. Utilizando um gráfico de x versus N podemos de-

terminar a probabilidade que os dados experimentais estejam em 

acordo com a previsao teórica. Obtivemos para a curva descrita 

na Figura 4-9 um grau de confiabilidade da ordem de 40%, valor 

este considerado satisfatório. 

4. 3. 3 - Deterr.ün.:J.ç-ao da composiçao química dos filmes por 

difri1ç~áo de elétrons e rclio-X 

De acordo cora o mencionado na seç0.o 3. 4. 2 utiliz,:ur,os 

primeir21mente um difratômetro de raio-X com o objetivo de deter-

minar pelo menos uma linha usO>ociada a algum material do filme. 

Na Figura 4-10 temos o resultado obtido. 
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Figura 4-10: Difraç~w dto! raio- X feita com o pÓ de uma amostra 

evaporada com P (0 2 ) "" l 'l'orr c P (li e) = lO Torr. 

Pelo gráfico da Figura 4-10 podemos notar que os pi-

cos mais acentuados pertencem ao cobalto com estrutura fcc. Al-

guns picos menores podem ser atxjbuíc1os ao CoO também com cstru-

tura fcc. ~ evidenciada a exisfcncia de um fundo amorfo nos fil-

mes. Seguindo o procedimento já descrito calculamos as linhas 

que apareciam nas fotos de difraçào de elétrons. Na Figura 4-11 

mostramos o resultado obtido. 

5' 
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(200) _ _j 

(200) (lll) ------~ 

eco fcc 
L_ __________ (220) 

--·-·-·· ( 311) 

Co fcc 

Figura 4-11: Difração de elétrons típica de filmes de Co/CoO eva 

parados com P(0
2

) -:= l Torr e P{He) = 10 Torr. 

Na Tabela 12 temos as distàncias interplanares 

[ d(Â);], os índices de Miller [ (hkt)] e a intensidade relativa 
! 

das linhas (I/I
1

) de acordo com o fichário de JCPDS para o Co fcc 

(4 átómos por cela) e coe fcc (8 átomos por cela) 



94 

1- C o (fcc} CoO lfccl 

! c11A1 (hk9_) I/I 1 di AI i (hkX) I/I 1 , :----·-----
r --r -----t-

__ _, ____ 
------- ------, 

12,0467 I 1lll 100 !2 146 I 11111 75 

11,7723 12001 
I 

40 :21 13 I 2 o o I 100 
' 

11,2532 
' I 2 221 25 il,5062 12201 50 
i 

11,0688 13111 30i 1,2846 I 3111 20 

' [1' o 2 3_3 _ _j_ I 2221 l 2: 1,2298 I 2221 ]6 

il,065l I 40 O I lO 
I 
i0,9775 I 3 311 14 

\o,9526 I 42 o I 30 

Tabela ]2, Linhas correspondcn tes ao C o {4 fcc) c ao CoO I 8 fcc) 

dadas no sistema de microfichas da JCPDS. 

Em resumo, conseguimos determinar que nossos filmes 

eram constituídos somente de Co e CoO, ambos com uma estrutura 

cúbica de face centrada (fcc) e na forma policristalina. 

4.4 - Resistividade dos filmes 

Os altos valores de resistividade de filmes metáli-

148) - ' 
cos evaporados em presença de gases reagentes se deve a fo~ 

mação de compostos óxidos que desconectam eletricamente as par

tículas metálicas bem como ao ar que preenche os põros dos fil-

mes. No nosso caso, de acordo com a Figura 3-10 temos 

A 2,9 X 10-? m2 

9. -· 1,5 x 10- 2 
m 

R (medido) > lO \1 



r RA 
c 

A resistividade r e dada por 

Temos, portanto 

q -7 
l">l-O-x2,9x~O [rim] 

l,Sxlü 

r ' 
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I 4-81 

(4-9) 

4.5 - Espessura, massa por unidade de arca e fator de preenchi-

mcnto 

Os valores de espessura dos filmes (e) medidos varia 

ram entre 2 J!T:l < e < 31 ~~m e oc; valores de massa por unidade de 

área (m/A) obtidos estão na faixa 0,50 g/m2 < m/A ~ 1,96 g/m2 . 

Com estes dados, mais a densidade do cobalto maciço 

(v) podemos calcular o fator de preenchimento (f) das purtlculas 

metálicas no filme, supondo uma baixa concentraç-ào de Óxido de 

cobalto. Na realidade é muito dificil determinar quantitativame~ 

te as concentrações relativas entre estes dois materiais que com 

põem nossos filmes. Feita esta ressalva o valor de f traduz a 

porcentagem em volume de cobalto metálico presente no filme e PQ 

de ser escrito como 

f ·-
(m/ AI 
v e 

(4-10) 

Na Tabclu D temos os valores de e, m/A c o valor 

de f calculado tomando v(Co) 
3 i 75 I 

= 8, 71 g/cm · . Nesta tabelu o 
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f , f - d d I 76 I erro em , d , e a o por 

14-11) 

Em todos os cálcü.los usamos /\e ;;o; .± l ',Jm, .-\m - lO pg 

c !.\A Vilriável de <J.cordo com a árco. deposita da. 

e (l-,m) m/A(g/m
2

) I f Af I %1 I 

2 0,50 2,9 t 1,5 

2 4 0,73 2,10 ' o 15 6 

3 6 0,78 1,49 - 0,36 

4 

I 
i 
i 

18 1,72 1,1 ± o' 1 
I 

29 i 1,87 o 1 7 4 - o 1 13 

31 
I 

1,96 O, 726 ' 0,076 

5 

Tubela Ll Valores da espessura (e), densidade de milssu (m/A) e 

fator de preenchimento (f) de filmes de Co/CoO evapo-

rados em presença de 1 Torr de o 2 e lO Torr de He. 

De acordo com a Tabela lJ podemos verificar que os 

valores do fator ,·,epreenchimcnto obtidos sB.o pequer.os e se encon 

tram na faixa 0,007 < f < 0,03. 

4.6 -Efeitos de tratamento térmico em ar sobre as propriedades 

das amostras 

Colocamos inicialf:',cntc uma de nossas amostras produ-

zidas con P{0 2 ) = l Torre P(He) lO Torr num forno tubular con 

- o tendo ar por 8 hs a temperatura de 200 c. o controle das pro~nie-
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dadcs óticas do filme foi feito antes e depois do aquecimento 

por espectrofotometria. A transmitância normal espectral do fil 

me antes e depois do tratamento térmico é mostrada na Figura 

4-12. 

1(\n 
''--'V 

é>O 1-

~ 60 ~--

40 

o 
0,4 1.0 2,0 

""[flm] 

Tcr<1peratvro (''C l 

sem aqucc mcn1o 

200 

.L 
5,0 

- _____ _j_ 

!U 

j 

Figura 4-12: Transmitância normal x comprimento de onda de uma 

amostra antes (--) e depois {---) de um tratamento 

térmico em ar por 8 hs a 200°c (m/A = 1, 72 g/m
2
). 

Como podemos notar, as características básicas da 

curva de transmitância são perdidas já neste primeiro aquecime~ 

to. Os picos de absorção em 9 fliD, 15 J..:ffi e 17 ~~m são atribuÍdos 

à formaçao de CoO, que absorve nesta faixa. I\ seta indicadi1 na 
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fi.gura representa a mudança de espectrofotômetros; n~w foi pos-

sívcl observar urna concordância nas medidas no ponto cm que os 

dois aparelhos utilizados se sobrepÔem (). o::o 2,5 ;..;m). Atribuímos 

este efeito ao acréscimo ocorrido no valor da refletância do 

filme submetido ao aquecirr.ento em ar. Neste caso, como o cspcc-

trofoÚ:m:etro Zeiss DMC-25 (O, 38 < :\ < 2, 5 p:l) possui urna esfera 

intcgra..lora ;: pos_,ível que parte da re.diação refletida pela amo~ 

tra scjo. recuperada cm foroa de radiação transmitida, e portan-

to espera-se valores de transmi tância maiores nest.a faixa, de 

acordo com o observado. 

Gm tratamento numa segunda amostra por 8 hs em tem-

peraturas sucessivamente iguais a l00°c, 1S0°c e 200°c mostrou 

que a transmitância cresce gradativamentc na regiào de radiação 

solar e muda muito pouco no infravermelho. A 200°C a curva per-

de suas características iniciais e os picos de absorçao que ap~ 

recem ao redor de O, 7 )-.m, 1, 3 1-H!1, 15 11m c 18 11m s"á.o atribuídos 

I 781 ao CoO . Na Pigura 4-13 temos os espectros da transmj_tilncj_a 

normal medidos durante o processo. 
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Figura 4-13: Transmitância normal x comprimento de onda de uma 

amostra de Co/CoO evaporada em presença de 1 Torr -

2 de o2 e lO Torr de He com m/A ~ 0,73 g/m , submeti-

da a um processo de aquecimento a 100, 150 e 200°C 

por 8 hs em cada uma destas temperaturas. 

A grade do microscópio eletrônico que foi\evaporada 

com esta segunda amostra foi também colocada no forno junto com 

a amostra. Utilizamos uma grade especial marcada com um sinal 

em V na sua parte central (Figura 4-14) com a qual era possível 

sempre analisar a mesma região do filme após cada etapa do aqu~ 
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cimento, ou seja, fizemos o que se chama "seleçáo da áre-a". 

Figura 4-14: Grade especial com um V ceptral usada no microscó-

pio eletrônico de transmissão para a seleção da 

área analisada. Ampliação de 575 vezes. 

Na Figura 4-15 (a)-(d) vemos a sequência de fotogra-

fias tiradas durante o processo de aquecimento. 

r' 
{ 
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' .<' 

• 

(a) sem aquecirnen~o 

Figura 4-15: Sequência de fotografias tiradas durante o processo 

de aquecimento mostrando uma mesma regiào do filme. 

Ampliação de 63000 vezes. 

' 
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Como podemos notar os aglomerados se tornam gradat! 

vamente maiores durante o processo. 

Na Figura 4-16 (a)-(d) temos a sequência de fotogr~ 

fias de difração de elétrons tiradas durante o processo de tra-

tamen to térmico. 

(a) sem aquecimento 

Fig. (4-16)' Difração de elétrons de uma amostra submetida a um processo de 
aquecimento em ar nas temperaturas e no i:err1p:) indicados. Tensão 
de aceleração = 7 5 kV. 
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Como podemos notar, o cobalto metálico (Co) foi gr~ 

dativa:~1ente se transformando cm óxido de cobalto (CoO). o apar~ 

cimento de um fundo claro nas Últimas fotos [ (c) e (d)] pode 

ser atribuído a formaçào de materiais amorfos. Gostaríamos de 

salientar que o CoO é o mais estável dos compostos Óxidos de co

balto, u saber, CoO, co
3

o
4 

e co
2

o
3

(J?) 

4.7- SÍntese dos resultados obtidos 

Pudemos verificar no nosso estudo que é possível 

obter su:t_:)erfícies seletivas de cabal to por evaporação deste me-

tal nur:\a atmosfera gasosa composta por hélio e oxigênio. Esco -

lhendo umu combinação de pressão adequada [P(02 l :o: l Torr e 

P (He) = lO TorrJ passamos a confeccionar amostras com diferen -

res valores de densidade de massa depositada e estudamos suas 

propriedades óticas (transmitância e l-efletância espectrais), es 

truturais (microscopia cletrônic."l de transmissáo), quírücas (di 

fraçao de clétrons e raio-X) e elétricas (resistividadc). Das 

propriedades Õticus deduzimos que as amostras u_bsorvcr:\ forterne~ 

te comprimentos de onda na faixa de er:üss-z:w da radiac;-~w solar 

e transmitcr;; no infravermelho. Verificamos que os filmes se 

compoem de peq'.Jcnas partículas {"" lOOA) isoladas ou agregadas -

em cadeias e aglomerados. A contayem estatistica dos diâmetros 

dCJ.s particulas está de acordo com wna funçâo de distribuiçào 

log-normal, du qual se deduz que o crescimento do fi1me ocorre 

~. 

por coalcsccncia. Obtivemos como constituintes dos filmes Co e 

CoO, ambos na forma policristalina c com estrutura fcc. 11. par-

tir da medida da resistividadc, que forneceu um valor clcvudo -

(> 10 4 ~·:m), podemos supor que as particulas metálicas de cobal-
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to estao desconectadas eletricamente por películas de Coo. o 

tratamento térmico em presença de ar por 8 hs a 100, 150 e 

200°C provocou a perda das características básicas da curva de 

transmitância, o crescimento dos aglomerados de partículas e a 

transformação do Co em coo. 

Para fins práticos as superfícies seletivas que mo-

dificam suas propriedades óticas a temperaturas em torno de 

200°C em ar sâo consideradas de baixa resistência. Por outro la 

do, e bastante comum encontrarmos na literatura a recomendação 

que tais superfícies devem ser utilizadas em aplicações especi-

f . - I 10 I c - - · - . d 1cas a vacuo . orno e a reaçao com o ox1gen1o o ar que 

transforma o Co de nossas amostras em CoO, acreditamos que um 

aquecimento a vácuo pode fornecer melhores resultados em termos 

da resistência térmica das amostras . 
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CZI.PÍTULO 5 - TRAT!i.MEN'l'O T1~6RJCrJ 

5.1 - Introcluç?o 

O interesse principal no estudo de filmes finos obti 

dos por evaporaçao de metais em presença de gases, com propried~ 

des seletivus para a convcrs'ào fototérmica da energia solar, náo 

está no campo das aplicaçÕes práticas. Este sistema de pequenas 

partículas com diâmetros menores que o comprimento de onda radia 

çao incidente (\ i::-' a) tem servido nos Últimos anos como base pa

ra o estudo teórico do mec-<nismo de absorção/emissão seletivo. O 

fato que f. > a conduz a uma formulação das propriedades óticas 

dos filmes com base em teorias de meio efetivo (a radiaç.ão ele

tromagnética incidente não é capaz de distinguir entidades dis -

cretas) . 

' Em particular, nos Últimos anos duas teorias tem si-

do aplicadas na explicação das propriedades Óticas de filmes se-

letivos. A escolha do formalismo mais adequado depende da micro

estruturu do filme analisado: a 1'coria de Haxwell Garnett (Sl,SS,SG) 

descreve sistemas compostos por partículas metálicas esféricas -

embebidas num meio continuo i so lan te, enquanto que a Teoria de 

I 77 79 I Bruggeman ' se aplica a uma mistura ao acaso de esferas con 

dutoras c isolantes. ExtensÕes destas teorias são passiveis no -

sentido de se considerar a dependência com o tamanho, composição 

inomogênea, forma e orientaçào das partículas, bem como os esta

dos de agregaçào ( 77 ). Dentre os materiais até o momento estuda-

dos com base nestus teorias podemos citar filmes obtidos por ev~ 

. {48 49,77 80) . poraçuo de metalS em atmosfcr.:_;_ gasosa ' ' , copulverlza-

- (45,81,82) .. {41 42 45) 
çao , coevaporaçao ' ' e evaporaçào de camadas al 
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ternadas(
44

) de um metal e um isolante, filmes metálicos discon 

ti.nuos (S
3
), filmes produzidos por pigmentaçao eletrolítica ( 62 ) 

e coloraçào integral-anodização ( 84 l . 

Neste capitulo discutiremos as duas teorias de neio 

efetivo acima citadas, suas extensões e suas aplicaçOes nos nos 

sos filmes de Co/CoO. 

5.2 - Teorias de meio efec__ivo 

5.2.1- Campo de validade das teorias de meio efetivo 

A validade de aplicação de urna teoria de meio efeti

vo está fundamentada na possibilidade de se descrever as propri~ 

dades físicas de um meio inomogêneo em termos de médias. Esta hi 

pótese pode ser traduzida pela expressào 

I s-11 

onde À é o comprimento de onda de uma radiaç2o eletromagnética 

incidindo sobre um meio composto por particulas discretas com 

um tamanho x. 

Além disso, se efeitos de retardamento nao são con-

siderados, ou seja, a interação de uma p3.rticula com as partic~ 

las vizinhas não ciependc da scparaç-ao média r entre elas, deve-

mcs ter 

x > r I S-21 

As equaçoes (5-l) e (S-2) podem ser resumidas numa 

única expressao 
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(5-3) 

Para diferentes materiais e valores típicos do com-

primento de onda (0,3 a 20 J-IIP.) podemos dizer que as teorias de 

meio efetivo poderão ser aplicadas nos casos em que o diâmetro 

das partículas for menor que aproximadamente 20 nm{??) 

5. 2. 2 - Teoria de Maxv1ell Garnett 

Un tratamento bastante simples para a descrição das 

propriedades dielétricas de um meio composto por partículas me-

tálicas esféricas embebidas num meio continuo foi desenvolvido 

por J.C. Maxwell Garnett(Sl) através de dois trabalhos publica-

dos em 1904 e 1906. Usando teorias mais antigas pertencentes a 

Clausius (1879) e Mosotti (1850) (S?), Garnett tentou explicar as 

mudanças de cores observadas em filmes discontinuos de metais no 

bres. 

Como é mostrado na Figura 5-1 1 consideram-se esferas 

com uma constante dielétrica s, num meio contínuo caracterizado 
J 

por srn. 

~ 
E MG 

@. 

E:m @ 

®~ @ Em -
Figura 5-l: Descrição do sistema descrito pela teoria de Maxwell 

Garnett. 
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Os campos elétricos correspondentes sao E. 12 E . A 
J m 

fração em volume das particulas do tipo j(no caso em que ases-

feras nQo forem todas formadas pelo mesmo material) é f .. Com, 
J 

(5-4) 

Se f 
-~~ é pequeno (f <t 1), o campo médio E pode ser 

escrito como uma uperposição dos campos interno E. e externo -
J 

Em. Assim 

MG 
E = Z f.E. + (1-f)Em 

j J J 
( 5-51 

Similarmente, o vetor deslocamento elétrico médio 

-HG 
D e dado por 

-MG 
D ~ Z fjDj + (l-f)Dm ~ 

j 

E E m m 
(5-6) 

A Eletrodinâmica nos permite relacionar os campos 

188 I 
dentro e fora de uma esfera por : 

3 E 
m 

E E. ~ 

J + 2 m 
E. E 

J m 

Substituindo (S-7) em (5-S) e (5-6) obtemos 

-HG 
E 

3 c 
m 

+ 2 
+ (l-f)l 

J 

(5-7) 

I 5-81 
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r. 3 é~ 

ll-f)cm1 
~r-1G 

f. c m 
D 

I 
- + E (5-9) 

J J c + 2 c rn 
_] j " m 

Finalmente, definindo a constante dielétrica média 

como o quociente entre as expressões (5-9) e (5-8) temos 

HG -HG - D 
c ~ I 5-10) 

-HG 
E 

I l 
2 

~ 
f c MG) + 3 jaj 

-HG j 
E ~ E 

rn 1 MG I l - L f j aj ) 3 
J 

15-ll) 

com 

15-12) 

MG . J- 1 . 'b'l'ô d d f .lgO) a. e proporclona a po arlZl 1 1 a e as es eras J . 
J 

No caso particular de um só tipo de particula metáli 

ca no vacuo temos 

1 
2 

fa + 
3 -HG 

E ~ I 5-13) 

1 
1 

fa -
3 

com 

E - 1 
a ~ I 5-14 l 

1 + 
1 -I c-1) 
3 
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5. 2. 3 - 'l'eoria de Bruggeman 

A teorj~ de meio efetivo auto-consistente de 

Bruggeman (1935) descreve sistemas compostos por uma mistura ao 

acaso de esferas com probabilidade f de serem metãlicas e I l-fi 

de serem -isolantes. Portanto nao temos, como na teoria de 

Haxw12ll Garnett, a restrição f <( 1. Esta teoria tem sido usada -

com sucesso na explicação de propriedades elétricas de meios ino 

mogêneos (
91

'
92

). Os trabalhos recentes usando um formalismo quâ.!2 

tico fornecem os mesmos resultados derivados por Bruggeman ( 93 ). 

Na Figura 5-2 vemos um desenho esquemático de um 

meio inomogêneo tratado por esta teoria 

Figura 5-2: Descriçao do sistema descrito pela teoria de Bruggeman. 

Como é rnostraà,J na Figura 5-2 considera-se esferas -

com constante dielétrica ts que pode ser a de um metal ou a de 

um isolante, com cawpo elétrico interno Es. O campo elétrico me-

-Br - -dia E c a somatoria dos campos internos ponderados pelo fator 

de vreenchimento f . 
s 

I 5-151 



111 

Define-se a constc:mte dielétricu_ média a partir da 

re1<lç,~o ent~c o campo elétrico dentro de cada particula c o cum 

po clétrico externo médio. Assim, de maneira análogo. a expres-

sáo (S-7) temos 

E s 
3 f:Br -Br 

-Br E 
+ 2 E 

Substituindo (5-16) ern (5-15) obtemos 

3 
-Br 

l~ 
,. 

f 
E 

c -Br s s [ + 2E s 

( 5-16) 

(5-17) 

Supondo a existência de J tipos de partículas metá-

licas com constante dielétrica '-- e fat.or de preenchimento nor
J 

malizado de acordo com a equaçao (5-4) e partículas isolantes 

com con:-·t_êlnt dic;_,_étrica c e fator de preenchimento (1-f} 
m 

a 

equação {5-17) é modificada da seguinte forma 

l y: f. 3 
-Br 

3 
-Br 

c (l-fi 
E 

i J· -Br + -Ilr 
E. + Zc c + 2E 

(5-18} 

J m 

A equaçao (5-18) pode ser reescrita de uma forma si-

milar a obtida pela teoria de ~1axwell Garnett 

com 

-Br 
c 

Br 
(j, ' 

J 

~ c 
m 

I l-f + 

I l-f -

-Br 
c. - s 

J 

l c Br 
3 

L f . C( ' ) 

i J J 

2 Br 
' f .a. I 

3 
i J J 

-Dr l -Br -(-c _, \ + 3 J 

I 5-19 I 

I 5-201 



Podemos notar pelas expressoes acima que o 

-Br 
E e obtido através de um tratamento auto-consistente. 

112 

valor 

Para um sistema com um só tipo de partícula metáli-

ca no vacuo as equaçoes (5-19} e (5-20) se reduzem, respectiva-

mente, a: 

1-f 1 
f 

Br + 3 a 
-Br 
s (5-21) 

1-f 2 f Br - 3 C( 

com 

__ .Br -Br 
e; - c: 

' = (5-22) 
-Br 1 -Dr 
c + -(c- c I 3 

No limite de f ~ 1 as teorias de Garnett e Bruggeman 

se tornam equivalentes e podemos definir uma constante dielétri-

ca média dada por 

E (l + )= 
rn 

J 

f ' ct . ) 
J J 

com aj definida por (5-12). 

5.3- Extensões as teorias de meio efctivo 

I 5-231 

As expressões de constante dielétrica média deriva -

das por Garnett e Bruggeman e dadas, respectivamente, pelas cqu~ 

çoes (5-ll) e (S-1~) se restringem a sistemas compostos por pa~ 

ticulas de um mesmo tamanho, esféricas e homogéneas. Entretanto, 

na prática, os sistemas nem sempre possuem estas características; 

portanto, seria interessante formular um tratamento teórico que 

considerasse a dependência dos resultados obtidos com: 



ll3 

o tamCJ.nho 

cl :·arma 

( i i .. l ) c1 ino;;'.Ogeneidude e 

(i v) u estado de agrcgaçâo das partlculas 

Dc.sta forma, nas seçoes subsequentes passaremos iJ c]~ 

senvo.l\.rer o tratar-1cnto toóri.co nUcquildo que permite incorporar -

os e fel tos é!. cima c i ta dos no cálculo da constante dielétrica.Consi 

úerarc''lc-:.:; sorr.ente um tipo de purtícula metálica. A generalizaç·aa 

elos res.1ltados pode ser facilmente conseguida. i\lém disso, como 

estar,,os particularr.\ente interessados na aplicaçao ô.a teoria de 

1>1axwell Garnctt er.L nossos filmes de Co/CoO, por motivos que mu.is 

adiante colocaremos, os resulta dos obtidos só será o incorporados 

a esta teoria. Por um procedimento análogo podemos extendê-los -

para a teoria dl~ Druggemun. 

S. 3 .l - Dependência com o tamanho das partículas 

A dependência com o t"amanho das partículas pode en-

trar indirctamente 10:::: cálculos via s., onde j representa as par
) 

tículas pertencentes à j-ésima coluna do histograma de diâmetros. 

A constante dielétrica 

elétrons livres (teoria 

r:. do raetal depende das contribuiçóes dos 
J 

de Drude(gS)) e dos elétrons ligados. 

Os elétrons ligados estao relacionados com a estrutu 

ra de bandas do metal, cuja contribuiçilo na constante dielétrica 

é praticamente independente do tamanho dus partículas, pelo menos 

. ~ (48,96) . b no caso de metais de translçao Para meta1s no res como o 

ouro, ii prata e o cobre as transições interbandas predominam pa-

ra comp:::-irnentos de onda menores que aproximadamente 0,5 ~1m. 

I 96 I 
< 0,575 ~m) . Os metais de .,, 
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transição como o níc1uel, o paládio, a platina c o cromo possuem 

bundas de absorção no infravermelho (48 ' 96 l . Por exemplo, para o 

cromo as transições interbandas dominam para ,\ ;;:_ 2 \Jffi. Neste ca 

so é de se esperar que as transiçóes interbandas dominem todo o 

espectro, porque a medida que cresce o comprimento de onda, in-

do para a regiao do infravermelho longo, o período da luz inci-

dente se torna cada vez maior que o tempo de relaxac,:-ào do siste 

ma, ou mais precisamente, que o tempo ent.re colisÕes dos elé-

trons livres. 

Por outro lado, a contribuição à constante dielétri 

ca devida aos elétrons li';res depende do livre caminho médio dos 

elétrons de conduçao e portanto do tamanho das partículas. Neste 

caso a contribuiç~o dos elétrons livres é incorporada nos cálcu-

los utilizando a seguinte expressão para !:'j (w) 
1771 

= E (w) 
exp 

_ t;Drudc ( Ld 
exp 

Drude I I + s. w 
J 

(5-24) 

onde w é a frequência do fóton, s ( (JJ) é a constante dielétrica 
exp 

total medida experimentalmente e os dois termos de Drude são da-

dos por: 

2 

t:Drude (w) 
w 

·- l -
exp 

w(t.u+i1b) 
(5-25) 

e 

2 

s~rude (cu) 
w 

= l -
J üJ(w+iTj) 

(5-26) 

onde u1 é a frequência de plasma, Tb é o tempo de vida média de 
p 

um elétron no metal maciço e T. e o tempo de vida médio para 
J 

o 
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espalha:c.ento dos elétrons dentro d<1s pcqueni1.'3 parti cu las. Para 

um esp<1lhamcnto difuso dos clétrons na regiáo de contorno 0 li-

vre ca::;inho médio ( t.) é igual ao raio da partícula 
J 

' . pode ser expresso pela equação 
J 

-' T-1 2vF 
T . -'- + 

J b X. 
J 

(Z .=x./2) e 
J J 

I 5-271 

ondt:; vF e a velocidade de Fermi c xj é o diâmetro da partícula. 

Nota-se pela construçáo usada na expressão (5-24) 

que a parte da constante diclétrica total medida experimental -

r.\en te, que considera as transiçóes interbandas, não é modifica-

dâ.. Modifica-se somente a parte de Drude no sentido de conside-

r ar sua dependência com o tamanho cJ.as partículas. Quando u. dis-

tribuiçào de tamanho d<1s particulu.s for do tipo log-normal o 

conjunto de vu.lores {s. (w)} estarão definidos a partir do diárn~ 
J 

tro :nédio (x) e do desvio geométrico padrão (o) deterr:ünados ex 

perime:1talmente com b<1se nesta distribuição ( 72 ) 

5.3.2- DcpendCncia com a forma das partículas 

A aeneralizaçâo du. express<1o ela constante dielétri-
~ ~ 

ca média deriv<1da por Garnet.t de forma a considerar particulas -

elipsoidais é bast.J.nte simples. Basta apenas calcular o campo 

interno dentro do elipsóide e relacioná-lo com o campo exter-

• I 971 no , cujo resultado pode ser diretamente incorporado na ex-

pressao àe n. 
J 

[ equaç.:io ( 5-12) 1, permanecendo a cxprcssào para 

-HG I - I 1771 t: eguaç<1o {5-l.l) inalterada . 

- I 98) Neste caso Q. c dada por: 
J 



Ct. = q ;: 
J 

( f-S ) 
m 

ic+L~i) 
m J 

(s-E I 
m 
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(5-28) 

onde o subscrito j denota partículas com uma dada forma elipsoi-

da!, cujo fator de preenchimento é f. L(i) 
J J 

é o fator de depol~ 

rizuçào apropriado em cada direçao i correspondente a um eixo do 

elipsóide, que depende só da forma ela partícula considerada e q 

assume diferentes valores dependendo da orientação das partículas. 

l . -.d . d (77,99,100) l Para e lpsol es or1enta os ao acaso q = 
3 

e para eliE_ 

sóides com um de seus eixos perpendicular ao campo e os dois ou-

t t . t . td (81,94) ros cao 1camen e or1en a os 
l 

q = 2 . Na Tabela 14 temos os 

(i) 
parametros q e L. pertencentes a elipsóides prolatos (P) e 

J 

oblatas (O) especificados por eixos a. > b. >c., com a conven-
J J J 

çào L. 111 
J 

. I lO O I c1e . 

tForma 

~sfera 

~lipsóide 

r.;lipsóide 

Pro lato 

Oblato 

e luz incidindo normalmente na superfi 

lo r ien taçào q 'I 

L (i) 
uj 

- l 
• 

l/3 
I 

L ClJ L (li L (3)! Ao acaso I l/3 
' j,,. jp'"jpl 

a .I! à superfície I l/2 Lll) L(2) 
J ' 

jp • jp 

~i c c i ao acaso i 

L;~) 
' 

ajl à superficie l ' 
I 

I 

; Ltl)L(2)L(3)1 
Ao acaso l/3 I ]0

1 
J0

1 
]O I 

c .I! à superfície l/2 I L(l) L(2) ' 
J I ~jo '~i o 

' 

e/à superfície i l L (li 
ujo 

-
Tabela 1-1: Parâmetros da 

ra elipsÓides 

expressão q :>:(E-E ) [E +L ~~)'(E-E ) 1 
. m m J m 

com diferent~s formas e orientaçües. 

l 

Temos 



e 

Temos 

-3 -1 
(e, -e. I 

JP JP 

L, ( 21 
JP 

L. (3) ~ 
]O 

-3 
{ejo + 

L, (11 
JO 

~ L, 121 ~ 1 
JO 2 

2 2 
e. = (a./c. 

JO J J 
- 11 1/2 

Ün[ (1+e. 1/(1-e, 1]-e,) 
JP JP JP 

(1- L, ( 1 )) 
JP 

(1 -

(e. -are tan e. ) 
JO JO 

L. ( Jl I 
JO 

onde e. e e. representam as excentricidades. 
JP JO 
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(5-291 

(5-30) 

(5-311 

(5-32) 

(5-331 

(5-341 

Partlculas cúbicas caoticamente orientadas no ar tam 

bém podem ser consideradas utilizando a expressão abaixo( 4S,lOl): 

a = I 
C, (c-11 

l 

i 1 + L,(c-11 
l 

·com as •seguintes regras impostas 

L c. ~1 

i l. 

3 L L.C. ~ 1 
i l l 

(5-351 

(5-361 

I 5-3 71 
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Pode-se qencralizar a expressao (5-3S) paru mais de 

um tipo de purticula cúbica num meio isolante diferent.e do o. r. 

5.3.3 -Partículas inomogêneas 

C posslvel incorporar nos cálculos da constante die-

létrica r:~édL"' par'--lculas inomogGneas do tipo caroço esférico 

(elipsoidal) :T'etálico coberto por uma casca esférica {elipsoidal) 

isolante concêntrica (confocal), cano também partículas do tipo 

caroço isolante e casca metálica. A cxpressao para a., 
J 

onde j d~ 

nota uma classe de partículas com diâmetros (ou eixos) centrados 

em torno do valor xj do histograma, se modifica de acordo com: 

I i) caroço metálico esférico coberto por uma casca esférica is o-

, . I 771 
lante conccntrlca : 

(r. -c ) (c +2c ) 
OX ffi OX 

(E +2f: ) (t: .+2E } 
ox m J ox 

+ q~(2r~ +~~)(c.. -E
0

xiJ 
ox m 

3 + q. (2c -2cc I (E .-c I 
J ox m J ox 

I 5-381 

onde E , t: e C. siio, respectivamente, as constantes dielétri-
ox m J 

cas do óxido, do meio cont.inuo c do metal e q~ é a razão cm volu 
J -

me entre a esfera metálica e c::t esfera metal + óxido. Portanto, 

l -
t 
ox 

(x ./21 
J 

(5-39} 

onde t c a espessura elo óxido e x
3
. o diâmetro total da esfera. 

ox 

Se em particular considerarmos partículas com um Úni 

co didmetro, a equaçao (5-38} se reduz a: 

* o sob!.-escrito ox sign.i_ficu. um isolante do tipo Óxido. Poderia 
ser qualquer outro tipo. 



119 

Is -s )IE+2s )+QI2s +s lls-s )] 
OX fi OX OX m OX 

I 5-4 o I 
(s +2s ) (E+2s )+Q(2E -2s) (s-s ) 

OX fi OX OX ffi OX 

onde s é a constante dielétrica do metal e Q e a razao em volu-

me entre as esferas interna e externa. 

(ii) caroço isolante esférico coberto por uma casca esférica metá 

lica concêntrica (S 3 , 98 l: 

15-381 e 

Neste caso bast:a apenas trocar E por E. na equação 
ox J 

E por E na equação (5-40) e q. é definido como 
ox J 

~ l - tm 

lx ./21 
J 

I 5-4 li 

onde tm é a espessura da camada metálica. Novamente 3 q. e n 
J 

r e-

presentam a razão em volume entre as esferas interna e externa. 

(iii) Elipsóides confocais 

-A expressao que calcula o valor de a da teoria de 

Maxwell Garnett no caso especial de um só tipo de partícula eliE 

soidal metálica coberta com uma película óxida elipsoidal e con

focal, no vácuo, é dada por( 4B): 

l 
=, 

3 

3 
I 

i=l 
+ iJ'E:: (E::-E: ) } 

OX OX 

-l 
x [ 1- L.ex(l-E:: )] + rl'L.exE:: (E:-E: ) } 

l OX l OX OX 
15-42) 
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onde ~· e a razao entre os volumes dos elipsÓides interno e ex 

terno, 

L.ex_ 
l 

cujos fatores de depolarizaçáo em cada direçào sao 

.. 
5. L \ Estados de agrcgaçao 

in 
L. 

l 
e 

Pode-se incorporar nos cálculos da constante dielé -

trica média o efei "Lo de uma in tcraçâo do tipo dipolo-Oiro lo en

tre esferas idênticas separadas por uma distância pequena ou 

mesmo em cantata físico. ou seja, estados locais de agregação p~ 

dem ser considerados. (?7)Esta interaçâo é introduzida na expressao 

de a. a partir de um tripleto de fatores de depolarizaçào efeti
J 

vos [L. {il*, i"" 1,2,3]. O a. efetivo (a.*) é dado por:(l0 2 , 103 ) 
J J J 

* a. 
J 

1 
3 

3 
[ 

i=l 

E. - t: 
m 

(i}* 
L. I E .-s I 

J J m 

I 5-4 31 

Para particulas com um único tamanho no vacuo a equ~ 

çao {5-43) se reduz a: 

3 c-1 
15-441 a* 

l 
[ 

3 * i=l l+Li (s-1) 

As expressoes para a constante diclétrica média deri 

vadc:s por Garnett se transformam, respectivamente, em 

2 * I l + 
3 = f . (( . ) 

-MG J J 
E c (5-451 

m l * I 1 - ' f .a. I 
3 

L 

i J J 

e 
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1 2 f r:t* + 
3 '1G 

(5-46) 

1 
1 fa* -
3 

Para considerar uma intcraçao do tipo dir_,olo-di;_:Jolo 

entre partlculas inomogêneas do tipo esferas concentricas ou eliE 

sóides confocais devemos introduzir um novo formalismo para a 

expressão de ~.*, que é dada por(80,104,105) 
J 

* 1 3 u. 
a. 

3 
z 

J i=l Qi 
1 - êl . 

4 J 

. 

(5-47) 

onde a. pode assumir a forma das equaçocs (5-28), (5-38), (5-40) 
J 

e (5-42) e Qi está relacionado com os fatores de depolarização -

• ( so I efetivos pela expressao : 

(5-48) 

Qi e um fator que depende da geometria dos corpos que interagem, 

da distância entre eles e da "densidade de espessura" do filme 

depositado, ou seja, o quociente entre a massa por unidade de 

área depositada e a densidade do material que compOe o filme [vi 

de equaç~o (4-10)]. 

Por exemplo, para partículas formadas por um caroço 

metálico coberto por uma casca esféric.J. isolante (Óxida), todas 

com o mesmo tamanho, temos: 

a ox 
* 1 3 

I 
3 i=l 

( 5-49) 

ox - 1 -onde o. e dada pe a equaçao (5-40). Neste caso tarnbem as cxpre.§. 

~- -HG soes para c permanecem com a mesma forma. 



122 

* Os valores do tripleto L. podem ser retirados de um 
1 

t b lh d Cl . E d (1061 l ' ra a o e 1ppe, vrar e Lucas que ca cularam a freque~ 

cia de ressonância para diversas configurações geométricas bem -

definidas de esferas idênticas que se tocam, usando um Elodelo 

teórico que inclui um acoplamento dipolo-dipolo não retardado. -

Passaremos entào a demonstrar como relacionar as frequências de 

* ressonância com os valores de Li 

No caso de esferas metálicas de constante dielétrica 

+ 
t::(w), no vácuo, o momento de dipolo induzido p por um campo elé-

·> -
trico uniforme E possui um polo na frequência de ressonância 

I 106 I 

de (5-511 

io(wl-l] 

E(w)+2 

+ 
E ( 5-501 

( 5-511 

Conhecendo-se a expressao de c(w) podemos a partir 

determinar 

Se agora tivermos esferas metálicas embebidas num 

+ 
meio com constante dielétricu c (w) o momento induzido p' se-

m 
- ( 1071 

r a 

+ 
p' = 

l c {ld - E (l<) I I m _, 
E 

A ressonância deve ocorrer então para 

c (w) 
~ -2 

E: { w) 
m 

(5-521 

( 5-531 
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No limite em que o fator de preenchimento das parti-

culas metálicas for mui to pequeno a equação (5-53), de acordo 

com a teoria de Max.tell G rnett, pode ser reescrita como: 

r: { '") 

Cr.1G ( w) 

= - 2 

Combinando (5-54) com (5-51) temos 

(5-54) 

15-55) 

De acordo com a Referência (106), quando se introduz 

uma interaçào do tipo dipolo-dipolo entre as esferas, a frequên-

c ia de ressonância w
5 

se transforma em (Ji
1 
,cujo valor depende da 

configuração geométrica em que as esferas se encontram. Neste ca 

so a equação {5-55) é reescrita como 

c I "I 
HG 

c lwl 
E (w ) 

" 
I 5-561 

Por outro lado, a ressonância na função constante 

dielétrica média ocorre quando a é máxima, ou seja, usando a ex

pressão (5-43) no linite em que f <{ l, temos(??): 

res de Li* 

êHG(w) * . -MG 
+ Li [ s (lll} -t: (w)] = o 15-57) 

Combinando (5-57) com (5-56) podemos obter os valo -

Li* "" 
1 

1-f.: (w ) 
1' 

( 5-58) 
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Clippe et al computaram os valores de w para dife-
1.1 

rentes configuraçÕes a partir de dados conhecidos de um po de 

NiO. A derivação destes resultados tem como hipóteses: 

(i) a dimensao dos aglomerados é bem menor que os compri 

mentos de onda no infravermelho por volta de 20 1.2m. 

(ii) a orientação dos aglomerados 8 ao acaso. 

A primeira condição permite a formação de aglomera 

dos com cC;nt<...:nas de partículas de lOOÂ de diámetro e a segunda 

condição é obviamente satisfeita se o material está na forma de 

po. 

Conhecendo os valores de (0\-1 calculamos os valores de 

E (wl-1} usando a equação para a constante dielétrica de um mate-

. (106) rlal puro E(w) : 

I E - ~~(),} 
o s (w) = [ + 15-59 I 

m 2 2 l - w /wm 
" 

onde E
0 

e [co sao, respectlvamente, as constantes dielétricas es

tática e para alta frequência e wT é a frequência ótica trunsver 

* sal . 

Na Tabela 15 temos os valores de Li* computados para 

diferentes configurações geométricas. 

* . Os valores de c
0

,,:CD c 11:T para o po de NiO sao dados na Referen 

c ia { 106) . 
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Configuração geométrica Fator de de olarizaç3.o efetivo 

L1 * L2 * L3 * I 

~sfera simples 1/3 
! J j 1/3 I 1/3 

f:;sferas duplas 0,250 j 
' 0,375 I I 0,375 / 

I I 

cadeia linear simples 0,133 i 0,435 / 0,435 

[cadeia linear dupla o' 139 I 0,342 / o' 518 

jaglomerado fcc 0,0865 / 0,0865 / 0,827 

Tabela lS: Fatores de depolarização efetivos para diferentes COQ 

fi.gurações geométricas de esferas idênticas retirados 

ção 

da Referência (106). 

Nota-se pelos valores dados na Tabela 15 que a rela-

3 
L Li* 'V 1 

i=l 
(5-60) 

e válida para todas as configurações. 

5.4 -Aplicação da teoria de Maxwell Garnett em nossos filmes de 

C o/CoO 

Como o diâmetro médio de nossas partículas produzidas 

·,,. por ev<$-poraçao de cabal to em atmosfera de 10 To r r de H e e 1 To r r 

de o
2 

s'·ão pelo menos 10 vezes menores que o menor comprimento de 

onda da radiaçao incidente (seção 4.3.2) é possivel se pensar -

na utilizaçao de uma teoria de meio efetivo para explicar as pr~ 

priedad_es Óticas dC' nossos filmes. Além disso, o baixo fato r de 

preenchimento de nossas amostras (Tabela 13) sugere a aplicação 
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da teoria de Haxwell Garnett. A utilizaçào desta teoria na ex -

plicaçao das propriedades óticas de filmes produzidos por evapo-

raçao em presença de gases, com propriedades seletiv.:ts para a 

conversão fototérmica da energia solar, tem fornecido resultados 

satisfatórios 148
, 491 • 

-Nas seçoes seguintes passaremos a descrever: 

(i) o procedimento utilizado para introduzir a constante dielé 

trica média nos cálculos da transmitância espectral dos 

filmes e os resultados obtidos com base nos seguintes mode 

los: 

(ii) partlculas homogéneas de cobalto, isoladas ou agregadas 

(iii) particulas inomogêneas do tipo caroço metálico de Co e pe-

licula de CoO, isoladas ou agregadas 
~ 

(iv) uma distribuiçao ao acaso de esferas de Co e de CoO, ambas 

com probabilidade 1/2. 

Consideraremos sempre o meio no qual as partículas -

estão dispersas como sendo o ari portanto, s ~ 1. SÓ considera
m 

mos partículas esféricas pois esta é uma boa aproximação, como 

se poJe ~ t~ pelas fotografias da estrutura dos filmes tiradas -

no microscópio eletrÔnico de transmissão. Também não considerare 

mos a dependência da constante dielétrica das partículas metáli-

cas com o tamanho das mesmas, pois para metais de transiçáo é de 

se esperar que as transiçÕes interbandas dominem todo o espectro, 

como mencionado na seção 5.2.5. 

As constantes óticas, índice de refração [n(À)] e coe 

ficiente de extinção [k(À)] do Co policristalino e do CoO mono-

cristalino foram extraídos das referências citadas na Tabela l;J. 
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C o 

Faixa de À I l'ml 

' 
~Referência n( À) e k PI 

I :, 108) 0,40 < À < 1, 9 4 
' i 
' i I 109 I 2,50 < À < 20 

~ 
CoO 

jReferência ' Faixa de \(pm) 

' 
I i n (À) k I Ai 

I 
' 11 110) 0,40 .;:;À < 0,62 -
' 

I 6 81 0,66 < \ < 20 -

I 1111 1 o 140 < À ,ç 1,61 

I 781 i 1,94 < ), < 20 

Tabela 16 Referências das quais foram retira-

das as constantes óticas do Co e do 

CoO. 

O Índice de refraçáo do substrato utilizado, no caso 

o K;-lr, foi retirado da Referência (112). Assumimos o coeficiente 

de extinçào do KDr igual a zero. 

No 1\pêndice B apresentamos os valores de n e k do Co 

e do CoO, bem como o valor de n do KDr. 

5.4.1- Cálculo da transmitância espectral 

A partir da constante dielétrica média podemos cale~ 

. , . I 891 . lar u transrnltancla espectral como mostraremos a segulr. 

Podemos relacionar a constante dielétrica média E(),) 
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• ~ - .. 1113) 
com o lndice de refraçao medio N(\) pela eguaçao abaixo 

15-61) 

onde À expressa a dependência com o comprimento de or.da. 

Sendo N(\) e '~(À) quantidades complexas, podemos se-

pará-las em parte real e imaginária e obter o índice de refração 

real médio D(\) e o coeficiente de extinçào médio k(\), valores 

estes usados no cálculo da transmitância espectral teórica. As-

sim, 

ik I !.I I 5-621 

I 5-631 

Substituindo (5-62) e (5-63) em {5-61) temos: 

- 2 - - - 2 
nl)) - i2niA)kiA)-kl)) I 5-641 

Portanto 

15-65) 

15-66) 

Ou ainda, 

I 5-6 71 



129 

k 1 n ~ 

/, 
" " ""- "-"'-l/2 

- 2 - L\ 
+ E" 1 (;, l +~: 2 O. l J 

I (5-68) 
2 

O sinal positivo nas expressoes (5-67) e (5-GB) se 

devem a exigência de que n (À) e k (À) sejam reais. 

Conhecendo entào !1(\) e ~(\) podemos inseri-los na 

expressao ela transmitância normCJ.l espectral de um filme sobre um 

substratr~ transparente Tl (,\) dada na Referência (89): 

onde 

P I A) 
' l I \ ) ~ -'--'"-'----

QI\l +R(\) 
(5-69) 

p (A) n
2

1A) I (l+g
1

1!.)) 2 +h
1

iAJ 2 11 (l+g;f'lf+h 2 (\)
2

1 

(5-70) 

QUJ "' e"pl 2"
1 

(\) l+ls
1 

(\) 
2

+h
1 

(\) 
2 Jig

2 
(i) 

2
+h2 (\) 

2
1 expl-2 '!(\)I 

(5-71) 

(5-72) 

- 2 - k I\) 
2 

gl (À) 
l-n().) (5-73) 

ll+n()) r2 + k(À)2 

" 2 - 2 ii I\) n
2

(\) +k(\) 
g2(\) (5-74) 

2 - 2 
I n I\ l + n

2
(\)] + k(\) 

2 k (À) (5-75) 
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15-76) 

I 5-77) 

15-78) 

15-79) 

(5-80) 

n 2 {À) é o índice de refraçao do substrato tra~sparente e e e a 

espes~ur1 ~o ~ilme. 

ra tal que 

tância vem 

Para um filme fortemente absorvedor, com uma espess~ 

múltiplas reflexÕes possam ser 

. 189) dada aproxlmadamente por : 

-- 24"-"--"k-'1-'\-') "e I n 2 I À) exp I -
À 

desprezadas, a transmi 

(5-81) 

Fode~os relacionar k(\) com os valores conhecidos de 

2
1 

(À) e (
2

(;\). Supondo somente um tipo de partícula esférica no 

vácuo, de acordo com a teoria de Maxwell Garnett, temos 

c 1 (À)-iE
2

(.\)-1 
= --~--~~----- = 

1 + 11 s 1 (À)-ic 2 1À)-1] 



3 
I c1 I)) -li [ c1 I\) +2] +c

2 
I À) 

2-i3c
2 

I )J 

[ El I),) +2] 
2 

+ E2 I)) 2 

No limite em que f <{ l temos 

Substituindo (5-82) em (5-83) temos 
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I 5- 821 

I 5-831 

[ E l I ), I -l] [ E l I À I + 2] +s 2 I) I 
2

- i 3 E 2 I ) I 

Portanto 

Então, 

k li I ~ 

2 2 
[c 1 11)+2] +E

2
111 

2 ic 1 111-l][c 1 1))+2l+c
2

11) 

[cliU+2]2 + c21112 

15-84) 

15-85) 

I 5-861 

15-87) 

Como desprezamos múltiplas reflexües, podemos colocar que aproxl 

madamente n (À) ~,_, 1. 

Substituindo (5-87) em (5-81) temos 
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" I ' I l 1 " exp I 5-881 

Lembrando que fc 
-1 

·" v lm/AI [ equaçào I 4-101 I temos que 

T
1

(\} ~ n
2

(\)exp I 5-89 I 

Podemos observar na equuçào (5-89) que nu região em 

que filme é fortemente absorvedor que a transmitància espectral 

é proporcional à exponencial negativa da massa por unidade de 

area depositada. 

Nos nossos gráficos da transmitância experimental 

dos filmes produzidos coM P{0 2 ) = 1 Torre P(Hel = lO Torre di

ferentes valores de rn/A [Figura (4-3)] verificamos que a medida 

que a densidade de massa dos filmes cresce, a transmitância espe~ 

tral decresce, na regiao em que o filme é absorvente (\ < 2 )Jffi) • 
"c 

Para analisar se este comportamento estava de acordo com a equa-

ção {5-89) graficamos várias curvas do tipo 

(5-901 

para 0,4 vm <À < 5 IJm, onde AÀ é uma constante positiva c BÀ 

uma constante negativa. Verificamos que esta expressao e válida 

para comprimentos de onda entre 0,4 pm e 1,5 wm com coeficiente 

de determinaçao maior que O, 90. Na Figura 5-3 temos um gráfico 

do logarí trno da expressao ( 5-90) tirados dos valores experimen-

tais val.d 1,0 )JID. 
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100 
80 

60 

~ 40 III 
~ 
o 
~ 

I-

20 

lO 
o 1,0 2,0 

Figura 5-3; Logaritmo da transmitância normal em À = 1,0 wm x 

massa por unidade de área de diferentes filmes de 

Co/CoO produzidos com P(0 2 ) = 1 Torre P(He) = 10 

Torr. Expressão utilizada: tn[ -r 1 (À)] = tnAÀ+BÀ (m/A). 

Nos Apêndices C e D apresentamos os programas de co~ 

putador utilizados nos cálculos da transmitância espectral teóri 

ca dos nossos filmes com base na teoria de Maxwell Garnett. 

5.4.2 - Esferas de Co isoladas 

Na Fiqura 5-4 temos a transmitância espectral medida 

2 
experimen-calmente de um filme com m/A = 0,73 g/m comparada com 

a transmitância espectral teórica calculada a partir de um mode-
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lo onde se assume esferas isoladas de cobalto metálico no ar. 

100 r---

80 

60 
I 

I 
I 

I 
I 40 

I 
I 

/ 
I 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/
/ 

- -·---

m/A "'0,73 g/m 2 

Experimental 

Teórica 
(esferas isoladas) 

20 ~ 
o d ______ L __ __l~··------L__ ______ L_ __ 

0,4 1,0 5,0 lO 20 

Figura 5-4: Transmitància normal x comprimento de Onda experime~ 

tal (--) e teórica (---) assumindo esferas de Co isQ 

ladas no ar. A densidade de massa do filme é O, 73 g/n?. 

Na Figura 5-5 temos a mesma cornparaçao para uma amos 

t~a Com m/A = 1,87 g/m2 . 

\ 



100 

80 

~ 60 
o 

40 

20 

o 

r---------·---·-----··-------·------------- ----------·--····-.. ·-·---------

1 - ----------i 
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~ I i 
I / m/A"' !,87g/m 2
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I
~ 

111

/ Experimentei I 
j Teo'rico 

(esferas isclodos)l 

I 
I 

I I 
I 

LL--=-:::: __ J._ ___ j ______ .. _.L ____ L __ -···--" 

0,4 1,0 2,0 5,0 lO 20 

/-_ [flm] 
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Figura S-5: Transmitància normal x comprimento de onda experime~ 

tal (--) e teórica (---) assumindo esferas de Co iso 

ladas no ar. A densidade de massa do filme é l,87g/m2• 

Como podemos notar pelos espectros das figuras (5-4) 

e (5-5),. os valores da transmitância teórica são bem maiores que " ' 
os valo:...e. E .perimentais, tendência esta que se acentua a medida 

que a densidade de massa do filme aumenta. 

Concluímos, portanto, que a teoria de Maxwell Gllnett 

aplicada na sua forma primitiva não reproduz nem semiquantitati-

vamente os dados experimentais. Em vista disso, passaremos a 
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considerar os estados de agregaçao das particulas metálicas. 

5.4.3 -Esferas de Co agregadas 

As fotografias da estrutura dos filmes tiradas no 

microscópiO eletrônico de transmissão mostram particulas agrega

das, portanto, uma aproximaçã_o bem mais realista das evidências 

experimentais é considerar os estados de agregação. 

Na Figura 5-6 temos a transmitância espectral expe-

rimental e a teórica, esta Última calculada para configuraçoes -

do tipo: 

I i l esferas isoladas (idem seçao 

I ii l esferas duplas 

(iii) cadeias lineares simples 

-(i v) cadeias lineares duplas 

(v) aglomerados com estrutura fcc 

para a ~mostra cor. m/A 
2 

~ O, 73 g/m 

5.4.2) 
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100 

40 

r--------- --------~-- --- ---------- __ , ----- -- --------.. ---------==.-.:..,:.;:=~ 
·,, . """'"":::;::.;:::-::===~-- .. ;~·-- '::=i 

.,/ ..r/ . v i 
1- ; ./ / I 
! ./ /1 / i 
i ;·. :/ I 

'
i_ .. - /1 / miA= 0,73 g/m 2 1 

- . I 1 I i j /1 / Experi:-r,cnto! 1 
' ·. :J Esferas ~imples i 

''

! :/ /! I 
:/ .// / ---- Esferos dup!c.:s 

1 }--- · · _., j -·---- Cadeia liítear simples 
J i" 't 'L/ "IJ / Cocleio linear dup!c 

1 
Aglomerados fcc i 

20 I '/ I i 
0 ll--~-"-'-- _ .. __ .l __ . ______ .L__ J. ______ j 

80 

60 

0,4 1,0 2,0 5,0 10 20 

Figura 5-6: Transmitância normal x comprimento de onda experime~ 

tal e teórica assumindo diferentes configurações ge~ 

métricas de esferas idênticas de Co. m/A=D,73 g/m2 . 

Na Figura 5-7 temos os mesmos cálculos para uma ou

~ ·tra amostra, esta com m/A = 1,87 g/m
2

. 
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100 -----,~~~·-------- . -·------------·-·- --·--------

1 

' 

80 

60 

40 

20 

o 

_, 

I

L _/v-/;:;.-.:;::>;''" .. ~---- --- --~ 
/ .4' 

.; / / 

I /( // 

/ 

I m/A:::I,87 g/mz 
Experimental 

I ······· Esferas simples 

I .j J / - ·- Esferas duplos 

;/ .. r ? -··- Cadeia linear duplo I r . ·----- Cadeia linear simples 

_.. ../ / --··- Aglomerados fcc 1 

_t_ ___ _~_ _________ L ____ __L _____ __j 

0,4 1,0 2~ 5,0 10 20 

Figura 5-7: Transmitància normal x comprimento de onda experime~ 

·~1 e teórica assumindo diferentes configurações ge~ 

métricas de esferas idênticas de Co. m/A=l,87 g/m2 . 

. 2 
0,73 g/m) 

Para filmes com densidade de massa menores (0,50 e 

a estrutura de cadeia linear parece representar os da 

' 
dos experimentais com maior fidelidade. A medida que à massa por 

unidade de área cresce, os filmes apresentam estruturas mais prQ 

2 
ximas à de aglomerados fcc (0,78 e 1,72 g/m). Para as maiores-

densidades de massa (1,87 e 1,96 g/m
2

) a transmitância correspo~ 
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dente às diferentesconfiguraçÕes sempre ultrapassam os valores 

experimentais. 

Como as fotografias dos filmes mostram uma estrutura 

combinada de esferas isoladas, cadeias e aglomerados calculamos 

também uma configuração mista deste tipo. Nota-se pelos resulta

dos das figuras 5-6 e 5-7 que as configuraçoes esferas isoladas 

e esferas duplas praticamente apresentam o mesmo espectro, bem -

como cadeias lineares simples e cadeias lineares duplas; portan

to, assumimos uma configuraçào cujas porcentagens sa:o: 25% de es 

feras isoladas, 50% de cadeias lineares simples e 25% de aglome

rados fcc para os filmes com as menores densidade de massa. Um 

ajuste análogo não pÔde ser feito para os filmes com as maiores 

densidades de massa pois nenhuma combinaçao foi capaz de reprod~ 

zir a curva experimental. Neste caso, a baixa transmitá.ncia expe 

rimental na regi~o do infravermelho longo sugere a existencia de 

' 

um contato elétrico entre partículas vizinhas. 

Na Figura 5-8 temos a transmitância experimental co~ 

parada com a transmitância teórica utilizando o modelo de confi

guraçoes geo1"étricas combinadas para a amostra com m/A=O, 73 g/m
2

. 
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100 ,---- ---·-·~----- ----
I ,~ 
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I 
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80 / 
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/ 
! 

60 m /A" 0,73 g/m 2 

>'! I '/ E ~:perimental 
o I I 
'~ 

~ 
Teo'rica 

1- I 
40 I 25% de esferas isoladas 

I 50% de cadeias lineares 

~ 
I 

25% aglomerados ice i I 20 I I 
~/ 

I 

j ______ L __ _j 
o 

0,4 1,0 2,0 5,0 lO 20 

" [ ~m J 

Figura 5-8: Transmitância normal x comprimento de onda experime~ 

tal (--) e teórica (---) calculada a partir de um 

modelo com 25% de esferas isoladas, 50% de cadeias -

lineares simples e 25% de aglomerados fcc para esfe-

2 
ras idênticas de Co. m/A = 0,73 g/m. 

~ode-~e notar na Figura 5-8 que ao considerarmos os 

estados de agregação nos cálculos de transmitância espectral teó 

rica obtivemos resultados satisfatórios, pelo menos nos casos 

em que a densidade de massa do filme é baixa. 
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5.4.4 -Esferas de Co cobertas com uma película de CoO iso-

das 

O alto valor da resistividade elétrica ·medida para -

um de nossos filmes (> lO 
4 

Dm) sugere a existência de películas 

de CoO, isolante, sobre as partículas metálicas. 

Considerando primeiramente partículas isoladas temo~ 

2 por exemplo, para o filme com densidade de massa 0,73 g/m o es-

pectro tec..ri-.:o mostrado na Figura S-9. 

f--

100 

80 

60 

40 
I 

20 -

I 
I 
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I 

I 
I 

I 
I 

/ 
/ 

I 

/ 
/ 

~ 

/ 

m/A "0,73 g/m 2 

Experimental 

Teórica 

(esferas isoladas ds / 

C o cobertos por CoO) j 

I 
o LL ______ _j ____ ~j _______ L_ ___ l_ ___ ~j 

0,4 1,0 2,0 5,0 lO 20 
~ [fl m] 

\ 
-

Figura S-9: Transmitância normal x comprimento de onda experimeE:_ 

tal (--) e teórico (---) calculado para partículas 

esféricas de Co cobertas com uma película de CoO. O 

2 
volume relativo metal/Óxido é igual a l.m/A=0,73 g/m. 
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A transmi tància calculada pura particula.:-; cobertas 

apresenta bandas de absorção na região entre 15 wm c 20 pm devi-

do à presença do CoO nos cálculos que absorve nesta ~aixa. No 

resto do espectro os resultados mostrados na Figura 5-9 sào pra

ticamente idênticos aos da Figura 5-4 (somente Co). Os cálculos 

para os t_Llrr,--:s com maiores valores de m/A apresentaram o mesmo 

tipo de comportamento. 

5.4.5- Esferas de Co cobertas com uma pelicula de CoO 

agregadas 

-Considerando agora o estado de agregaçao de partic~ 

las cobertas calculamos a transmitância espectral teórica para 

as mesmas configuraç-Ões geométricas c i ta das na seção 5. 4. 3. No-

v~mente obtivemos que esf~ras isoladas e cadeias lineares sim-

ples fornecem resultados praticamente identicos a, respectiva 

mente, esferas duplas e cadeias 

apresentamos os valores obtidos 

lineares duplas. Nu Figura 5-10 

2 para a amostra com m/A=O, 73 g/m . 
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.:-1/.~~0,73 g/r;12 

-~~---··E. ;pu!,·:o2r:tal 

------- [sfco::;s ls:Jk:C.:;J 

( Co ccbuto por CoO/ 

20 
' 5,0 lO 20 

),_[~mi 

Figura 5-10: Transmitância normal x comprimento de onda experi-

mental e teórica assumindo diferentes configurações 

geométricas de esferas de Co cobertas por uma casca 

esférica de CoO com volume relativo metal/Óxido 

igual a l. m/A = 0,73 g/m 2 . 

Comparando os dados das figuras 5-6 e 5-10 podemos -

notar que para cadeias lineares simples e aglomerados fcc a tran~ 

mitância espectral teórica das partículas cobertas é significat~ 

vamente maior que a transmitância das partículas homogêneas de 

Co agregadas. O mesmo foi observado para os filmes com maiores 
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valores de m/A. Em ambos os casos os picos de absorção na regiao 

do infravermelho que aparecem nos espectros experimentais se 

apresentam deslocados nos cálculos teóricos na direção de com -

primentos de onda maiores. O deslocamento dos picos talvez se 

deva ao uso nos cálculos das constantes éticas do CoO monocris-

talino, enquanto que nas nossas amostras temos o CoO na forma 

policristalina. 

Fazendo uma combinação de esferas isoladas (25%) ,ca 

d~ias lineares simples (5~%) e aglomerados fcc (25%) as amostras 

com densidade de massa menores apresentaram um ajuste teórico -

qu~se que perfeito com os dados experimentais como pode ser 

visto pela Figura 5-11. 

Figura 5-ll: 

100 r-------... ----------·- ------- --· --- I 

80 \71 
~-

I 

~ ! 
L-~ I 
I I 

I / 
I / 

60 

40 

20 

-~~ Et~p2rim~11iol 

----Teórica 
25% ó;• e:.fcrGs 

de cadelas 

{Co CDbert.J por CoO) 

i 
o U _____ L___ _ L ! I I _________ _:_ ________ _L _______ j 

0,4 20 , lO \ 20 

Tran.smi tância normal x oomprimento de onda experi.rrental (~-) e 
teórica (---) calculada a partir de 1.1ffi modelo com 25% de esferas 
isoladas 50% de cadeias lineares simples e 25% de aglomerados fcc 
para esf~ras de Co col::::ertas :por uma casca esférica de CoO e volu 
rre relativo rretal/Õxido igual a 1. m/A. = O, 73 g/m2 . 
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Novamente, para os filmes com valores maiores de m/A 

nenhuma combinaç2w foi capaz de reproduzir a curva experimental. 

A discrep-ância neste caso foi ainda maior, o que de certa forma 

reforça a nossa hipótese que os filmes com maiores valores de 

m/A possuem partículas em cantata elétrico. 

5.5 -Mistura ao acaso de esferas de Coe CoO 

Supondo uma mistura ao acaso de esferas de Co e CoO 

tentamos verificar i3. validade ou nao de um modelo de meio efeti-

vo aniilogo ao proposto pela teoria de Bruggeman. Assumindo que 

f/2 das partículas sJo metálicas e f/2 óxidas calcular:<os a trans 

mitância espectral teórica de esferas isoladas e agregadas. Nas 

figuras 5-12 e 5-13 apresentamos os resultados obtidos para fil 

mes com densidade de massa respectivamente iguais a 0,73 g/m2 e 

2 1,87 g/m . 
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Figura 5-12: Transmitância normal x comprimento de onda experi-

mental e teórica calculada _f.i partir de um modelo com 

f/2 esferas de Co e f/2 esferas de CoO isoladas ou 

2 agregadas. m/A = 0,73 g/m . 
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Figura 5-13: Transmitância normal x comprimento de onda experi -

.~lental e teórica calculada a partir de um modelo com 

f/2 esferas de Co e f/2 esferas de CoO isoladas ou 

2 
agregadas. m/A = 1 1 87 g/m . 

Como podemos notar, este tipo de modelo em nenhum 

dos dois casos {m/A pequeno ou grande) reproduz os dà~os experi-

mentais. Muito pelo contrário, a forma das curvas possui caracte 

risticas completamente diferentes das curvas. 
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CAPÍTULO 6' CONCLUSÕES 

~ possível produzir superfícies por evaporaçao de co 

balto numa atmosfera de oxigénio e hélio, cuja viabilidade de 

aplicaçOes práticas é ainda desconhecida. Enquanto não se desen-

volverem materiais aglutinantes das partículas produzidas por 

esta técni.ca, que garantêlm tanto a manutenção das propriedades -

' Óticas dos filmes, quanto sua estabilidade mecanica, não ser a 

possível a produção de coletores solares a partir destes filmes. 

rs fiLmes produzidos com uma mistura de l Torr de o 2 

e 10 Torr de Be apresentam transmitância espectral seletiva, com 

o comprimento de onde de corte crescente na direção do infraver-

melho a medida que a densidade de massa depositada aumenta. Os 

valores avaliados da absortância solar e emitância térmica para 

algumas amostras sao considerados competitivos com os mesmos da-

dos existentes na literatura para outras superficies seletivas. 

Por exemplo obtivemos u = 0,89 e E(320°C) = 0,15. 

A análise da estrutura e composiçào química dos fil

mes por microscopia eletrÔnica de transmissão mostrou que o fil-

me, no seu estágio inicial de crescimento, é composto por parti-

culas pequenas, menores que 20 nm, isoladas ou agregadas em ca-

deias e aglomerados; a difraçào de elétrons e raio-X forneceram 

como constituintes do filme Co c CoO, ambos com estrutura fcc e 

na forma policristalina. 

Da contagem estatística do diâmetro das partículas -

que compoem o filme concluiu-se que a distribuição dos diâmetros 

é log-normal, e portanto que o crescimento do filme ocorre por 

coalescencia. 

Com relaçao aos efeitos causados por um tratamento -

térmico cm ar, acreditamos que a perda da seletividade dos fil -
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mes se deve tanto às mudanças na sua estrutura quanto na campo-

sição química. Não fizemos nenhum teste de estabilidade dos fil 

mes frente a um tratamento térmico a vácuo, entretanto acredita 

mos que melhores resultados possam ser obtidos neste caso. 

Os resultados obtidos no que concerne as dimensões 

das partículas que compõem os filmes c o fator de prcenchi.mcnto 

das mesrr.as justificaram a aplicação da teoria de meio efetivo -

de Maxwell Garnctt. 

Considerando esferas isoladas de cobalto, a transmi 

t~ncia espectral teórica não se ajusta aos dados experimentais. 

Por outro lado, considerando uma interaçâo do tipo dipolo-dipo-

lo entre as partículas e uma estrutura combinada de esferas iso 

ladas, cadeias lineares simples e aglomerados com uma estrutura 

fcc foram obtidos resultados satisfatórios para filmes com dcn-

2 sidade de massa pequena ( < O, 75 g/m ) . 

Fundamentado na evidência experimental que a resis-

tividade elétrica dos filmes é alta, foi efetuado o cálculo da 

transmitância espectral para um modelo de esferas de Co caber -

tas com uma pelicula de CoO, cuja função é a de desconectar cl~ 

tricamente as partículas metálicas. Os resultados obtidos supo~ 

do este tipo de modelo e uma estrutura combinada de esferas 

isoladas, cadeias lineares simples c aglomerados fcc forneceram 

uma concordância praticamente perfeita com os dados experimen -

tais, novamente para os filmes com densidade de massa menor. 

Gostaríamos de tecer algums consideraçoes sobre o 

papel que desempenha o oxigênio durante o processo de evaporaçao, 

e consequentemente a formaçào de CoO, na determinaçào das pro

priedades óticas de nossos fil:ncs. t; sabido que a absorçdo da r a 
' 

diaçao solar, no caso dos nossos filmes, se faz principalmente 

via doi.: rnec-nisn.vs: as transiçnes intcrbandas no metal c a absor 
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çao ressonante pelas pequenas partículas. O primeiro deles inde-

pende da presença das películas Óxidas. No segundo caso, se a 

presença do oxigénio durante o processo de evaporação for fator 

importante na determinação do tamanho das partículas a serem foi_ 

ma das e-" tão o efe' to da absorçáo ressonante depender5. da prcsen-

ça deste gás. As fotografias da estrutura de filmes produzidos -

com e sem oxigénio mostraram que as partículas formadas na pre-

sença de oxigénio são pelo menos lO vezes menores que o menor 

comprimento de onda da radiação incidente, enquanto que as partf 

culas produzidas sem oxigénio são da mesma ordem de grandeza. E~ 

te fato nos leva a pensar que a presença do oxigênio também con-

tribui para determinar a dimensão das partículas depositadas e 

consequentemente a existência ou não de uma absorção ressonante. 

Entretanto tais observações estão em desacordo com resultados an 

teriores obtidos para 
I 4 8) partículas de cromo . Por outro lado , 

na região do infravermelho as películas óxidas desempenham um p~ 

pel importante, pois determinam quão transmissor é o filme nesta 

faixa, uma vez que a característica de um metal nesta região é a 

de refletir grande parte da radiaçao. 

Com relação às discrepâncias apresentadas nos cálcu-

los para os filmes com valores maiores da densidade de massa,acr~ 

ditamos que a medida que a relaçào massa/área depositada cresce, 

ou mesmo a espessura do filme, outros efeitos que não foram con-

siderados nos cálculos devem ocorrer, como por exemplo, absorção 

de radiação infravermelha no filme com consequente reemissao e 

um contato elétrico entre as partículas metálicas. 

os cálculos efetuados com base num modelo de esferas 

de Co e de CoO distribuídas ao acaso produziram resultados com-

pletamentc em desacordo com os dados experimentais. 
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Concluirnos deste trabalho qu12 a teoriu de meio efcti 

vo de l'laxwell Garnett aplicada a filmes seletivos com densidade 

de ~ussa pequena compostos por esferas inomogêneas de Co/CoO,co~ 

siderando-se os estados de agregaçao das mesmas, con~:.egue repro

duzir os resultados experimentais. 

Com relaçào a um trabalho futuro, acreditamos que a 

téchica J.e evaporaçào de metais potencialmente seletivos, como 

por exemplos os metais de transição, em presença de gases, abre 

a possibilidade de se descobrir novas superficies seletivas para 

a conversào fototérmica da energia solar, utilizando uma metodo

logia experimental bastante simples. 
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a) Absortância solar 
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b) Esferas de Co cobertas por CoO isoladas ou agregadas 
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