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RESUMO

.Uma eficiente conversao fototérmica da energia solar
requer superficies can uma alta absortadncia para comprimentos de
onda A < 2,5 1um e uma baixa emitancia térmica para A >2,5Um.Bs
superficies que possuem estas caracteristicas sio conhecidas co-
mo "superficies seletivas”.

NOs apresentamos neste trabalho um processo experi-
"mental, bem como uma analise tedrica de filmes seletivos cbtidos
por evaporagao de Co em presengé de Oxigénio e HElio.

As amostras prcduzidas paésaram pelo seguinte proces
8o experimental: medida da transmitadncia espectral entre 0,38m
e 20 ym, determinacao da massa € espessura dq filme, analise da
estrutura e composigao guimica por microscopia eletrdnica de
transmissao.

Para uma das amostras fol determinada a distribuicao
estatitica dos difimetros das particulas produzidas, como tambén
a influéncia de um tratamento térmico em ar sdbre suas proprieda
des oticas, estruturais e quimicas.

A transmitdncia esgpectral telOrica dos filmes foi
calculada com base na teoria de meio efetivo de Maxwell Garnett.
Considerando uma-interagao do tipo dipolo-dipolo entre as parti-
culas'é uma estrutura composta por esferas isoladas, cadeias e
aglomérados, uma concordincia satisfatdria entre a transmitfncia

espectral experimental e os calculog tedrices foi cobtida.
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ABSTRACT

An efficient photothermal solar energy conversion
requires surfaces with a high absorptance for wavelenghts
A< 2.5 pm and a low thermal emittance for X > 2.5 um. The
surfaces that have these'characteristics.are known by "selective
surfaces“. 

We. present in this work an experimental procedure
as well as a thgoretical analysis of gelective films produced
by evaporation of Co in a gas mixture of Oxygen and Helium.

The prcduced samplesg followed the experimental
process below: measurements of the spectral transmittance from
0.38 um to 20 um, determination of the mass and the thickness
of the film, structural and chemical compogition analysis by
- transmigsion electron microscopy.

For one of the samples it was determined the
statistical distribution of the particles diameter and also the
influence of a heat treatﬁent in éir over its optical,
structural and chemical properties.

The calculation of the theoretical spectral
transmittance of the films was based on the effective medium
theory-éf Maxwell Garnett. Considefing a dipole-dipole interaction
.betweén the particles and a combined structure of isclated
spheées, chains and clusters, a gatisfactory agreement between
'the-%xperimental spectral transmittance and the theoretical

results was obtained.
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CaPI4 ULO 1 ~ INTRODUCEO

1.1 - Introdugdo

A_utilizagéo da Energia Solar como fonte alternati-
va, apresenta dois.aSpectos positives de fundamental importdn -
cia: ela & gratuita e nao poluente;

A maneira usual de se captar a Energia Solar para
- fins de aquecimento & através de coletores solares pintados de
preto. As perdas.té?micas associadas a este tipo de conversao -
se devem a guatro fatores distintos: convecgéo, condugéo, feflg
X3ao e emigsdc. Através de processos tecnoldgicos as perdas por
convecgado e condugao podem ser bastante reduzidas. Por outro
ladb, COomo as pefdas por reflexao e emisgao sge devem_as caracte
iiéticas intringecas do material a-necéssidade de construir co-
letores.com materials gue consigam absorver grande parte dd ra-
diagéé solar incidente e reemitir muito pouco na faixa de com-
_p;imentos_de onda da radiagao téimica se faz presente.

As superficies gue possuem ag caracteristicas acima

referidas sdao conhecidas como “superficies seletivas"™; conse -

quentemente coletores construidos a partir destes materiais sao
.mais eficientes na conversao fototdrmica da energia solar.

| O objetivo deste trabalho foi desenvolver em labora
ftério e analisar teoricamente superfiéies seletivas de Cobalto
obtidas por evaporacac do metél em uma atmosfera de Oxigénio e

Lo .

'Hélio. Os filmes assim produzidos servem como base pa}a um -estu
do tedrico sobre o mecanismo de absorgio-emissdo seletivo; en-

tretanto, até o momento ndo se conhece gualquer aplicagdo prati

ca .para tais filmes.



Nesta dissertagac os assuntos estarfo assim dividi-

dbs:_

1

Capitulo 2: Defini¢do de propriedades seletivas com base na
absortancia scolar e emitlncia térmica
- Apanhado geral sobre técnicas até o momento desen

volvidas para a obtengac de superficies seletivas

Capitulo 3: - Preparagac e caracterizagaoc das amostras

Capitulo 4: Regsultados obtidos

Capitulo 5: Estudo tedrico onde se fara o calculo da transmi-
tancia espectral das amostras através da aplica -
cao de um modelo denominado "teoria de Maxwell
Garnett"

- Comparacgao entre os dados experimentais é o8 re-—

sultados tedricos

Capitule V:  Conclusdes sobre © trabalho realizado.

Finalmente no Apéndice A apresentaremos os progra -
‘mas de computador utilizados para calcular a absortadncia solar
e emiténcia térmica. No Apéndice B ééo dados os valores das
.constantes_éticas,.indice de refragac e coeficiente de extingdo
do Co e CoO. Nos Apéndices C e D apresentaremos ©s programas de

computador utilizados para executar os calculos da transmitan -

cia espectral tedrica.



CAPITULO 2 - PROPRIEDADES RADIATIVAS E SELETIVAS

2.1 - Introdugao

_SEm geral a superficie absorvedora de um coletor so-
lar & feita de uma chapa metalica pintada de preto, a qual se
comporta de.maneira'anéloga a um corpo negro, pols as perdas por
émisééo térmica sao da ordem de grandeza da energia incidente.
Descontadas as perdas por convecgao e condugéo que podem ser
reduzidas por processbs tecnoldgicos & possivel também diminuir
as perdas por refléxéo e émisééo utilizando os chamados  mate-
riais seletivos Que podem ser encontrados diretamente na nature
za ou produzidos em laborutorio.

Devera ser objeto de estudo neste capitulo as  tro

cas enexrgeticas entre corpos e © meio exterior (propriedades ra
 diativas), pois & atravds de dados como a absortancia i luz so-
1ér incidente e emié&ncia térmica, que se avalia o desempenho -

geletivo de um material.

2.2 -~ Propriedades radiativas dos materiais

2.2.1 - Notacao utilizada

A - éreé;

& - potéﬁcia emissiva

i - inté@sidade de radiacgao
p —.poténcia
E - £luxo
T - temperatura absoluta

0.~ absortividade (absortancia)



£ - emissividade (emitancia)

p - refletividade (reflet&ncia)

T - transmissividade (transmitancia)

B ﬂléngulo medido a partir da normal a superficie

& -~ angulo azimutal

w -.angulo solido

A - comprimento de onda

s integracao sobre todo ¢ &ngulo éélido gue envolve o hemisfé

rio

SUBSCRITOS ' i _ SOBRESCRITOS
A - area ' | | | | : ' - direcicnal
a - absortivo |

b - corpo negro

¢ - corte |

e - emitido.

eq - eqqilibrio

f =~ fonte

i - incidente

& ~ hemisfério

.r = refletido

s - solag

t - tra@émitido

X depéndéncia espectral

i

2.2.2 - Emissividade

- A poténcia emigsiva direcional espectral de um cor-

Do ei(A,B,G,TA) & definida como sendo a energia emitida por uni



.

. B [ [JO [ ()\:BIB:TA) e'q().,B,B,TA)d)\] d
e{T,) :

4

dade de tempo, por unidade de pequenos comprimentos de onda ao
redor de A, por unidade de angulo s6lido dw centrado na diregio

(B,8) e por unidade de area elementar dA. (Figura 2-1)

Figuta-2-l: Desenho esquemdtico de quantidades envolvidas na de

finicao das propriedades radiativas.

)

A emissividade total hemisférica de um corpo T

A
& definida como(}):

i
s (2-1)
[JO ekb(k;B,e,TA)dA]dm

onde EA(A 8,9, Ty ) & a em1551v1dade direcional espectral dada pe

1o unC1ente entre a potencma emitida pela area dA a temperatu-
ra T -nb intervalo de comprimentos de onda di e dentro de um an

gulo solldo centrado ao redor da direcao (B,8) e a poténcia eml

.tida por um corpo negro nestas mesmas condlgoes. ou seja,

3
d PK(A'B’G’TA)

d3pkbtx,8,e,TA)

ei(k,Bfe,TA) {2-2)



Qutra maneira de se exXpressar E(T\) é por(l)‘
Ful

Cp) = fo eA(A,TA) ehb(A'TA)dA
A (2-3)
GT4
A

onde KX(A’TA) 2 a emissividade espectral hemisférica, o & a -
constante de Stefan—-Boltzmann e e}b(h,TA) € expressa pela lei

de Planck:

o S
wp (AeTa) = C_ /AT (2-4)

com

C; = 0,595x10_12[W szl: primeira constante de radiagao

C, = 1,439 lcm K! : segunda constante de radiacao

2.2.3 - Absortividade

A absortividade direcional espectral ai(A,B,O,TA) é

dada pelo quociente entre a poténcia direcional espectral absor
vida pela area unitiria dA e a poténcia direcional espectral in

cidente de uma fonte & temperatura T

a’p; L(,8,8,T,)
0‘-): (A:B:erTA) = 3 L (2_5)
d PA,i(X,B,G,Tf)

Para uma fonte de radiagao caracterizada espectral-

mente por ii i(k,B,B,Tf) a absortividade hemisférica total ofT.)

. A
& definida como(l):



a(T )y = JCJ Te) 0'-;\(}\! Bre ;TA) 1 'i()\lBIO;Tf)d}\.COSB d {2-6)
A

il
JO lA,i(A’S'G'Tf)dA cosB dw

Se a fonte for um corpo negro emitindo a temperatu-

. _(1)
£ entao a(TA) e :

ra T
[ a, (A, T )} e (A, T_)dx
a(T ) = jo A A )b £ (2=7)
Fiy
gl 4
£

onde u\(A,TA) & a absortividade espectral hemisférica.

2.2.4 - Refletividade

A refletividade direcional (incidente) hemisférica
(refletida) & dada pelo quociente entre a poténcia hemisférica
espectral refletida e a poténcia direcional espectral incidente

de uma fonte & temperatura Tg

3

d Pi'r(A,B,B,TA)

03 (2,8,8,T,) = (2-8)

a’p! O, 8,8,T

A, £)

Sendo ii i(k,B,G,Tf) a intensidade de radiacao dire
r

cional espectral da fonte, entac a refletividade hemisférica to-

(1)

tal & igual a 1

= (2-9)

f r s r
JO [J l},i(A'B’G'Tf) COsB dm] dx
Py

Considerando a fonte um corpo negro emitindo a tem-

peratura Tg entao



J' o, (A, T,) e, (A,T.)dx
olry) =+ A B b T o (2-10)

4
UTf

onde DA(A'TA} € a refletividade espectral hemisférica.

2.2.5 - Transmissividade

De maneira andloga podemos definir a transmissivida
'de direcional espectral Ti(K,B,B,TA) como o quociente entre a
pot2ncia direcional espectral transmitida pela area unitaria da

‘e a potlncia direcional espectral incidente de uma fonte a tem-

peratura Tf

3
APy (A,B,06,T,)
(A:B;U;TA) = — At A (2-11)
a e’ i(l;B,B,Tf) '

.T;\

Ay

Se o espectro de emissao da fonte for dado por
ii i(A,B,B,Tf) a transmissividade direcional total T'(B,G,TA).é
. r .
igual a(z):

. |
- TI(X,B,6,T,) il (),8,0,T )dA
11(8,0,T,) =122 B AL (2-12)

JO iy 3 40B,8,T.) ax

i

: Supondo a fonte um corpo negro emitindo & temperatu:

‘ra Tf_qhtéo T'(B,@,TA) & dada por(l):
|'I !

i
e \

o T}: (;\fBrerTA) e;\b{}\rBrTf)dk o

T'(B;@;TA) = [ (2-13)

Jo ekb{A;B,Tf)dl

A integragao deTi(h,B,e,TA) sobre todo o hemigfério



leva a 1, (%,T,) e sobre todo o hemisferio e todos os comprimen-
tos de onda conduz a T(TA).

2.3 - Loi de Kirc.off

Suponha gue um elemento de area dA de um corpo gual
quer esteja colocado dentro de um contorno fechado isotérmico ,
com paredes de corpo negro a mesma temperatura de dA(TA

gue o equilibrio termeodinamico seja mantido dentro do invélucro,

}. Para

as potencias absorvida e emitida por dA devem ser iguais, © que
(1)

pode ser traduzido pela equagao abaixo

ui(A’B'H'TA) = Ei(A:B;e;TA) (2-14}
A expressao (2-14) & conhecida come lei de Kirchoff.
Em condig¢oes particulares da radiagao incidente a

(1),

lei de Kirchoff pode assumir formas simplificadas

(a) para distribuicao espectral proporcional a de

um COorpo nhnegro

o' (B,6,T,) = €' (B,8,T,) (2-15)

{(b) para distribuigac espectral uniforme em todas

as direcgoes

“A(A’TA) = QA(A’TA) (2-16)

(¢) para distribuicac espectral independente do an-

gulc de incidencia e com a mesma forma espec -
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tral que a emitida por um corpo negro a mesma

temperatura ¢a superficie

w(T,) = ¢(T,) (2-17)

2.4 - Relagoes entre as propriedades radiativas

Dada uma poténcia espectral d3P' i(k,G,B,Tf) dentro
]

de um dngulo sO0lido dw gue incide sobre um corpo de area da  a

temperatura T , pelo principio da conservacac da energia deve -

mos ter
a>pr L (3,8,6,T) = ap' _(X,B,6,T.) + a°P! _(1,8,0,T,) +
};i 4 ! ! f }\ra r r r A }\’r “F - ¥ A
3 1
+d7py (A B,0,T,) (2-18)
onde
d3Pi a(A,B,B,TA) & a poténcia absorvida por dA
d3pi r(A,B,e,TA) € a potencia refletida por dA
I
e d3pi t(A,B,a,TA) & a poténcia transmitida por dA
L
ou,
a3pr (x,8,9,T.) &%' _{(A,8,9,T,)  d°P! _{%,8,6,T,)
1l = hea ZTTTTTAT Axr CPUIUTTAT AL 7T TA
d3p' (L,8,8,T.) d3p' (A,8,8,T,.) d3P' {(A,R,8,T.)
PO LA At - PR MR A - PP -

(2-19)

Comparando {(2-19) com (2-5), (2-8) e {2-1l1) temos
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ey (B 0, Ta) + g O, E,6,Tx) + 17(0,B,0,T,) =1 (2-20)
Ou, aplicande a lei de Kirchoff
~ 1 o ] ) 1 = o
tA(k;B;O;TA) + DA(K;B;U:TA) + TA(A;B:G;TA) 1 {2-~21)
Para os casos particulares (a), (b) e (¢) citados
no item 2.3 temos:
(a) a'(B;G;TA) f D'(B,B;TA) + T'(BIOITA) = 1 (2-22a)
e
E'(B,G:TA) + p'(B;O:TA) + T'(B;U;TA) =1 (2-22b)
(b) aA(A,TA) + ph(k,TA) + TA(A,TA) =1 (2-23a)
e
SA(A,TA) + DA{A’TA) + TA(X,TA) =1 (2-23b}
- -2
(c) alTy) + p(TA} + T (Ty) 1 (2-24a)
e
e(T,) + p(T,) + v(T,) =1 (2-24b)
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2.5 - Superficies Seletivas

A idéia de se pesquisar materiais que absorvam ra-
diacao solar e nao emitam radiagao térmica baseia-se na diferen
ca gque existe entre o espectro solar, que controla a energia -
absorvida, e o espectro de radiacao dos corpos negros nas tempe
raturas usuails, que contrcocla a energia emitida.

A Figura 2-2 mostra a distribuicao espectral da ra-
diacao solar (= corpo negro a 5762K), bem como os espectros de

corpos negros a 100, 300 e 550°C.

SOt 530°C corpo negro
AY3
2 0 - \\
= | i
o | |
o : !
-~ } | f//"\\\ 300°C corpo nogro -
s | \ ;
- I / i
{_-J’a D,O i.“‘ / \ ;
v ; i } !
z \ |
(LN ] ! / / \\ |OO @C il
i / \\ COrpe negro
) ) N
f’f_\ RS
Lm_J{““___”mmw”...M_:y\\h_/ﬁf_ i oIERN L]
02 { 5 ? 20 40
COMPRIMENTS & ONDA AN [im)
Figura 2-2: Espectro solar (= corpo negro a 5762K) e de corpos

negros a 100, 300 e 550°C.

“mgta forma, as superficies que a uma dada tempera-

tura absorvem toda a radiacao incidente abaixo de um dade com-
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primento de onda de corte AC e ao mesmo tempo nao emitem para
os comprimentos de onda maiores que AC, caracterizam-se por ter
um comportamento seletivo com relacac 3s propriedades radiati-
vas, e porisso mesmo sao conhecidas como "superficies seleti -
vas".

A Figura 2-3 mostra o comportamento de uma superfl
cle seletiva ideal.

|

Oy (N, T)

Ne N um)

Figura 2-3: Comportamento espectral de uma superficie seletiva

ideal.

Mais adiante menciocnaremos algumas técnicas para a

obtengao de superficies com as propriedades radiativas acima
mencionadas.
2.5.1 - Comprimento de onda de corte e temperatura de
equilibrio

0 comportamento espectral da absortancia de uma su
perficie seletiva ideal (Figura 2-3) & caracterizadolpor um
comprimento de onda de corte AC, que determina a temperatura de
trabalho do coletor. Para a superficie seletiva ideal, pela

lei de Kirchoff e conservagao de energia, temos:
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para ¢ < A < AC

ak{A,T) = EK(R,T) =1 {(2~25a)
=
OR(A,T} + Tl(A,T} =0 (2-~25Db)

2
st
et
=
[}

e, (A,T) =0 {2-26a)

o (AT + T, (0T =1 (2-26b)

Para cada kc, supondo que as trocas energéticas com

a superficie ge processem apenas por radiagéo, a temperatura de

equilibrio pode ser calculada pela expresséo{l):

req'F__, (Teq) = (2-27)
z

onde Teq & a temperatura de equilibrio atingida pela superficie,

Fo_y, (D & a fragao do fluxo emitido por um corpo & temperatura

C
T, Es'é o fluxo solar incidente, T & a temperatura da fonte, X

é concentracao do coletor e 0 & a constante de Stefan-Boltzmann.
A Figura 2-4 mostra os diverscs valcores de AC e as
respectivas temperaturas de equilibrio com diferentes valores -

(3

de concentracao, para uma superficie seletiva ideal



15

!

CURVA | CONCENTRAGCAQ
S QL AR
500
{00

o)
|

o | | | | |

0 200 400 600 800 1000
TEMPERATURA (°C)

DE CORTE A ,um
N

r—.

COMPRIMENTO DE ONDA

oo @>

Figura 2-~4: Comprimento de onda de corte X temperatura de egui-
librio, com diferentes concentracdes, para uma su-

perficie seletiva ideal.

Figura de Mérito

E possivel se definir uma figura de mérito para su~
perficies seletivas dada pelo guociente entre a absortancia so-
lar e a emitdncia térmica gque depende da temperatura de equili-
brio, e portanto da aplicagac especifica para qual a superficie
seletiva se destina. Supondo que as trocas energéticas se pro-

' (1),

cessem apenas por radiagao, ne equilibrio temos

ué(B,S,Teq)

U Teq4

E(Teq) ES CO.. {3

De acordo com a Refereéncia (1)

para

(2-28)
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aé(B,@,Teq}/s(Teq) = 10_3 temos Teq - 30°¢C e para -

aé(B,G,Teq)/e(Teq} x 57 tcmos Teq = 7OOOC, assumindo nos cilcu-
los 8 = 0° ¢ E_ = 1000W/n”.
Desta forma, dado AE ou a figura de mérito & possi-

vel se avaliar a viabilidade de utilizacao de uma superficie se

letiva para um fim especifico.

2.6 - Principios e métodos para a obtencac de superficies seleti-

vas

Dependende da aplicagao especifica a gque um coletor
solar se destina, ou seja, de sua temperatura de operacao, e
que se classificam os sistemas utilizados na conversac fototér-
mica da energia solar em tré&s categorias: para baixas temperatu
ras (T -~ lOOOC}, &dias temperaturas (100 < T < 4OOOC) ¢ altas
temperaturas (T > 4000C). Para se ¢bter temperaturas de opera -
¢ao médias ou altas uma certa concentragaoc da radiagao inciden-
te &€ necessaria. Na faixa de médias temperaturas a concentrac¢do
geralmente deve ser entre 5 e 50 e altas temperaturas requerem
coletores cuja concentragao pode exceder a 1000(4).

Para qualgquer uma destas trés categorias devem ser
feitos esforcos no sentido de maximizar a eficiéncia do coletor
através da minimizagao das perdas por reflexao e por absorgao -
na superficie gue cobre o coletor {em geral, um vidro) e por
outro lado maximizar a absorgao solar na superficie absorvedora
do coletor. Para aplicacoes a baixas temperaturas as perdas por
radiagao nao sao importantes; a altas temperaturas tambem nao,
pois a &Grea receptora & peguena, devido a exigéncia de uma alta

concentragiac.Entretanto, na faixa de médias temperaturas as per
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das por emissaoc térmica sao apreciaveis e devem, portanto, ser
minimizadas.

Além dos requisitos necessarios para uma eficiente
conversao "in loco" devemos considerar que esta eficiéncia deve
variar o menos possivel durante a vida operacional do coletor.

Outro problema a ser apontado na construgao de cole
tores de média temperatura, & a lacuna existente no desenvolvi-
mento da tecnologia de base que permite se passar da escala de
laboratdrio para a escala industrial. Degde os ultimos vinte e
cinco anos, quando do aparecimento das primeiras superficies se
letivas até nossos dias, raros esforcos tem sido feitos no sen-
tido de se desenvolver em grande escala os processos de obten -
cao de superficies seletivas bem sucedidas a nivel de laborato-
rio.

Tentaremos fazer nas secoes subsequentes um apanha-
do geral sobre os processos fisicos até entao conhecidos, pelos
quais & possivel converter a cnergia solar em energia térmica -
de maneira a minimizar as perdas por reflexac e emissao, bem co
mo as  técnicas gue sao utilizadas na confecgao de tais converso
res fototérmicos. Faremos também uma anilise sobre os mecanis -
mos de degradacao de filmes scletivos, bem como os esforgos que
tem sido feitos na construcao de coletores em grande escala a

partir destes filmrs,

2.6.1 - Sistemas Oticos para a obtencao da seletividade

7 idéia de se utilizar superficies com uma alta -
absortancia na faixa de emissao solar e uma baixa emitancia té£

mica nao & nova. Apesar de ser conhecida mesmo antes de 1955,
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fol somente nesta data, através dos trabalhos de Tdhor e Gier e
Dunkle apresentados numa -onferencia internacional sobre encr -
gia solar, que se estabeleceu o conceito de uma superficie sele
tiva e fol apresentada uma primeira aplicagé0(5).

Durante todos estes ancs que se seguiram trabalhos
foram realizados no sentido de se pesquisar e produzir mate -
riais com caracteristicas seletivas ¢ gue tivessem durabillidade
e desempenho cada vez melhores em tcemperaturas maiores.

Podemos atualmente classificar em cinco categorias
os sistemas Oticos existentes que conduzem d scletividade,

1o - Materiais Naturais: O primeiro deles e o mais simples & o
material natural cuja absortdncia €& alta para comprimentos de
onda abaixo de 1,5-2 um e a emitincia € baixa para comprimentos
de onda malores. A Figura 2-5 mostra um absorvedor seletivo in-

trinscco.

Radlocao Radiagdo
Solar infravermelha

Material Seletivo
Substrato

Figura 2-5: Funcionamento esquematico de um absorvedor seleti-

vo natural

2¢ - Morfologia da Superficie: O segundo método descreve a obten
cao da seletividade através do controle da morfologia da super-~
f

. - . - . L
icie. Se as discontinuidades morfoldgicas de uma superflcie tem
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dimensocs da ordem do maximo comprimento de onda a ser absorvi-
do, a supcrficie pode agir como um conjunto de cavidades absor-
vedoras para pequencs comprimentos de onda, mas para comprimen-—
tos maicores da radiagéo, a superficie irradia como se fosse rla
na. Se a superficie possui uma baixa emitancia térmica, a radia
cao pode ser absorvida por miltiplas reflexoes. Entretanto, a
absorcao destes filmes & fortemente dependente do angulo de in-

cidéncia da radiacao. A Figura 2-6 ilustra este principio.

Incidéncla
Normal
Emissdo
Infravermelha
Material
Dendritico
Substirato

Figura 2-6: Funcionamento esquematico de um absorvedor seletivo

gue se utiliza dos efeitos de textura da superficie.

3¢ - Efcitos de I.terfeorencia: O terceiro método descreve a
obtencao de seletividade por interferencia. Mlltiplas camadas
alternadas de dois ou mais materiais com propricdades Oticas di
ferentes ¢ espessuras bhem controladas podem conduzir ao efeito
de selétividade desejado. A Figura 2-7 ilustra o funcionamento
de uma superficie composta por camadas alternadas de um metal e

um dielétrico.
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oL Radiagdo
Radiacao infravermetha
Solor

]J\ \ ]/ ]=—— Dielétrico

\ v/ |-+—— Metol
L3 \/ |=— Dieldtrico
| ]-—— Metal

Subsireato

Figura 2-7: Funcionamento esquematico de uma superficie seleti-

va por interferéncia

49 - Conjunto absorvedor~refletor: O quarto método consiste em
produzir uma superficie absorvedora pela agéo conjunta de dois

materiais com fungao Gticas complementares: a absorcao da radia
cac sclar & obtida por um e a reflexao no infravermelhe pelo
outro. Este acoplamento absorvedor-refletor pode ser concebido

de duas maneiras. No primeiro caso (Figura 2-8) se deposita so-
bre ¢ material reflétor de infravermelho um filme de um mate-
rial absorvedor da radiagéo solar, mas que seja transparente no

infravermelho.

. Radliac¢do
Radiagao infravermelha
Solar
" \{ l-—-m—— Absorvedor
I-——— Reflator
Subsirato

Figura 2-8: Funcionamento esguematico de um absorvedor seletivo

do tipo absorvedor-refletor.



No segundo caso sc deposita sobre um material absorvente da ra
diagac solar um filme de um material transparcnte para o espec

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

Radiagdo

Radiagao ¢ avermelno

Solar

\ | -— Reflstor
| & I*"—— Absorvedor

L Substraio

Figura 2-9: Funcionamento esquematico de uma superficie seleti-

va do tipo refletor-absorvedor.

Negste segundo caso a superficie refletora de infra-
vermelho nao precisa necessariamente se localizar sobre a super
ficie absorvedora, ela pode também ser colocada sobre a parte
interna do vidro que cobre o coletor, o gue usualmente € conhe-
¢ido coro "espelho de calor“(7).
5¢ - Absorcac ressonante: A quinta e Ultima categoria de siste-
mas Oticos seletivos consiste em particulas metdlicas, cuja di-
mensao € bem menor que o comprimento de onda da radiagao inci -
dente, embebidas num material dielétrico continuo. As particu -

+ las espélham a luz de tal forma que por mGltiplas reflexoes in-
ternas a radiagao & absorvida. Por outro lado, o dielétrico se
encarrega de aumentar as propriedades de transporte térmico. Se
a densidade das particulas meté&licas € baixa, este sistema pos-
sui umn indice de refragéo mencr do gue ¢ material homogeneo, o

que faz decrescer as perdas por reflexao na superficie do filme.
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A Figura 2-10 ilustra este principio.

Radiogdo  Radiagdo

Solar Infravermetha
R Dieleétrico
e S o © T~ Metal
. -—— Metal
Substrato

Figura 2-10: Funcionamento esquematico de uma supcrficie sele-

tiva do tipc cermeto,.

As superficies até o momento desenvolvidas poderiam
ser cclocadas dentro de varias das categorias acima definidas,
mas nem sempre & facil de se determinar o cfeito principal gue
conduz a seletividade. Geralmente, a melhor cobertura seletiva
&€ a que utiliza varios destes efeitos, como por exemplo: o con-
trole da espessura do filme no sentido de minimizar a emitéancia
volumetrica e obter interferéncia destrutiva da radiagao refle-
tida na interface, o contrcle da morfologia da superficie para
aumentar a absorgao por miultiplas reflexoes da luz e a inclusao
de pegquenas particulas na matriz absorvedora para aproveitar o
efeito da absorcgac ressonante.

Além dos materiais intrinsecamente seletivos, passa
remos a citar alguns métodos de fabricagac empregados na obten-

cao de superficies seletivas.
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2.6.2 - Materiais-Naturais e Semicondutores

Em primeira instlncia poderiamos pensar em metais
cujas propriedades Oticas apresentassem as caracteristicas re-
queridas para a conversao da energia solar. Entretanto, a maio-
ria deles possui uma alta reflet@ncia na faixa solar, o gue res
tringe sua utilizagao.

A-Figura 2-11 nos mostra a refletdncia espectral de

(6)

- alguns metais ; & gual depende, evidentemente, da natureza da

superficie metalica.

1ICO
80
R~ 60
Ty
e,
o 40
20
! [ { : | i _
03 05 1,0 2,0 50 100
Aum]

Figura 2-11: Refletancia a incidencia normal de alguns metais.

A maioria dos metais possui a frequéncia de plasma’
na regﬁéo do ultravioleta,'portanto, o problema & encontrar ma-
teriais com um nimero adegquado de portadores livres, de tal

_formé'que a frequencia de plasma se deslogue para a regiao do
infravermelho proximo.

‘Alguns compostos de metais de transicao possuem ca-

racteristicas que se aproximam do comportamento desejado, como

{7) (8)

e LaB6 (Figura 2-12), onde a baixa densi-

& o caso do ch
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dade de portadores livres se combina com o efeito de transfe-—
LN . N N . . . . . o~
rencia de carga para os vizinhos com alta afinidade eletydni~

ca. Alguns Oxidos de metais de transicado como ReO (6) {Figura

3
2-12) e NaXW03(6) também possuem uma freguencia de plasma con-
veniente.
100 ==
o
.,
L
o
0 NN 1 ! L
0,3 05 1,0 2,0 50 100 20,0
N [um]
.Figura 2-12: Refletancia espectral do HfC(-), LaB6(——.—*) e

ReO (===) .

Um semicondutor com uma densidade de cargas livres

20 3

da ordem de 1077 /cm”™ e uma massa efetiva adequada poderia gerar

- as propriedades dticas adequadas. O Silicio fortemente dopado

(6)

com atomos de fosforo (S:i.P2 ) pode ser congiderado como um -
exemplo/deste tipo de absorvedor. Um filme semicondutor comum
- apreseﬁta uma alta absorcao para comprimentos de onda abaixo do

kS

kgap;faevi&o as transigbes interbandas; acima deste valor . a
transmitancia aumenta. Entretanto absorgaes.podem ocorrer dEVif‘
.dd 5 presenga de portadores livres ou vibragdes da rede. De
qualqugr forma, ¢ grau de transmissac de um filme semicondutor

pode ser suficientemente alto de tal maneira gque a emissao seja

- contrcolada por uma superficie refletora de infravermelho sobre
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a qual o filme é depositado. Entretanto, uma dificuldade ainda
permanece na utilizagao de superficies seletivas do tipo semi~
condutor sobre metal. Um "gap" proximo a 0,5 eV (A = 2,5 um) im
plica num indice de refragéo maior que 3,0, o que significa um
aumento de 30% ou mais na refletancia. Camadas antirefletoras
e/ou o abaixamento do indice de refragao através de efeitos tex
turais sao comumente usados na resolucao deste problema. Por
exemplo, um filme de PbS sobre um metal possui uma absortincia
sclar somente de 36%, para um indice de refragéo de 4,1. Entre-
tanto, se o filme de PbS é suficientemente poroso, tal que o In
dice de refragéo efetivo passe a ser 1,8, a absortancia solar -
aunenta para 90%(?].

A forte degradagao com a temperatura é também um -
dos fatores que pesa contra a utilizagao de filmes semiconduto-
res. O Silicio e o Germanio amorfos tem sido utilizados na con-
versao fototérmica por possuirem a vantagem de resistir a altas
temperaturas (v 800°C) e um perfil espectral mais adequade que
na forma cristalina. O GaAs amorfo também possul um perfil de
absorgao apropriade e apresenta uma alta temperatura de crista-
lizacao.

Outros semicondutores como o oxido de estanho (SnOz)
e o 6xido de Indio (In,05) dopado com 5% de oxido de estanho -
tém sidc vii ‘zados como coberturas internas de vidros de cole-
-tores, pois sac transparentes na faixa solar e refletores no in
fravermelho. O SnO,, por exemplo, possui uma transmitancia da
ordem de 75% no visivel e uma refletancia no infravermelho da
+ 5% 8n0O

ordem de 70%, enguantc que o In trangmite por vol-

293 2
ta de 90% da radiagao solar, tendo também uma alta refletancia

(9)

no infravermelho .
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2.6.3 - Porcelanas e Tintas
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Para a conversac da energia solar a baixas tempera-

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

mo o "Enamel* & conveniente, pois o processo de manufaturagdao e

conservacgiio do coletor & simples e barato. Na Tabela 1 temos a

absorténcia solar e emitdncia térmica de algumas tintas e porce

lanas.
Manufaturador Tipo Absortincia Emiténcia
Bostik 436-3-8 tinta preta 0,90 0,92
Kal Custon/Hawk tinta preta de Gxido 0,95 0,83 (20°C)
N de ferro e silicone
 nesorb (e Soto) tinta preta 6,97 0,92
Ferro Corp. porcelana enamel 0,97-0,98 -
o preta
Tinta Preta Exson tinta preta 0,98 0,3
{C.H. Harc 7729 rinta preta 0,9 0,90~0,92
Martin-darietta tinta inorgénica 0,9 0,95 0,90-0,95
Nextel Black-Velvet | carbono pretot+Sio, 0,96-0,98 | 0,89 (25°C)
Novamet 150 enamal inofgﬁnico— 0,96 0,8 (ZSDC)
—bage aquosa
Pyromark , 2800 tinta de oxido de 0,87-0,90 =
'.f ferro-gilicone '
Rockwe 1l S-31 ‘tinta preta 0,80-0,85 | 0,8-0,85
Rust Olem tintas pretas 0,95-0,96 | 0,87-0,90
_sOia;: S.""or}«: (Cadwell |  tinta preta 0,9 0,6 —0,8
Chemical} (C~1077) '
Ferro Corp. X5-121 0,9 ~0,94 0,85 (100°C)
NASA o 0,98 0,9 (200°C)

" Tabela 1 - Sumdrio de tintas e porcelanas ndo seletivas ou moderadamente se-
letivas retirado das Referéncias (10), (11} e (12).
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Pequenas particulas de materiais semicondutores co-
mo PbS5, Ge e Si misturadas com resina de silicone (Dow Corning
805} produzem tintas moderamente seletivas(lB).

A seletividade destas tintas baseia-se nas proprie-
dades Oticas dos semicondutores que as compoem. Um material se-
micondutor ideal deveria ter um "gap" de energia Eg entre apro-
¥imadamente 0,5 eV (2,5 upym) e 1,24 eV {1l uym). Para os materiais
estudados, no casc de tintas seletivas, temds Eg(Pbs} = 0,4 eV,
Eg(Ge) = 0,7 eV e Eg(Si) = 1,1 ev. O silicone age entaoc CoOmo
um aglutinante inerte e transparente. O tamanho das particulas
bem como o fator de preenchimento destas deve ser controlado de
maneira a aumentar a absorgdc solar das tintas, mantendo um
baixo valor de emitancia.

A tinta seletiva de PbS consiste de pequenas parti-
culas (0,1 um) formadas por precipitacac de uma solugac de ace-
tato de chumbo com H25(14). O precipitado & misturado a uma re-
sina ativada de silicone (Dow Corning 805; velume 3:1 particu-
la-aglutinante}, tratada por 2 hs a 150°C e finalmente a tinta
& vaporizada sobre substrato de ago. A resina usada tem um pico
de absorgaoc por volta de 9 um e & estdvel a 350% pelo menes
durante 12 hs em ar. Radiagao ultravioleta sobre PbS em ar pro-

voca a formagao de PbSO que & transparente acima de 0,35 um.A

ar
absorgao solar de tal tinta & 96%, enguanto gue a emissao &
' maior gue 70% para temperaturas desde a ambiente até 300°¢.
Tintas cobtidas a partir de Ge ou Si preparadas com
uma razao em volume de 3:1, tratadas termicamente a 150°¢ por 2
hs e aplicadas sobre substrate de ago possuem, respectivamente,

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

. . - O ol : [%)
emissac, desde a temperatura ambiente ate 3007C, e maior gque 70%.
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A emitancia hemisférica do ago nesta faixa de temperaturas € me
nor que 0,12; portanto a alta emitancia destas trés tintas nao
se deve ao substrato. Com o intuito de isolar o fator gue provo
ca esta alta emitancia, as propriedades emissivas do aglutinan-
te de silicone foram estudadas isoladamente: concluiu-se deste
estudo que filmes de silicone com cspessura maior gue 10 um sao
os responsaveis pelos altos valores de ewmitancia obtidos. E pos
sivel reduzir a emitancia de tintas de PbS para 0,36 se una ca-
mada de tinta de 1,3 um for usada. Por outro lado, tintas com
uma razao maior em volume entre as particulas semicondutoras e
silicone sao ineficientes porgue apresentam uma alta viscosida-
de, bem como uma baixa resisténcia mecanica e perda de aderén -
cia. Tais tintas seriam eficientes como superficies seletivas -~
se a quantidade de silicone pudesse ser reduzida ou aglutinan -
tes com baixa emitancia fossem encontrados.

Tentativas de se produzir tintas a partir da mistu-
ra de aglutinantes e corantes, ao invés de pigmentos, também -

(15)

nao apresentaram resultados satisfatorios .

2.6.4 - vaporizacao (Spray)

Um dos primeiros trabalhos na area de superficies -
seletivas para a cohverééo da energia solar se deve a Hottel e
Unger gue produziram amostras de Oxido de cobre sobre aluminio,
obtidas por vaporizacao de uma solugdo de nitrato ciprico sobre
uma superficie de aluminio aquecida. Sob estas condigdbes uma fi
na camada de cor verde & formada sobre o substrato, que agueci-
do a temperaturas acima de 170%¢ provoca a formagao de dxido ci

{16)

prico preto . A absortancia destes filmes depende guase gue

exclusivamente da massa por unidade de area depositada e inde -
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pende das varidveis que controlam a preparacgao do filme  (por
exemplo: concentracao do nitrato, taxa de vaporizagao, diametro

das particulas, etc), enquanto gue a emitancia térmica & nuito

" sensivel ds condigoes de fabricagao do filme. Valores da absor-

tancia de 0,93 e emitancia a 80°¢ igual a 0,11 foram obtidos.
Vaporizagéo de pequenas particulas de metais refra-
tarios, introduzidos sob pressao num plasma com o feixe concen-
trado na direcao de um substrato metalico, produz coberturas -
com uma alta absortancia (valecres entrec 1 e 0,30), emitan
cia térmica moderada (0,20-0,50) e estaveis a altas temperatu -
ras(l?). As coberturas produzidas sao cobtidas a partir de mate-
riais comerciais:
1. 60% de carbeto de cromo + cobalto
o = 0,85 e £(400°C) = 0,35
2. carbeto de tungsténio + 12% de ccbhalto
5 = 0,95 e £(400°C) = 0,30

3. tungstenio cristalino

a = 0,85 e £(400°C) = 0,40
4, molibdenio granular
@ = 0,95 e £(400°C) = 0,35

Filmes produzidos por vaporizagao de SnXOY dopado -
sao utilizados na fabricagao de coberturas internas de vidros -
de coletores, pois possuem uma razoavel transmitdncia no visi -
vel e refletem comprimentos de onda acima de 2 um(lS). Sobre
substratos de enamel preto filmes de SnO, dopados com.fluor e
antimdnio, produzidos por vaporizagac simples ou vaporizagao -
acompanhada de uma reacao guimica possuem propriedades seleti -
vas (refletincia normal espectral menor que 0,10 para * > 2 um
e maior gque 0,80 para A > 3 um) .

Estes filmes apresentaram peguenas mudangas em suas propricda -
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des Oticas quando submetidas a testes de temperatura a 150,200,

{19)

300 e 400°C por 3 semanas em ar e vacuo

Superficies seletivas de PbS podem ser obtidas por
vaporizagac de uma solucao contendo acetato de chumbo e tiunréia
(proporgan 1:3) sobre substratos de aluminio e ferro galvaniza-
do coberto por aluminic. O filme de PbS produzido & estavel a
temperatura ambiente e adere bem ao substrato. Valores de absor
tancia entre 0,93 e 0,91 e emitancia a 100°C entre 0,24 e 0,15

foram obtidos(ZO}.

2.6.5 -~ Processos mecanicos

Hollands em 1963 descreveu teoricamente os princi -
pios de obtencao de superficies seletivas a partir do controle
da morfologia da superficie, gue ficaram conhecidas como "super

(21)

ficies em v~Corrugado . Existem variocs processos de fabrica-

cao de superficies com as caracteristicas morfoldgicas requeri-

S(18,22)

da i nesta segéo em particular descreveremos alguns pro -

cessos mecanicos.
Long descreve quatro destes métodos{22):

1. Superficies enrugadas produzidas por empilhamento de
250 laminas de navalha.

2. Grade metalica, cuja dimensao dos espagamentos entre -
duas malhas & controlado.

3. Formagao de buracos em superficies de niquell(u =1 e
¢(300°%C) = 0,7).

4. Formagao de microporos por rolamento de particulas de
ferro sobre uma superficie polida de ouro, dissolvendo
depois as particulas em acido nitrico (o * 0,4 e

¢ (300°C) = 0,08).
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(23)

Irvine, Hartnett ¢ Eckert tambem descrevem a
absorgao seletiva de malhas metdlicas com dimensdes adequadas.
Er todos estes processos as superficies seletivas
cbtidas apresentam uma seletividade moderada.
Espelhos de calor podem ser obtidos por foteolitogra
fia de filmes de InZO3 depados com Sn e polidos quimicamente.Es
te processo produz micro-malhas (2,5 um de distancia x 0,6 um -

de espessura), que colocadas sobre vidro possuem transmissao so

lar por volta de 90% e refletancia infravermelha em 10 um de
83%(56).

2.6.6 - Tratamentos gquimicos

Uma das mais antigas, conhecida e estudada supcrfi-
cie seletiva & o chamado Oxido de cobre obtido por tratamento -

quinico. Tabor (1>

descreve a formagac de filmes de oxido de
cobre sobre cobre por imersac do substrato numa solugdo alcali-
na durante um tempc (t) de 3 a 13 minutos a temperaturas entre

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

min, o« = 0,89 e ¢ 0,17. Para tempos maiores os valores de o

aumentam cnguanto gue o« aumenta muito pouco. Um enegrecimento -

(15)

similar pode ser feito sobre aluminio A estabilidade a cor

rosac e as altas temperaturas do Oxide de cobre nac & boa, vis-

to queé uma osldagao progressiva provoca o desfolhamento do fil-

me(24). Trabalhos no sentido de aumentar a durabilidade de tais

superficies através de substancias acrilicas contendo inibido -
- R _ . {25)
res de corrosao de cobre tém sido desenvolvidos .

Q0 cobre também pode ser enegrecido utilizando-se -

(14)

Ebancl C (Enthone, Inc., BE.U.A.) yiy superficie formada tem



32

a apar&ncia de um veludo, ou seija, una cstrutura dendritica. p
difragac de raio~X mostra gue a composicao do filme & basicamen
te Cu0 e alguma gquantidade de Cu,0. Unm polimento da superficie
aumenta @ refletancia em alguns por cento na faixa do visivel
(~ 10%); as superflties nao polidas possuem refletancia pratica
mente nula. O envelhecimento da superficie por tratamento em ar
a 245°C durante 244 hs causa um aumento na refletancia da ordem
de 3%, além de causar uma oxidagao na interface filme-substrato,
provocando a perda de adesao do filme. Nenhuma mudanga na compo
sigao quimica foi detetada. O envelhecimento sob a influencia -
de radiagéo ultraviocleta nac causa mudan¢a na refletancia, co-
mo também o agquecimento a vacuo. Um tratamento similar pode ser
feito sobre ago coberto com um filme de cobre eletrodepositado.

Um filme de CuO sobre aluminioc pode ser obtido por
polimento guimico seguido de um aguecimento em ar(26). I sabido
que o polimento quimico do aluminio na presenga de cobre cnvol-
ve a deposicao do mesmo em areas catddicas da superficie; o -
qual pode estar presente como componente de uma liga no proprio
aluminio ou como aditivo do banho de polimento. O filme de co-
bre assim formado & convertido em CuO por aguecimento em ar. A
absortdncia depende da massa por unidade de area depositada bem
como a emitincia, esta, além disso, depende da solugao de abri-
lhantamento utilizada. Valores tipicos de o > 0,90 implicam em
e > 0,16.

0 cobre pode também ser sulfatado para formar £il -
mes de Cu,S {(Bg = 1,8 eV), através de tratamento em sblugaes con
tendo sulfato de aménia(l4). A causa sugerida neste caso como -

determinante das propriedades eletivas & o conjunte absorvedor

(transmissor de infravermelho)-refletor.
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0 estanho pode ser enegrecido por varios metodos -
guinmicos ou mesmo eletrogquimicos; entretanto, o seu baixo ponto
- O , , . . .
de fusao (v 2307C) restringe sua aplicacao. Nao existem dados
£ i . ; ; . (24}
suficientes na literatura sobre suas propriedades Oticas.

0 zinco pode ser enegrecide quimicamente. Usando um
banho contendo molibdato, valeores de o = 0,91 e ¢ = 0,14 foram
obtidos, mas tais coberturas pogsuem pouca resistencia & umida-
de. Por outro lado, se o banho contiver cromatos a resisténcia
& corrosao & boa {nenhum dado sobre estabilidade térmica & for-

. 24
neC1do)( ).

Processos de conversao sobre superficies de niquel
produzindo sulfetos fornecem valores de o = 0,393 e ¢ = 0,15,que
sac muito proximos dos resultados obtidos com o nlquel-preto -
eletrodepositado sobre substrato de niquel.

Enegrecimento de ferro por aquecimento ou conversao

- . - . : . e - 4=
guinica produz superficies com uma baixa proteg¢ao contra ferru-
gem. Entretanto, um tratamento com Ebanol S (Enthone, Inc., -
E.U.A.) forma Fe,;0,, cuja resisténcia & corrosao & bastante -

‘ - (24}
boa. O melhor valor de a obtido foil 0,85 .

O ago inox (304) pode ser enegrecido usando-~se Eba-

nol 8S (Enthone, Inc., E.U.A.). A refletancia para comprimen -

tos de onda menores gque 2,5 pm & menor gque 20%. A conposicao da

sendo estavel sob tratamento -

(14)

superficie @ basicamente Fe,04,

térmico e radiagéo ultravioleta . Tratamentos gulimicos no
sentido de se produzir a¢o inox colorido foram desenvolvidos pe
ia International Nickel Company (INCO, E.U.A.). O agd'"azul" -
forneceu o = 0,92 e & = 0,14, enquanto gue para o "preto" -

2
o = 0,90 e € = 0,18. 0 custo do processo cm 1978 era de US$ 2/m

excluindo-se o prego do ago inox, O dgue de certa forma reduz a
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C o e a4 (24}
aplicagaoc, devido ao alto preg¢o do ago .

Superficies seletivas dec ouro podem ser obtidas por
tratamento quimico de diversos substratos em solugaes metalorgé
nicas contendo metais e Oxidos. O filme adere ao substrato guan
do colocado no fogo em temperaturas entre 300 e 600°C. A absor-
tancia da ordem de 0,90 para » ~ 0,5 um, decresce para um valor

{22)
menor gue 0,10 para X v 2 um .

Camadas antirefletoras de infravermelho sobre o vi-

dro do coletor solar também poder ser cobtidas por tratamento -

{(27)

guimico. Peterson e Ramsey desenvolveram um processo onde
o vidro & imerso num banho contendo dcido fluorsilicilico com
silica supersaturada cuja corposicdo e temperatura sao controla-
das. O banho acido ataca a superficie do vidro deixando sobre -
ela uma camada porosa de silica com poros da ordem de 2008. Co-
mo a luz ndo pode distinguir pdros deste tamanho, a fungao da
camada depositada € idéntica a de um material com Indice de re-

fragao entre o do vidro e o do ar, cuja espessura & controlada

de maneira gue a reflexao da luz incidente diminua.

2.6.7 - Eletrodeposigao

0 niquel-preto obtido por eletrodeposigac, juntamen
te com o Oxido de cobre, ambos desenvolvidos nos anos 50, & uma
(15)

das mais antigas superficies seletivas . O processo de obten

cao & a deposigao de Ni, Zn ¢ outros materiais presentes no ba-
nho eletrolitico, guer seja na forma de metais ou compostos,so
bre diferentes superficies metalicas refletoras no infraverme -

(13,15,24)

lho . quec neste caso funciona como catodo. Os resulta-

dos obtidos dependem tanto da superflicie do substrato guanto das



condigocs de fabricagao da amostra (temperatura, pH ¢ composi-
cao do banho, densidade de corrente e tempo de eletrodeposi -
¢ao) .

(15)

Tabor desenvolveu superficies de niguel-preto -
sobre substratos de cobre, nigquel e ferro galvanizado. Modifi -
cando a densidade de corrente durante o processo de eletrodepo-
si¢gao a deposigdo de uma ou mais camadas & relatada. Na Figura

2-13 temos um espectro da refleta@ncia do niquel-preto schbre co-

bre cobtido por Tabor.

100
80 -

40
20

R{°/e)

Niqual— Preto

0 I | | |
0,305 1,0 20 50 100200

N[um]

Figura 2-13: Refletancia espectral a incidéncia quase normal de

nigquel-preto sobre cobre desenvolvido por Tabor(ls).

Pettit e Sowell(lB)

, & partir de um banho contendo
cloretos, eletrodepositaram niguel-preto sobre ago inox coberto
com um filme eletrodepositado de nigquel brilhante. Variando a
densidade de corrente e o tempo de eletrodeposicac as proprieda
des oOticas dos filmes se modificam. Mantendo a temperatura do
banho a 25°C e a densidade de corrente * 0,5 mA/cm2 o variandc

o tempo de eletrodepcsicao foram obtidos os valores de absortdn

cia e emitancia térmica dados na Tabela 2.
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t(min) o (BOOOCﬁ
4,5 0,80 0,10
> 17-18 0,88 0,15
> 60 0,95 0,55

Tabela 2: Absortancia solar e emitancia térmica
de superficies seletivas de niguel-pre
to como fungao do tempo de eletrodepo-

sicdo [Referencia (13)] .

Foi testada a estabilidade das amostras frente a ra
diagao ultravioleta e alta temperatura. As amostras sao estiveis
a radiacao ultravioleta em vacuo, mas nac em ar. O tratamento
térmico em viAcuo mostrou gue em alguns casos a absortancia de -
cresce apOs um tratamento a temperatura de 300°C, enquanto que
a emitancia permanece ihal&erada. Estudos posteriores demonstra
ram que problemas de estabilidade aparecem para tratamentos tér
micos e temperaturas superiores a 22OOC, cuja razac € desconhe

(12)

cida - Mudando a densidade de corrente durante a eletrodepo-
si¢do de tal forma a se formar uma dupla camada,valores ligeira
mente maiores de u foram obtidos. Um outro trabalho de niguel-

-preto sobre niquel relata valores de aw = 0,96 e € = 0,11(24}.

Peterson e Ramsey(27) relatam a obtencao de superfi
cies seletivas de nigquel-preto a partir da eletrodeposigac de
duas camadas ¢ apresentam resultados mais promissores com o=0(,96
e c(lOOOC) = 0,07. Alguns testes de durabilidade efetuados nao
causaram mudangas nas propriedades do filme como O agquecimento

a 280°C por uma semana, 1/3 do anc solar de luz ultravioleta e

14000 ciclos entre 28 ¢ 104°C (equivalente a 40 anos). Algumas
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vezes fol detetada a vulnerabilidade dos filmes a testes de
umidade ¢ a testes combinades de alta temperatura com umidade.
Coletores solares de niguel-preto sao fabricados comercialmen-
te sobre substrato de niquel brilhante ocu zinco tratado para
. . . . = - (24)
impedir a carbonizagac em atmosferas Umidas .
£ também da década de 50 a primeira mengao a super-

ficies seletivas de cromo~preto obtidas por eletrodeposigac num
banho cujos componentesz basicos sao &cido cromico e acido acéti

(13} . N - . - ,
co . Entretanto, as co.erturas assim produzidas sac instaveis
& radiagao ultravioleta em ar & temperatura ambiente. Por outro

(28)

lado, um banhc chamade “ChromOnyx" , patenteado pela Harshaw
Chemical Company (E.U.A.), apresenta uma melhor estabilidade e
tem sido largamente empregado na confecgac de superficies sele-

tivas de cromo-preto. Atualmente, esforgos tém sido dirigidos -

no sentido de se determinar as condigoes de fabricagao de super

- . + . . - . 4 3
ficies com maior estabilidade termlca( ), melhores propriedades
éticas(li) e melhores substratos(l3’29).

Mujitos autores ressaltam que a superficie seletiva
mais bem sucedida € a de cromo—-preto, nao somente pela sua
maior durabilidade frente ao niquel—preto(lz) como também pelas
suas excelentes propriedades Oticas {valores de o = 0,964 e

_ P . . (24)
€ = 0,023 sao mencionados na literatura .
{30}

Spitz et al relatam a confeccao de superficies
seletivas de cromo-preto por eletrodeposigﬁo a partir de dois
banhes eletroliticos desenvolvidos em seu laboratériq, para os
gquais determinaram as condig&es especificas de operagéo. Utili-
zando o banho que industrialmente seria mails interessante e fa-
zendo a eletrodeposicao sobre diferentes substratos os valores

~ o~ - - 4 - )
tipicos da absortancia solar e emitancia térmica obtidos ven

apresentados na Tabela 3.
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Substrato o e (T)
| \ 20% | 80% | 150%
|
niquel cletrodepositado/ago } 0,96 0,13 0,16 P 0,20
r
niquel eletrodepositado/cobre | 0,99 0,14 0,18 0,22
cobre 0,98 0,09 0,12 0,16

~ ~ - .
Tabela 3: Valores da absortancia solar e emitancia téermica para

diferentes subs.ratos cobertos com cromo~preto(30).

Abaixo de 250°C as amostras apresentaram estabilida
de & degradacao térmica e quimica. Andlises da composicao 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 € um material do tipo cermeto, isto &, for-
mado por particulas de cromo metalico de dimensoes da or-
dem de algumas centenas de angstrons dispersas numa matriz
oxida de Cr,0,.

(i1) a razao em volume metal/dxido decresce na direcao do subs
trato.

(iii) o filme & absorvedor de radiacao na faixa solar e transpa
‘rente no infravermelho.

(iv) a alta absortdncia & devida nao somente & prdpria estrutu

tura do filme, mas também a efeitos morfoldgicos.

Alguns outros autores também sugerem uma estrutura

(12,31,32)

do tipo cermeto para ¢ cromo-preto e o mesmo perfil
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em profundidade relatado por Spitz(l2'3l). Entretanto, traba -

lhos recentes(BB) sobre a caracterizacao da microestrutura de
filmes de'cromo—preto eletrodepositado sugerem gque estes a0
compostos por duas camadas: uma superficial contendo Cr203 e

outra mais abaixo composta por particulas da ordem de 1004 for-
nadas por um carogo metalico de Cr e cobertas por uma camada de
Cr203. Alguns calculos tedricos foram efetuades, que comparados
com os dados experimentais forneceram resultados satisfatorios.
Na Tabela 4 apresentamos os valores da absortancia
solar e emitancia térmica, a temperatura de operagéo e 0 possi-
vel mecanismo de degradagao de algumas superficies seletivas de

cromeo-preto sobre diferentes substratos.

. o S T

Substiato o e (°C) Temperatura i Mecanisro de ' Ref.
' de gperagéo | degradagdo
ar (70 vacuo (Co)
nlouel brilhante | 0,96 | 0,11 = = = 24
AlumInio 0,964 0,023 = = Zs coef. de (72)
. expansac termi.cal

galvanizado e - i 0,14-0,15 - - . - 5(24)
cobre : i
aco + cohortura | - 0,20 - - descolamento (24}
crganica i do filme devido

' | ' & umidade
iquel 15,55 | 0,20(350) - — " oxidacao (5)
nicuel 0,94 0,15(20) 300 - - {4)
niguel ZCDIAC 0,89 0,10(100) < 350 360 - {13)
niquel NUSAT ;0,83 10,10(100) < 350 360 - (13)
nicuel fosoo 10,923 0,085(121) - ~ - (29)
niquel brilhante | 0,868  0,088{121) - - - {29)
hiquel brilhante . 0,930 0,12(121) - - - (29)
*{rs=0, 751m) ' |
nicuel brilhante . 0,935 | 0,14(121) i - - - (29)
*(rg=25 Um) ! : _
aco + niquel 10,95 {0,13 = - - (34)
cobre+nique ] 0,96 [0,14 £ = - - (34)
cobre 0,57 10,09 = = - (34)

*rs = rugosidade da superficie

Tabela 4: Superficies seletiva. de cramo-preto eletrodepositado score dife-

rentes  gubstratos.
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A eletrodeposicao de filmes de cobalto ¢ cobre so-
bre substratos metdlicos polidos com pesterior oxidagac por
aquecimento em ar produz supecrficics seletivas com uma alta es-—
tabilidade térmica(BS}. Os substratos metalicos investigados fe
ram: Ni, Ag < Pt. Se os filmes depositados forem muito finos a
refletancia do substrato influi na absortancia, mas se os fil-
mes forem grossos a influéncia do substrato € menos importante.
Por outro lado, a emit@ncia cresce com o logaritmo da espessura
do filme. Valores maiores de emitancia para filmes de CuQ sobre
niguel que os obtidos sobre substrato de prata se devem a difu-
sao de oxigenio do ar que provoca uma oxidagac e uma abertura -
de poros na superficie do nigquel. Estabilidade a 500°C de fil-
mes de Cul sobre prata eletrodepositada em niquel, bem como es-
tabilidade a lOOODC de filmes de C0304 sobre platina, foramobti

das. Na Tabela 5 temos a absortancia e emitincia térmica dos

filmes de Cul e CO3O4 sobre diferentes substratos.

1
Cuo
substrato I__* €10 Tem) 4 R  (140%¢)
Ag ; 2,4 | 0,76 i 0,10
Ni 2,4 0,81 | 0,17
Pt 3,0 - 0,13
CO3O4
.
substrato | *t{lOﬂSCm) , 0 E(l4OOC) i
Ag 6,8 0,90 0,27
Pt 7 - -

* egpesgsura do filme
Tabela 5: Espessura, absortancia e emitancia tormica de filmes

de CuQ e C0304 sobre difercntes substratos metalicos.
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Na Tabela 6 temos os resultados de aguecimento dos

filmes cm ar.

T
F1lme 1 Substrato *t(10“5cm) **T(OC) Degradagﬁo
!
Sty Ag 3 > 600 Ag cristaliza ’
| > 800 Cu forma liga com Ag
Cu0 Pt ! 3 600 Excelente (3 hs)
C0304 i Ag ; 6 600 Excelente a cobertu-
Ag \ 19 800 tura, mas Ag crista-
| 900 liza
CO3O4 1 Pt i 7 1000 Excelente (26 hs) ]

*  espessura
** tempecratura
Tabela 6: Estabilidade de filmes de CuQ e CC,0, em ar.

Kokoropoulos e Evans(36)

continuando esta pesguisa

scbre superficies seletivas estaveis a altas temperaturas produ-
ziram amostras de Oxido de niquel e oxido de cobalto sobre plati
na e mediram a emitancia térmica das amostras em temperaturas -
maiores que 600°C. Filmes de dxido de niquel (t ~ 4x10_5 cm) a

1080°C apresentam uma absortancia da ordem de 0,80 para A < 2 um;

para X > 4 pm a emitancia da superficie se aproxima a da plati-

na.

Por outro lado, filmes de Oxido de cobalto (t%5x10“5
cm) a 865°C apresentam uma absortancia da ordem de 0,80 para
x < 2 pm, decresce para 0,60 em A ~ 3 um, aumenta para 0,80 em

A % 6 um e diminui vagarosamente até 0,30 em 14 um. Para anmbas

as superficies a emitancia depende da espessura do filme ¢ da
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temperatura {om geral, a emitancia cresce com set aumento) . En-
tretanto as anostras de Oxido de cobalto apresentam unra diminui
cao no valor da emitancia entre 865 e 9709C ac que ge atribui -

uma mudancga de fase ocorrida no oOxido.

[l

Outras superficies ecletrodepositadas de Co
N T 2P SN . {65) ) _
Cr-Wi-va sobre cobkre e niguel apregentam, respectivamcnte,
valores de absortancia iguais a 0,93 ¢ 0,94 ¢ emitancia térmica
C} : il
calculada a 3357C de 0,24 ¢ 0,40, Os filmes de Co com espessura
igual a 1,27 um apresentam estabilidade térmica e mecanica. A
estabilidade térmica dos filmes de Cr-Ni-va & melhor que a dos
filmes de Co, entretanto sao mecanicamente fracos,

Kruidhof e wvan der Leij(BI)

produziram superficies
seletivas eletrodepositadas de cobalto com o = 6,90 e
E(lOUOC} = 0,07 estaveizs em temperaturas maiores que BOODC tan-
to em vacuo como em ar, pelo menos por 3 semanas. McDonald(38),
por sua vez, produziu filmes de Oxido de cobalto sobre filmes -
de prata ou ouro depositados sobre aco inox previamente oxida-
do. Este conjunto 6xido de cobalto/metal nobre/barreira difuso-
ra aprescnta absortancia igual a 0,90 ¢ emitancia de 0,20 mesmo
depois de aquecido a 650°C por cerca de 1000 hs.

A eletrodeposicao parece ser uma boa técnica na pro
dugao de superficies seletivas de coletoreg pois & um processo
com varios anos de experiencia na fabricacao de pegas em grande
escala, haja visto o desenvolvimento da indlstria galvanotécnica
~para fir- ‘e’ rativos. Contudo, a poluicao gerada em  grandes
instalagbes requer tratamentos dos residuos jogados na rede de
esgoto doméstica, porisso, grandes indistrias atualmente conside

ram a evaporagéo e a pulverizagao (sputtering) como técnicas al-

ternativas da eletrodeposicgao.
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2.5.3 Impregnacac Anddica

A impregnagéo anédica nao é propriamente uma eletro
deposigao pois requer uma anodizagao anterior do substrato an-
tes de sc depositar eletrcliticamente pigmentos de um metal.

(62)

Grangvist et al utilizaram pela primeira vez esta técnica -

na obtencac de superfices seletivas. Filmes porosos de Al,0, fo

3
ram produzidos por anodizagéo - ©Cc numa solugéo contendo acido
fosfdrico. Estas coberturas transparentes foram entdo enegreci-
das por uma eletrdl_.se - ~a num banho contendo NisO,. Esta tec-
nica produz pigmentos de Ni inclusos na matriz oxida. Valores -

de absortancia entre 0,93 e 0,96 ¢ emitancia térmica a 65°C en-

tre 0,10 e 0,20 foram obtidos. Com base em investigagdes com

um microscOpio eletrfnice de varredura e da andlise pela técnica
de espectroscopia Auger com perfil em profundidade fol possivel
formular um medelo estrutural para a cobertura seletiva cujos
calculos tedricos dal derivados est3o em razoavel concordédncia -

com 0s resultados experimentais.

2.6.9 - Evaporagéo

Uma outra té@cnica utilizada na confecgao de superfi-
cies seletivas é~aevaporagéo,que produz filmes cujas proprieda -
des estac baseadas nos seguintes mecanismos:

(i) a agac conjunta de um absorvedor na faixa solar + umn re-

(39)

fletor no infravermelho ou um transmissor na faixa so

34
lar e refletor de infravermelho + um absorveder solar( ).
(i1} a agﬁo de multiplas camadas gue por mecanismos de interfe

réncia conduzem A seletividade | por exemplo, vide Refergn

cia (40! .
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{iii) a insercao dea peguenas particulas metdlicas numa matriz
oxida com subscquente absorcac ressonante | Referéncia
(4077 .

Cs parametros que controlam a formacao de filmes eva
porados podem ser ajustados com bastante precisao de tal manei-
ra gue suas propriedades Oticas sejam as mais proximas possiveis
das regqueridas.

A primeira superficie seletiva obtida por evaporagéo
e que utiliza o efeito da absorgao ressonante € a chamada fuli-

gem de curo datada de 1952(6}

. A evaporacac de ouro com peguenas
guantidades de Oxido de tungst@nio produz filmes com o > (0,99 e
e < 0,10, mas com uma baixa condutividade térmica e estabilidade
somente até 10000(40). Por outro lado, o avango da tecnologia -
permite-nos hoje a obtencac da seletividade, por exemplo, com
filmes compostos de pequenas particulas de Ni embebidas numa ma-
triz de A1203 produzidos por coevaporacao controlada, utilizando
dois evaporadores aquecidos por feixe de elétrons independen-

4 - - - - .
( l). As particulas de niquel formadas sao gquase esfericas ,

tes
sendo g e seu tam nho depende da temperatura do substrato duran-
te a evapcracac. Com um substrato de prata a absortancia sclar -
obtida foi 0,94 e emitancia térmica menor que 0,1 a baixa tempe
ratura. Ni/Al2O3 depositado scobre guartzo fundido apresentou so-
mente uma peguena mudanga no espectro de transmissao apds 100 hs
‘em ar a 500°C. Se uma camada protetora de A1203 com espessura de
100 nm for colocada scbre o filme seu tempo de vida aumenta para
115 hs em ar a 500°C. & uma temperatura de 700°C em ar os filmes
sem a camada protetora decompoem-se, aparentemente devido a oxi-
dag¢an, enguanto gue com a camada de A1203 descelam-se do substra

1 1 3 ooy - - o o
to shre cobre O Filine @ estavel em ar atd 400°C., Outros metais Com-
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mo Cr e V depositados juntamente com Al,0, e SiO, nao possuem as
propriedades Oticas desejadas, bem como filmes de V/MgO e
Fe/A1203 e Pe/Mg0; o ¢grau de seletividade & bhem menor que para

og filmes de Ni/A1203(4l’42). Um trabalho mais recente sobre fil

mes coevaporados de Pt/A1203 sobre substrato de cobre(43} apre-
sentam absortancia e emitancia crescentes com a espessura; esta
Gltima aumenta com a temperatura. Por exemplo, para a = 0,89 te-

mos c{lBOO

¢y = 0,12 e E(SOOOC) = 0,25; para o = 0,94 temos
e(150°¢C) = 0,19 e E(SOOOC} = 0,33. Estes filmes agquecidos em ar
por 50 hs a 300°C apresentaram somente uma pegquena mudanga na
refletancia.Subseguente aguecimento por 50 hs a 400°C causou uma
mudanga de cerca de 1% na absortancia. A 500°C o filme cnruga-se
sobre o cobre., Se scbre um substrato de quartzo fundido for depo
sitado um filme de platina a estabilidade & ainda melhor: 30 hs
a 500°C e subsequente aquecimento a 300°C por 300 hs nao provoca
mudanca significativa na refletancia do conjunto Pt/A1203~Pt. A

utilizacao de filmes de Ni/Al,0, e Pt/A1203 como superficies se-

3
letivas & recomendada para aplicacoes a vacuo.

..altiplas camadas de particulas de estanho isoladas
por um dielétrico de MgF2 produz filmes com beoas propriedades me
canicas e comportamento seletivo; o comprimento de onda de corte
(44)

depende dos diametros das particulas depositadas . Na Figura

2-14 temos o processo de evaporagac utilizado.
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Isolante (Mg F,)

/
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Particulas Metalicas(Sn)
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Figura 2-14: Filmes de Sn/MgF2 preparados por evaporacao de ca-
madas alternadas de isolante (MgF2} e de particu -

las metalicas (Sn}. Temperatura do substrato = 150°¢.

Valores de « e «{(7T) nao foram calculados.

Além dos filmes agui mencionados a literatura relata
a produgéo de filmeg de Ag/CrOX sobhre ago(Bq) com o = 0,87 e
3(45) e Ti/MgO(QO).

Aproveitando o efeito de interferencia Horwi tz 48!

e = 0,05; Au/Alzo , Cr/510,, Cr/MgQC, Ti/Al2O

3

evaporou 5n sobre substrato de aluminio coberto por uma camada -

antidifuszscra de Al,0,. As pequenas particulas de estanho com di-

1

mensao d. ordem do comprimento de onda da radiagao visivel nao

se difundem na camada de A1203 {~v 20 nm), de forma que a refle -

tancia no infravermelho & comandada pelo substrato metalico. As

propriedades selctivas dependem da massa de estanho depositada.
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Unm exemplo de filme seletivo composto por miltiplas
camadas interferométricas & o absorvedor seletivo "AMA", ou se-
ja, tipicamente ~ 600 /A Al,0, + v 300 A MoO, + » 600 A AL,O, +
6000 A Mo 50" ~e substrato de ago inox(27’40). Valores de
o ~ 0,85 e ¢ .~ 0,1 foram obtidos. Temperaturas de operagio -
maiores gue 600°¢C podem ser conseguidas se o substrato for devi
damente escolhidoc (por exemplo: agoe inox 321 + camada de Cry04) .
0 tempo de vida de uma cobertura AMA operando a 800°C & estima-
da como sendo maiocr gue 20 ancs. O efeito de seletividade por

miltiplas camadas pode também ser obtido usando:

Au~Ge-S510 (AC 0,5 um},
Cu~-Ge-51iQ (RC = 0,7 um) e

1 pm}

Al-Ge-Si0 {Ac

Resultados melhores foram obtidos com um conjunto Al-SiQ-A1-5i0
que reflete menos que 10% entre 0,4 e 1,5 um ¢ reflete mais que
90% para comprimentos de onda acima de 3 um(67).

Como ja vimos na secao 2.6.2, materiais semiconduto
res com encrgia do gap entre 0,5 eV (2,5 ym}) e 1,24 ev (1 um) -
.sobre substrato metalico absorvem a radiacao solar mas nao emiten
no infravermelho. Filmes evaporados de Si, Ge e PbS sobre vidro
coberto com molibdénio (v 1000 A) ou ago 1018 possuem os valo-
res de absortincia solar e emitéanciatérmica a 240°C dados na Ta

i
bela 7, onde somente uma moderada seletividade pode ser observa

da.
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Un exemplo de filme selctivo composto por miltiplas
camadas interferométricas & o absorvedor seletivo "AMA", ou se-
ja, tipicamente ~ 600 A A1203 + v 300 A MoOx + % 00 A F\lzo3 +
6000 A ¥» 50’ "e suwstrate de aco inox(27’40). Valores de
o ~ 0,8 e ¢ . 0,1 foram obtidos. Tecmperaturas de cperagac -
maiores que 600°C podem ser conseguidas se ¢ substrato for devi
damente escolhide (por exemplo: aco inox 321 + camada de Cr203).
0 tempo de vida de uma cobertura AMA operando a 800°C & estima-

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

miltiplas camadas pode também ser obtido usando:

13

Au-Ge-5i0 (A 0,5 um),

C
Cu-Ge-5i0 (kc = Q0,7 um) e

Al-Ge-5i0 (AC 1 um)

Resultados melhores foram obtidos com um conjunto Al~8iQ0-Al-Si0O
gque reflete menos que 10% entre 0,4 e 1,5 um e reflete mais que
90% para comprimentos de onda acima de 3 um(67}.

Como j& vimos na segao 2.6.2, materiais semiconduto
res com energlia do gap entre 0,5 eV (2,5 ym) e 1,24 eV (1 um) -
.sobre substrato metdlico absorvem a radiacao solar mas nao emitem
no infravermelho. Filmes evaporados de Si, Ge e PbS sobre vidro
coberto com molibdénio (v 1000 A) ou ago 1018 possuem os valo-
res de absortancia solar e emitanciatérmica a 240°C dados na Ta

bela 7, onde somente uma moderada seletividade pode scr cbserva

da.
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EMaterial [ ol J {240 Cﬂ
| = T._n_ﬁ. 4
; ; vidro liso _ago 1018
!aqo 1018 polido l - f 0,12'F
EPbS (0,2 ym) | 0,90 0,14 |
ngS (0,5 jim) ; 0,98 E 0,2
EPDS (1,5 um} E 0,99 i 0,42
¢ (0,5 um) ! 0,58 - i
Ge (1,0 um) 0,61 0,54‘
51 (0,5 um) 0,61 -

éSl (1,0 um) 0,60 -

Tabela 7: Absortincia solar e emitancia a 240°C de
filmes de PbS, Si e Ge obtidos por evapo
ragao a vacuo sobre substrato de vidro e
ago 1018(39}.

A radiacac ultravioleta em ar sobre o filme de PbS

causa cwupleta fo o-oxidacao do sulfeto para sulfato de chumbo

(PbSO,} . Este efeito nao & observado em vacuo por 187 hs, mos -
trando que © PbS & estdvel somente em aplicagoes a vécuo{l4).
Os espelhos de calor também podem ser obtidos por

evaporacao. Um dos mais conhecidos e utilizados, em geral para
fins deccrativos, sao os vitrais com ouro evaporado, entretanto

(24)

a transmitancia destes filmes € baixa . FPilmes de In203 obti
dos por.evaporagéo reativa possuem, por sua vez, transmitancia
por volta de 70% para comprimentos de onda entre 0,4 & 0,6 pm.
Além da evaporagac a vacuo, a evaporagao em presen-
ca de gases pode produzir filmes com propriedades Sticas adequa

das a4 conversac fototérmica da energia solar. Sc os filmes de

Si ¢ Ge acima mencionados forem depositados numa pressao de



20 mTorr de argdniorvalores maiores da absortincia solar Sao
obtidos,bem como menores valores da emitancia térmica(39). Na

Tabela 8 temos alguns deos resultados.

e

%Wate'ial o 5(24UOC)
| vidro liso aco 1018
aco 1018 polido - 0,12
Ge (0,5 vm) 0,91 -

Ge (1 um) 0,98 0,48
Si (0,5 um) 0,68 -

51 (1 um) 0,70 -

Tabela B8: Abscortincia solar e emitancia a 240°¢
de filmes de Ge e Si obtidos por evapo-
racao emn atmosfera de 20 mTorr de Ar so

2
bre substrato de vidro e ago 10184390,

0 fato da absortancia aumentar para filmes deposita-
dos em presenca de gases & atribuldo a efeitos de morfologia da
superficie, ou seja, maltiplas reflexoces ocorrem de tal maneira
a aprisionar a radiagéo incidente. Por outro lado, uma vantagem
da evaporacao com gases frente a evaporagao a vacuo € a constru-
gao de superficies grandes de coletores com uma boa uniformidade.

Nos filtimos anos uma crescente atengao tem sido dada
3 fabricacao de superficies seletivas por evaporagao de metais

{47,48) Ni(49) o CO(SO)

de transicao como Cr em presenca dc ga-
ses. As anostras assim fabricadas servem como base para o estu-
do tedrico do mecanismo da seletividade. Ao contrarioc da eletro-

deposicao, por exemplo, filmes evaporados em atmosfera gasosa -



com propriedades Oticas similares as superficies cletredeposita
das podem ser estudadcos sem a complicada influéncia do substra-
to. Por ontro lado a fraca estabilidade mecanica destes filmes
faz com gue seja, até o momentc, desconhecida uma aplicacao pra
tica para cles.

Filmes de cromo evaporados em presenca de argonio
(pressocs  de 1/2, 3 e 10 Torr) sobre substrato de Cobre(47}
produz filmes com uma absortancia solar e emitancia térmica -
crescentes a medida que a .:assa por unidade de area depositada
aumenta. Por exemple, para um filme com 20 ug/cm2 foram obtidos

o -
¢) = 0,05, Fotografias tiradas num microscopio

a = 0,80 e (27
de transmissao de elétrons revelaram que o filme & composto por
particulas pegquenas de cromo metdlico com diametro da ordem de
150 £. A alta resistividade eldtrica dos filmes & atribuida a
formagéo de oOxidos de cromo, mesmo que em pequenas gquantidades.
Testes de temperatura a vacuo (< 10—6 Torr) demonstraram que
as amostras resistem por 36 hs a 200°C sem mudar suas proprieda
des Oticas; prosseguindo o envelhecimento elas apresentavam sem
pre absortancia solar ¢ emitancia térmica menores. L evapora-
géo de particulas de cromo numa mistura de 2,5 Torr de Ar + 0,1
Torr de ar scbre substrato de KBr {material transmissor entre
0,4 e 20 Um} apresentam scletividade cspectral. Valores estima-
dos de u e e{7T) obtidos foram, respectivamente o = 0,76 a
£(127°C) = 0,05; o = 0,97 e £(127°C) = 0,19. Testes prelimina -
res de estabilidade térmica mostraram gque as amostras resistem
a temperaturas malores gue 220°C durante curtos periodos de tem
po. O diamctiro das particulas formadas é muito mencr gque o com-
primentc de onda da radiagdo incidente; além disso, o baixo fa-

tor de preenchimento das particulas metdlicas (v 1%} justifica-
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ram a aplicagac da teoria de meio efetivo de Maxwell Garnett(Sl)
no calcule das propriedades Oticas. Uma concorddncia quantitati-
va foi obtida para as amostras com menor massa por unidade de
area depositada.

Seguindo o mesmo método, particulas de niquel foram
produzidas por evaporagéo em 2 Torr de Ar e tratadas por 3 min a

4OOOC em ar(49).

A difragéo de elétrons mostrou que o filme &
constituido por Ni e NiO. Valores estimados da absortancia solar
e emitancia térmica obtidos foram o = 0,91 e C(l2?OC) = 0,14; -
a = 0,97 e 6(1270C) = 0,20. Testes de temperatura a GOOOC enm ar
nao afetaram a seletividade das amostras. A aplicacac da teoria
de Maxwell Garnett considerando particulas metalicas de niguel
cobertas com uma pelicula de NiO, bem como © estado de agregagdo
destas forneceu resultados semiquantitativamente de acordoe com
os dados experimentais.

Particulas ultrafinas de cobalto produzidas por eva-
poragao do metal em presenga de 1 Torr de O, & 10 Torr de He
apresentaram, por exemplo, o = 0,89 e 5(32OOC} = 0,15(50}. Trata
mentos térmicos mostraram gue as propriedades Oticas das amos-—
tras praticamente nao se modificam até temperaturas de ordem de
200°C. A aplicagac da teoria de Maxwell Garnett considerando par
ticulas de cobalto no ar e o estado de agregagao destas fornece-
ram resultados satisfatdrios para filmes com menor massa por uni
dade de area.

Os sistemas conhecidos que produzem coberturas em
grandes Areas por evaporagao a vacuo pertencem a Libbey-Owens-
Ford Glass Company (E.U.A.) que se dedica a fabricagac de vi-

dros arguiteturais e ao Optical Coating Laboratory (E.U.A.). O

alto custo dos eguipamentos correbora para gue este método de de
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posigac seja pouco explorado.

2.6.10 - Pulverizacgao (Sputtering)

A pulverizagao consiste na deposicdo de materiais -

presentes num catodo que sao arrancades por chogue com um gas
ionizado f(inerte ou reativo). Uma das vantagens da pulverizacido
como técnlca é a facilidade com que se pode depositar duas ou

mais substancias numa porcentagem controlada, quer sejam orgéni—
cas ou inorganicas.

Tal gual a evaporagao a vacuo, a pulverizagdo de su-
perficies em grande escala & pouco utilizada. Associade aos al-
tos custos dos equipamentos, os problemas tecnoldgicos enfrenta-
dos na construgéo de maquinas grandes de certa forma impedem um
desenvolvimento rapide na aplicagao desta tecnologia. Na Escola
de Fisica da Universidade de Sidney, Australia, foi desenvolvido
um sistema para a fabricagéo de tubos seletivos (1,45 m de com-
primento x 30 mm de diametro) por pulverizacao cuja producao es-—
timada & de 500 tubos porCha(ﬁﬁApesar de serem conhecidas intme-
ras superflcies seletivas fabricadas por pulverizagao com exce-
lentes propriedades dticas, com boa estabilidade mecanica e tér-
mica, o desenvolvimento das pesquisas nao ultrapassa as paredes
dos laboratdrios, restanto portanto uma enorme lacuna entre oS
resultados das pesquisas e a efetiva aplicagao destas.

A pulverizacao & utilizada na fabricagao de superfi-
cies seletivas do tipo material absorvedor no solar e transmis=-
sor ne infravermelho sobre metal como também na fabricagao de es

pelhos de calor. Filmes do tipo cermeto de MgO/Au(53) e

1)

:r:203/(31:[3 produzidos por pulverizacao com radio freguencia -
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{rf) apresentam uma alta absortancia no espectro solar e sao
bastantes transparentes no infravermelho. Os filmes de MgQ/Au
foram preparados por pulverizacao de uma amostra contendo 75%
em volume de Mg0O e 25% em volume de Au sobre substratos mone-
cristalinos de BaF: para medidas da transmitancia espectral; so
bre cobre, aluminio, ago inox 304 e ag¢o inox 304 coberto com um
filme de 10C0A de molibdenio. Os valores de o obtidos variaram
entre 0,90 e 0,93, enquanto gue e(l2l0C) depende da refletincia
do metal base, indo de 0,04 quando o substrato & cobre até 0,10
para substrato de ago inox. As amostras do tipo MgO/Au-1000A Mo-
ago inox sao estaveis a 400°C em ar por 64 hs. A 500°C elas come
¢am a apresentar valores menores da absortancia solar; rachadu-
ras e aglomerados se formam na superficie do filme devido a0s
diferentes coeficientes de expansao térmica dos nmateriais utili-
zados.

Os filmes de Cr,0./Cr depositados sobre BaF, e  ni-

293
quel + acgo inox, a partir da pulverizagﬁo simultanea de duas
amnostras, uma de Cr203 e outra de Cr, na proporgéo de 71% em vo~
lume de Cr203 e 29% em volume de Cr, consistem de cristais isola
dos de Cr,0y e Cr de tamanho maior que v 150A. Valores de o e
5{1210C} respectivamente iguais a 0,92 e 0,08 foram obtidos para
um filme coberto com uma camada antirefletora de Crzo3 com espes
sura igual a 3504 . As amostras aguecidas em ar apresentaram esta
" bilidade térmica a temperatura de 300°C por 64 hs. A 400°¢ por
60 hs oo filmes se racham, soltando do substrato.

Carbetos e nitretos de metais de transigﬁé sobre subs
tratos metalicos obtidos por pulverizacao reativa em presenca de

CHy ou N2 produzem superficies seletivas cujas propriedades oti-

cas podem ser ajustadas controlando-se a pressac do gas, a taxa



de pulverizagac e a temperatura do substrato. Filmes de TiN,
. . {34) . ..~ (54 . .

TiC e Fe,C ; ber como NiN e NicC sao conhecidos. Por exem

plo, os filmes de FQ3C sobre cobre possuem o = 0,90 ¢ = = 0,04

e sao estdveis até 500°C., Nitretos metdlicos misturados com pra
ta fornecem também bons resultados e estapilidade em altas tem-
peraturas: Ag/TiIN - ago possui o = 0,88 e «© = 0,08; Ag/ZrO{NV -

ago possul x = 0,73 e £ = 0,28(34).

Dependendo do substrato utilizade filmes transparen
tes na faixa solar erefletores no infravermelho podem funcionar
como superficies seletivas ou espelhos de calor. E vastissima a
bibliografia de filmes produzidos por pulverizagao cor as carac
teristicas espectrais acima mencionadas. Com excecgao do filme
de Cd,Sn0,/Si que & uma superficie seletiva, na Tabela 9 temos

alguns espelhos de calor produzidos por pulverizagéo.

;;im@ Tl T2 R a e{T) Ref.
+Cd25n04/8i -0 - - 0,91 0,2 (77°0) | (55)
Yed n0,/510, 1 0,86 1€,86-0,9| v 0,9% | -1 0,12(77%) | (34,55)
"sn-1n,0, - 0,8 ) 0,93 | - - (34)
sn-In,0, 0,85 | - 0,9% | - | - (56)
“en-1n,0, 0,95 | - j alta - | - . 6D
10004 Mgr.,/Sn-TIn 0, 0,90 0 - . 0,90% : - - - (56)
"180A Ti0,/180A Ag/180A TiO,| 0,50 > 0,80 | 0,98 | - ! - (56)
330A 110,/130A Ag/180A m0,] 0,72 - 1 0,95% | - - (56)
524 Cu/5004 si0, 0,16 0,06 ; 0,86%* | - - F o)
| C708 cu/5004 510, 0,23 0,11 i 0,90***[ - - (10)
C264 cu/5004 si0, 0,14 | 0,05 , 0,71% | - - (10)
414 ag/500A Si0, 0,25 | 0A4? 0,845 | - ~ (10)
. . * i i
o pulverizagao com rf

pulverizagao con feixe idnico

T, trangmitincia visivel total entre 0,4
Tz: transmitincia solar total entre 0,4 e
: refletidncia

* refletdncia em 10 um

**  refletincia média entre 4 e 50 um

*%* reofletdncia média entre 5 e 10 pm
Tabela 9: Filmes obtidos por pulverizacao utilizados como superfi
cies selectivas ou espelho de calor

¢,6-0,7 um
5 um

e
2,
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. 2.6.11 - Deposigac quimica de vapor (CVD)

N depusigac de materiais através de reagoes quimicas
de compostos gasosos em um substrato aquecido ¢ conhecida por -
CVD (Cherical Vapor Deposition).

As principais pesquisas sobre a utilizagidc desta téc
nica na fabricaqéo de superficics seletivas se localizam no Cen-
tro de Cicncias Oticas na Universidade do Arizona, Tucson, E.U.A.
Na Figura 2-15 temos um desenho esgucematico da maquina de CvVD

pertencente a este centro,

Bobina { indugdo por RF)

Substrotos

S~ Susceptor [_ Exaustao
dEE:£;§EEJ‘/

r . . N . . L] L] L3 L

F—— Si Hy
® Vadlvula
o —— H2
Medidor de fluxo
com vaivula de
conirole
Gas
Inerte

Figura 2-15: Sistema de deposigao guimica de vapor para a aplica
cio de coberturas de silicio com alta pureza | Refe-

réncia (7)) .



Ista técnica tem sido usada com grande sucesso na
indiistria eletronica para a fabricacao de filmes finos em dispo-
sitives semicondutores, na confecgao de coberturas resistentes &
corrosac o pmara ccherturas especlificas para o USc no canpo da
energia atomica. Em todas estas areas, pouca ou nenhuma atencgao
tem gsido dada as propriedades Oticas dos filmes e a dependéncia
destas com os parametros gque controlam o processco de CVD. Por-
tanto, com respeito ds aplicagaes no campo da otica a tecnologia
estd ainda num estdgio primitive de desenvolvimento. Isto é par-
ticularmente surpreendente porque a técnica de CVD foi pela pri-
meira vez utilizada na fabricagao de filtros Oticos em 1939, De
1973 para ca o grupo da Universidade do Arizona tem procurado de
senvolver uma tecnologia cujo objetivo principal & a utilizagao
do CVD na obtengao de filmes finos de gualidade para a aplicagao
.em Otica, @ mais especificamente em conversores de encrgia so-
lar. Es*e grupodc vesquisa trabalha conjuntamente com indistrias
norte-americanas. Uma seletiva de silicio e prata tem sido conti

= -
(5,40:a8); este conjunto e ca-

nuamente desenvolvida e aprimorada
paz de cperar em temperaturas maiores gue 800°C. Devido & alta
temperatura (600-700°C) em gque se enceontra o substrato durante a
deposicao, a estabilidade térmica dos filmes & melhor. A 500°C
o sistema Si-Ag tem valores tipicos de absorténcia e emiténcia
(incidencia normal) respectivamente iguais a 0,75 e 0,06. As
amostras mantém uma alta seletividade espectral depois de 2000
ciclbs térmicos entre 150°C e 450°C e 100 hs a 600°C. Na Figura

2-16 vemos um corte transversal da superficie seletiva em milti-

plas camadas desenvolvida por Seraphin e seu grupo.
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Caomada Funcao
) Anti - Refletdnci

SLLN, etancio
| - Ag -— Absortdncia Sotar
4 —w Cry05 - Anti- Difusora
3 — Ag <— Refletdncio Infravermeiha
5 — Cf203 - Anti‘DifUSOTG

Aco Inox <+— Substrato

Figura Z2-16: Corte transversal do absorvedor seletivo de Si-Ag

A funcao exercida por cada camada vem especificada

abaixo:

- camada l: O silicio absorvedor & depositado com uma espessura
entre 1,5 e 1,7 um por CVD. A camada de silicic assim formada
absorve fortemente comprimentos de onda abaixo de 0,75 um e
pessui uma baixa concentracao de portadores livres de tal for
ma a ser transpa::nte nn infravermelho proximo. Como o .
do silicio & muito grande, as perdas por reflexao na faixa do
visivel & alta (cerca de 35%).

- camada 2: Para solucionar este problema das perdas.por refle-
Xao $i0, e Si N, Séo:depositados por CVD a 800°C sobre o sill
cio como uma cchbertura antirefletora de 1/4 de onda. A espes-
sura € selecionada de maneira a minimizar a luz refletida em

comprimentos de onda proximos ao pico do espectro solar {por

volta de 0,6 um).



- camada 3: Na faixa do infravermelho o refletor de prata apre-
senta uma daixa emitdncia ¢ suprime as perdas por reradiagac.
Aopraty ovawpoer da tem uma alita refletancia no infraverme lho
s tem a tendéncia de aglomerar rapidaméente em temperatu
ras acina de 200-300°%C.

- camada 4: Para impedir quec esta aglomeragao ocorra durante o
processo de fabricagao ou durante o tempo de vida do absorve-
dor scletivo, o filme de prata e coberto por um filme fino
(100-200A) estabilizador de Cr203. O oxido de cromo estabili
za o filme de prata contra a aglomeracac e nao contribui na
enitancia infravermelha do conjunto.

- camada 5: A barreira de Cr,0, é formada sobre a superficie do
substrato por processos térmicos ou por deposigaoc reativa. A
camada de Cr., 04 melhora a adesac da prata sobre o substrato -

de ago incw ¢ impede que osta 1eaja com seus comostos ferrosos.

Atualmente os trabalhos estac sendo dirigidos no

A

sentido de utilizar (i)} refletores de infravermelho de tungsté-

. e am , - - . 59
nio & molibdenio pois sao estaveis a altas temperaturas( ),

(ii) silicic amorfo dopado como absorvedor, gue aumenta nac s

a estabilidade térmica come também a absortancia scolar das 2mos

tras %) e (1iii) molibdénio preto obtido por decomposicac piro-

litica de Mo(CO), com posterior agquecimento a 1000°C em Hélio

6
(20%) e Hidrog%nio (10%) mais uma camada antirecfletora de
Si N. 0 molibdénic preto apresenta o = 0,82 e e(500°¢) = 0,08(60)
A deposicao guimica de vapor pode também ser utili-
zada na fabricagdo de superficies seletivas por controle da mor

(61) moestram

fologia. Dendritos de tungsteénic crescidos por CVD
uma forte absorcao da radiaczo solar a incidéncia normal. Infe-

lizmente a absortancia decresce rapidamente guando o angulo de
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incidencia aumenta e a emitancia de tais superficies & alta -
(0,25-0,30) . A enitancia pode aumentar substancialmente se o
_tungsténio oxidar por agquecimento em presenga de ar. Superficies
dendriticas de rénic obtidas por CVD sao também relatadas na 1i
teratura{G).

Uma grande vantagem na produgdo de converscres sola
res por CVD & a possibilidade de se depositarem continuamente -
diferentes materiais & temperatura e pressdo ambientes. A taxa
de deposigdo & altae independente da forma da superficie base:
tubos podem ser cobertos tao facilmente quanto placas planas.Co
mo ndo & necessaria a utilizagdo de um sistema evacuado, isto -
colabora tanto na diminuicao do custo dos eguipamentos, quante
na farcilidade de adaptagao a produgac em grande escala. Entre-
tanto, a utilizagdo de semicondutores como absorvedores reguer -
camadas antirefletoras cujo processo de deposigao @ elaborado e
geralmente dispendioso; além disto as propriedades Oticas depen
dem nao somente do tipo de substrato como também do método pelo

qual ele ¢ preparado.

2.6.12 - Implantacdo I&nica

Cermetos obtidos por implantacgdo iénica de ions al-

+ . _— " +
(62) ou 1ons metalicos de Na e AU (64) nu

calincs como Li+ e K
‘ma matriz de MgO utilizando a tecnologia desenvolvida em acele-
radorés de particulas produz filmes com um alto coeficiente de
absorgdo na faixa solar e que decresce sensivelmente para com-

primentos de onda acima de 2 pm. Os valores da absorgac solar e

emitincia térmica nao sac fornecidos.
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2.6.13 - Consideracoes Gerais

Procuramos nas segces anteriores fazer um apanhado
geral schbre o estadc da arte em superficies seletivas para a
conversac fototérmica da energia solar, desde as técnicas mais
antigas até as mais modernas como a implantacdo ibnica. Esta -
pesguisa bibliografica foi baseada na leitura de 62 artigos en
tre as datas limites de 1958 e 1980. Algumas superficies sele-
tivas que poderiam ser encaixadas dentro das segOes acima refe
ridas devem ter faltado, untretanteo acreditamos gue foi pOssi—
vcl fornecer uma idéia geral sobre o processc passado e pre-
sente das pesquisas nesta area especifica de interesse da ener

gia solar.
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CAPITULO 3 - PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS

3.1 - Introducac

Dentre os métodos conhecidos para a fabricagao de
superficies seletivas optamos pela utilizagao da evaporagaoc, em
particular, pela evaporagac de cobalto em presenca de uma atmos
fera gasosa. Fsta técnica nos possibilitou uma abertura nos ca-
minhos de pesquisa até entao desenvolvidos pelo nosso grupe, -~
centrado em suporficies seletivas eletrodepositadas, bem Como
nos introduziu nos estudos tedricos schre o mecanismo da seleti
vidade gue estavam se delineando. Além do que & sabido que su-
perficies seletivas de cobalto apresentam uma grande estabilida
de em temperaturas elevadas tanto em vacuo quanto em ar(36—38’65).

Nas segées seguintes descreveremos: O processo de
evaporagéo, os métodos de medida da transmiténcia espectral dos
filmes, a caracterizacao das propriedades estruturais e guimi -

cas das amostras, as medidas de espessura e massa e finalmente

0 tratamento térmico.

3.2 - Processo de evaporagao

0 sistema de evaporagao utilizado (Figura 3-1) foi
" construido no nosso grupo e € constituido por uma campanula de
vidro, dois eletrodos de corrente (Edwards High Vacuum - Modelo
6D - max 1504, 10 kvdc) e um suporte de amostras. Na base de
aco inox h& entrada para:

(i) wvalvula (V1) ligada a uma bomba mecdnica (Leybold-Heracus,

Modelo D6)
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(ii) valvula (V2) ligada a tubos de gases

(iii) medidor de pressac de alto vacuo (Edwards Penning 8) (En-
trada 1)

{iv) medidores de pressao de médic (Varian TC 0531) e baixo va
cuo (Edwards Speedivac Type C.G. 3 Barometrically -

Compensated} (Entrada 2) .

O circuito gue forneée a corrente, descrito na Figu-
ra 3-2, & constituido por um variac (max 130 V, 12A).acoplado a
um transformador de corrente {(max 602} conectados acs eletrodos
da evaporadora.

O cobalto (pureza > 99%) a ser evaporado era coloca
do em pedagos pequenos (massa entre 0,10 e 0,50 g) num filamen-
to hélicoidal-ou num cestinho de tungsténio. A corrente de eva-

poracac méxima foi de 40A.

Camponula

Suporte de

ﬂ/ﬂ.mostra

Eietrodos

Figura 3-1: Evaporadora
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Esquema eletrico

0A .

verigc 5OA

1O ou 220(AC) %" g Ié s
O |

571 .

S <

L
10

Figura 3~2: Circuitc elétrico da evaporadora

Usamos trés substratos: KBr, vidro e grade de co-
bre para diferentes finalidades como veremos a seguir.
O KBr & um material conhecidamente transmissor para

(66}

comprimentos de onda entre 0,21 e 27 um . Utilizamos este ma
terial em nossas medidas da transmitancia espectral entro 0,38
e 20 um. Medidas do KBr nesta faixa conlfirmaram uma transmitan-—
clia alta e constante, por volta de 0,90 em todo ¢ espectro.

Placas de KDr polido (25x 5xb mm3 - Beckmann} foram
utilizadas continuamente. ApOs cada medida de transmitancia a
placa era limpa e pegclida numa politriz rotativa usando 1ixa e
alcool como solvente e em seguida um polimento mais fino era
feito com feltro e uma pasta a base de dleo. Apbds este tratamen
to as placas podiam ser reutilizadas. Sendo o KBr um material -
higroscoépico, cuidados especiais foram tomados no sentido de
guardar as amostras num dessecador, previamente evacuado, Gm
conjunto com silica.

Uma lamina de vidro (&~ 3x3 cm?) foi utilizada como
substrato para a determinacao da espessura do filme, por focali
zag&o sucessiva do topo do filme e do substrato e também para

as medidas da massa por unidade de area depositada. O préprio -
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KEr poderia ser utilizado nestas nedidas.

Para as analises no microscdpio eletrdnico de
transmissao fol necessaric depositar o filme sobre uma crade
de cobre de malhas muito finas e 3 mm de diametro coberta com
um £ilne de carbono.

Obteve-se o filrme de carbono sobre a grade de co-

bre de acordo ccm o seguinte procedimento: o carbono era evapo
rado sobre laminas de vidro ou mica, o filme era entaoc descola
duv do substrato por imersao em agua e "pescado” com a grade de

cobre.

O processo de evaporagao
seguinte procedimento: o cobalto cra
to de tungstenio e os substratos a 4

aberta cntao a valvula vl de conexaoc

foli feito de acordo com o
coleocado sobre ¢ filamen-

cm acima da fonte. Era

entre a evaporadora e a

-3

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

valvula V1. Com a valvula V2 fechada introduzia-se ¢ gas iner-

te (Ar ou He comercial) nos canos de escape. Depois disso, va-
garosamente era aberta a valvula V2 e permitida a entrada do
gas na evaporadora. Com a finalidade de limpar o sistema este

processo era repetido tres vezes, apds o que o gas era retira-

do pela bomba mecanica. Colocava-sc a pressao desejada de géas

inerte e em seguida era introduzido o gas reativeo (ar ou 0, CO

2

mercial), também vagarosamente, atdé a pressaoc desejada. TIeito

ésto,

le da

eva introdu~ida a corrente pelo filamento. Nenhum contro

temperatura dos substratos e da taxa de evaporagao era

feito durante o processo. A corrente podia ser aumentada lenta
ou rapidamente pelo controle manual do variac. Atingida a tem-
peratura de evapora@éo o cobalto cvaporado era carregado por

conveccao dos gases dentro da campanula e depositado sobre 08
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substratos. Apds cada evaporacgao o filamento se guebrava porque
a liga cobalto-tungsténio formada nac resiste a temperaturas ele
vadas.

As amostras assim produzidas na¢ aderiam aos substra

tos, constituindo-se num pd de cor preta.

3.3 - Medidas espectrofotométricas

Como ja foi dito anteriormente, foram as medidas da
transmitancia espectral do filme gue nos permitiram oavaliar o pa
pel gue estc desempenha tanto na absorcac da radiagdo guanto na
emissao térmica.

Para as medidas na faixa solar (0,38 ~ 2,5 im) utili
zamos © espectrofotometro Zeiss DMC-25. Neste, uma lampada poli-
cromiatica de tungstenioc com poténcia 250 W ilumina uma superfi -
cie esferica integradora revestida de sulfato de bario, a  qual

(1)

concentra o feixe a 90° gobre a amostra . A radiagao transmiti
da passa através de um "chopper" e um espelho, indo em seqguida -
para um monocromador duplc e finalmente chega ao detetor. O apa-
relho foi calibrado com valores conhecidos da refletancia espec-
tral do sulfato de bario. Na Figura 3-3 temos um grafico ilustra
tivo para a transmitancia do filme, tcocmando o KBr como padrao -

i

ft. {(KBxr)y = 1,0].
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850 -

T (°/)

0 | I |
0,4 1,0 2,02,5

Nlpm]

Figura 3-3: Transmitancia normal x comprimento de onda para al-
gumas amostras de superficies seletivas de cobalto

e KBr (---) no visivel e infravermelho proximo.

A baixa transnitancia apregentaca pelas amostras de
ve-se ou a efeitos de absorgao ou reflexao da radiagac inciden-
te. Para determinarmos qual ¢ mecanismo de interagdo com a ra-
diagao medimos também a refletancia espectral hemisférica (inci
dente) Qirecional (refletida) no espectrofotdmetro Zeiss DMC-25
segundo o método descrito na Referencia (1) . Na Figura 3-~4 te-
mos alguns graficos ilustrativos dos resultados cbhtidos, donde

concluimos que as amostras refletem muito pouco da radiagao so-

kar incidente (mencs que 10%) .



c
~3

|OC)!

Figura 3-4: Refletancia hemisférica (incidente) direcional (re-
fletida) x comprimento de onda de algumas superfi-

cies seletivas de cobalto e KBr (~--}.

As medidas na faixa de 2,5 um a 20 um foram feitas
no espectrofotémetro Perkin-Elmer 180. Sendo este espectrofoto-
metro de duplc feixe, uma placa de KBr limpa e polida era colo-
cada no feixe de referencia enguanto gue o outro passava pela
amostra com o filme de cobalto. A transmitancia espectral nor -
mal medida era dada pela razao entre o feixe que passava pelo

filme + XBr (I) e o feixe de referéncia (1) [t (filme)=1/1_].

A
Na Figura 3-5 temos alguns dos espectros obtidos.

\
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Figura 3-5: Transmit&ncia normal x comprimento de onda para al-

gumas superficies seletivas de cobalto e KBr (---)

no infravermelho.

Neste trabalho consideramos que os erros nas medidas

espectrofotométricas estiao condicionados 3 imprecisao intrinseca

dos dois aparelhos de medida utilizados. Na Tabela 10 estao espe-

cificados estes erros.

\

Aparelho Erros g

i

‘Zeliss DMC-25 AT, = ﬁﬁ} = 0,4% |

3 42 = 0,1 nm ;

Perkin Elmexr 180 | bty = 1% :
tk = 0,25 cm T

i

!
!
i

AT, = erro
A

ﬂp} = 2rro

Ak = errao

Ak = erro

no valor da

no valor da

ne valor do

no valor Jdo

transmitancia espectral
refletancia
comprimento de onda

nuinero de onda

Tabela 2U: Srro nas medidas espectrofotométricas
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k

3.4.2 - Difracaoc de elétrons e raio-X

E possivel utilizar a grade coberta com ¢ filme de
cobalto para a andlise da composigao gquimica do filme por difra
cao de elétrons. Para tanto precisamos conhecer o comprimento -
de onda () associado ao feixe de elétrons incidente na amostra
e o comprimento da camera (L), ou seja, a distancia amostra-tela
do microscoOpio.

Conhecida a tensio de aceleracdo do feixe de  elé-

trons (V), A & dado por

ev = B = o (7 (3-1)
o= v = Y TvortsT | M (3-2)
onde e = carga do eletron
\ m = massa do elétron
p = momento associado ao elétron

h = constante de Planck

. » -2
No nosso caso como V = 75 kV tinhamos x=4,48x10 “A,
Na Figura 3-7 vemos uma foto de difragdo, caracteris

tica de nossos filmes.
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3.4.2 - Difracao de elétrons e raio-x

E possivel utilizar a grade coberta com o filme de
cobalto para a andlise da composigac quimica do filme por difra
gao de elétrons. Para tanto precisamos conhecer o comprimento -
de onda {\) associado ao feixe deo elétrons incidente na amostra
e o comprimento da camera (L), ou seja, a distancia amostra-tela
do microscdpio.

Conhecida a tensac de aceleragao do feixe de  elé-

trons (V), A & dado por

2
_p- _ L1 (h2 -
ev 5 m (k) {3-1)
/
R O
me — r Jﬂ\ __2
A v vV [volts] LA (3-2)
onde e = carga do elétron
m = massa do elétron
p = momento associado ac cléetron
h = constante de Planck
- [ - w1 — A - _2j\
No nosso caso como Vo= 75 kV tinhamos 1=4,48x10 .

Na Figura 3-7 vemos uma foto de difragao, caracteris

tica de nossos filmes.
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Figura 3-7: Difracdo de elé@trons de uma superficie seletiva de
cobalto feita no microscopio eletrdnico Hitachi -

HU. 12 com tensao de aceleracao de 75 kV.

; Com as fotos de difracao mediamos o didmetro (D) dos

1
anéis'e utilizando a lei de Bragyg, comc passaremos a descrever,
calculdvamos as distancias interplanaresg (d). Na Figura 3-8 te-
mos um desenho esgquomatic™ do principio envelvido no mecanismo

de difracao.
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\ Amostra C

:

Figura 3-8: Principio enveolvide na difracgio
Se a interferencia & construtiva a diferenca de ca-
minho otico deve ser igual a um numero inteiro de comprimentos
de onda, donde temos a lei de Bragg (FPigura 3-8)

X = 2d sen? (3-3)

Para angulos pequenos podemos escrever de acordo com

a Figura 3-8
seng v —t— {3-4)
Substituindo (3-4) em {(3~3) ven
a =2k (3-3)

0O mezmo resultado scria obtido se fizéssewos scme -

lhanca de triangules na Figura 3-8. Ou seja, AABC Vv AAMN:
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»/d A _ D
1 d = L {3-6)

Assim, a partir dos valeores de i, L e D podiamncs -
calcular as distancias interplanares d. Estas estac tabeladas no
sistema de microfichas da JCPDS (Joint Committee on Powder -
Difraction STDS) para diversos materiais.

Para determinarmos o comprimento de camera L foi ne-
cessario conhecer a priori pelo menos uma das linhas de um dos
materiais gue compoe o filme ou as linhas de um filme padrao. Es
ta calibragéo era necessaria porgue o microscdpio por nds utili-
zado possui um cursor de ajuste fino de foco sem graduacac, gue
modifica fortemente os resultados obtidos quando se varia sua po
sig%o. |

O primeiro método por nds utilizade foi a tentativa
da determinacao de um padrdo de difracdo com uma grade coberta -
com um filme de ouro. Focalizadvamos ¢ aparelho na nossa amostra
e era feita uma fotografia de difracao. Em seguida, sem mudar as
condigoes do aparelho, colocdvamos a grade com O ouro no micros-
copio e fazlamos uma outra fotografia de difracio. A idéia  era
obter L a partir desta segunda fotogréfia e com este valor calcu
lar as distancias interplanares da nossa amostra. Entretanto, de
vido a diferenca de espessura dos filmes de ourole de cobalto, -
foi impossivel obter fotografias nitidas com a mesma focalizagao.

Também tentamos como alternativa depositar um filme
de aluminio sobre a grade de cobre + carbono, o gue resultou em
espessuras maiores que 2000A, gque & o limite superior gue se po-
de ter no microscipio.

Fazendo a difracao de raio-X (Difratometro Rigaku-

Wide Angle Goniometer $6-8B) com o po de uma das amostras obtive
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mos diversas linhas, uma das guais nitidamente mais Torte do
que as outras, gque fol associad: ao cobalto fcoco. Este procedi -
mento ncs permitiv identificar a linha mais intensa que aparccia
nas fotoerafias'® difragao de elétrons (Figura 3-7), cujo cspa-
camento interplanar é tabelado. Usando entao a equacac (3-5) cal
culamos o valor de L e em seguida 08 valores de d asscciados aos

aneis.

3.5 - Medida da resistividade

=

Com verermos mals adiante a resistividade dos filmes
& uma quantidade importante na caracteriza¢ao das propriedades
destes filmes.

Medimos a resisténcia (R} de um de nossos filmes -
utilizando um eletrometro digital Keithley 616. Na Figura 3-9

temos um desenho esquematico do arranijo experimental utilizado.

Eletrometro Digitol

ﬂm@
Y
Y\_____‘

L

Y

t
X Contatos <
N
Filme
Vidrg
IO

Figura 3-9: Medida da resistividade (Resistividade = RA/L)
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3.6 ~ Medida da espessura dos filmes

Sendo os nossos filmes porosos foi possivel medir
sua espessura por microscopia Stica..Usando 0 equipamento da
Nikon Apophot HM com um aumentc 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 facilitar a foca
lizagao do substrato. A precisao das ﬁedidas efetuadas foi -
* 1 um. Na Figura 3-10 (a) e (b) vemos duag fotografias tiradas
da mesma amostra, respectivamente, com foco no substrato e na

- superficie do filme.

(a) substrato (b} topo
Figura 3-10: Fotografias tiradas no microscdpio &tico Nikon

apophot HM com ampliacao de 216X com foco no subs-
trato e na superficie do filme para medidas de es-

pessura.



3.7 ~ Determinagéb da massa por unidade de area (m/A) dos filmes

Para se medir a massa depositada dos filmes utiliza
mos uma balanca analitica Mettler H20T. Usando ¢ filme deposita
do sobre o vidro pesavamos primeiramente o conjunto filme + subs
trato. Em seguida o filme era retirado e pesava—-se somente e}
substrato. Pela diferenca das medidas determinavamos a massa do
filme depositada com um erro de 10 pg. Mediamos a area deposita-

da com um paguimetro de precisaoc 0,02 cm.

3.8 - Tratamento térmico

Com ¢ objetivo de estudarmos o efeito de um agueci-
mento em temperaturas superiores & ambiente (v 25°C) em presen-
¢a de ar, colocamos algumas amostras num forno tubular contendo
ar. Uma das amostras fol agquecida por 8 hs a 200°C e depoils a
300°C. outra amostra e sua respectiva grade, foi mantida por um
periodo de 8 hs em temperaturas de 100, 150 e 200°C. A observa-
cao das propriedades Oticas, estruturais e gquimicas era feita
ap0s cada passo do agquecimento por medidas da transmitancia es-
pectral e microscopia eletronica de transmissao. A precisao na

medida da temperatura foi de * 10“c.



CAPITULO 4 ~ RESULTADOS

4.1 - Introdugao

Neste capiltulo discutiremos os resultados obtidos
das medidas efetuadas nas amostras de superficies seletivas obti
das pela evaporagéo de cobalto em presenga de gases. Dentre eles
temos: a transmitancia e refletancia espectral na faixa de inte-
resse da energia solar, as analises da estrutura e composigao -
quimica dos filmes por microscopia eletronica de transmissao e
difragac de raio-X, as medidas de resistividade, espessura ¢ mas
sa por unidade de area, bem como o efeito do agquecimento em pre-
senga de ar sobre as propriedades oticas, estruturais e guimicas

dos filmes.,

4.2 - Propriedades Oticas dos filmes

A principio evaporamos o cobalto em presenga somen-
P ~ (48,439)
te de argonioc sob pressao de 5 Torr. Como era esperado
resposta espectral seletiva nao foi cbtida. Seguindo os mesmos
. oy (48)
passos que foram propostos para filmes de cromo seletivos
passamos a evaporar o cobalto em presenca de argdnio e ar. Com
misturas de 10 Torr de Ar + 0,1 ou 0,2 Torr de ar a resposta da
transmitancia espectral dos filmes ainda nao era a requerida. Au
mentando a pressac de ar para 1 Torr ou substiuindo o ar por
oxigenio as amostras nao apresentaram caracteristicas de seleti-
vidade.

Trocamos entac o argonio por hélio. Evaporando o co~

Lalto em presencga de 10 Torr de He e 1 Torr de o, obtivemos a
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resposta espectral descjada mostrada na Figura 4-1.

3 1//" N
. - '/.’
2 /
— /-f
- G0 /
20
~ !
O I R B . I - - I_ [ L e
G4 O 2,0 5,0 1O 20
)\[pnlJ
Figura 4-1: Transmitancia normal x comprimento de onda de um
filme produzido com P(He) = 10 Torr e P(Oz) = 1 Torr.

Os filmes produzidos com He possuiam uma microestru-
tura comp.etumente diferente dos filmes preoduzides com Ar. Estes
Gltimos apresentavam grandes aglomerados de particulas que forma
vam praticamente um meio continuo. Como veremos mais adiante a
estrutrura do filme ¢ fator determinante das propriedades seleti
vas, portanto atribuimos o fato de termos seletividade em filmes
produzidos com He e nao com Ar a efeitos puramente estruturais.

0 proéxime passo foi entao analisar a influencia da
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pressao parcial dos dois gases (He e 02) nas propriedades oti-
cas dos filmes produzidos. Para cada pressao de He de 5, 10 e

15 Torr variamos a pressac de O, de 0, 0,2, 1, 2 e 5 Torr.

2
As amostras produzidas em presenca somente de He nao
apresentaram seletividade. Um estudo mais aprofundado sobre e}
assunto mostrou que os filmes assim produzidos eram compostos -
por particulas com diametro médio da ordem de 0,1 um, valor es-
te dez vezes malor que o das particulas de filmes produzidos =

com He mais O,. A literatura relata efeitos de absorgao ressonan

te quando o diametro das particulas & menor que 0,02 um(S}, des
ta forma, & possivel que este efeito nao seja observado nos nos
sos filmes produzidos sG com He, A difragac de elétrons feita -
no microscdpio mostrou anéis muito fracos de Oxido de cobalto ,
cuja formagao gse deve ou a peqguenas guantidades de ar ainda

existentes na campanula no momento da evaporagao ou a uma rea-

cao com o proprio ar no gual a amostra ficou exposta depois de

produzida.

Também as amostras produzidas com P(O2) = 0,2 Torr
e P(He) = 5, 10 e 15 Torr nao apresentaram propriedades seleti=-
vas.

Uma resposta espectral seletiva foi obtida com to-
das as outras combinagoes de pressac acima citadas. Na Figura

4~2 temos um espectro ilustrative de algumas amostras produzidas

em condig¢oes diferentes.
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Figura 4-2: Transmitancia normal x comprimento de onda de super-
ficies seletivas de cobalto produzidas em condigdes

experimentais diferentes.

Pudemos observar gque as amostras produzidas em pre-
{ ‘
senca:de pressdes maiores de Gy apresentavam picos de absorcgac
) - . L] ":
cada vez mals acentuados ac redor de 12 um devido a uma crescen-
~ - (67)
te concentragac de oxido de cobalto .
Concluimos deste estudo que é possivel obter proprie
dades seletivas em filmes evaporados de cobalto em presenca de

diferentes misturas gasosas de hélic e oxigénio, desde gue a
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concentragac deste (Qltimo seja razodvel (z 1 Torrj).

Decidimos entao selecionar uma combinacao dos dois
gases, no caso P(Oz) = 1 Torr e P{He) = 10 Torr, e com as amos-—
tras pr-d-zi as nestas condigOes prosseguir nosso estudo. Com o©
objetivo de analisar a influéncia da massa por unidade de area
depositada sobre os valores da transmitancia espectral dos fil-
mes, produzimos seils amostras com P(Oz) = 1 Torr e P{He} = 10
Torr, variando o valor de m/A. Um controle grosseiro da massa
por unidade de area que se guer depositar pdde ser feito manual
mente pela introdugéo lenta ou rapida de corrente no filamento
de tungst%nio ou pela interrupgéo do processo de evaporagéo. Na
Figura 4-3 temos a transmitancia espectral obtida para estes fil

mes.

o
&

Cy
[0

T{%)

£
L

Figura 4-3: Transmitancia normal x comprimento de onda de filmes do Co evapo-
rados com P{Oz) = 1 Torr e Pfile} = 10 Torr para diferentes valo-

res de m/A.



82

C pico de absorgao ao redor de 3 um se deve 3 Agua,

pois © substrato de KBr & bastante higroscdpico. Os picos ao re-

(67,68)

dor de . ..o . 12 um sao caracteristicas de absorcio de CoO

As medidas da refletincia cspectral hemisfdrica (in
cidente)} direcional (refletida) na faixa de 0,38 a 2,5 um mos -
traram que nossas amostras refletem em torno de 5% nesta faixa
e portanto absorvem a maior parte da radiag¢ao incidente (Figura
3-4) . Além disso, como as amostras sdao bastante porosas guem co
manda a refletdncia € o prdprio substrato de KBr.

Uma vez caracterizadas as propriedades Oticas dos
filmes produzidos passamos a avaliar o possivel desempenho des-
t2s na colecgao da energia solar calculando o valor da absortén-
cia solar e emitfncia térmica a 320°C [AC = 2,5 um pela equacao
(2-27)]. Consideramos um sistema Otico do tipo absorvedor na
faixa solar e transmissor de infravermelho sobre um sushtrato
refletor de infravermelho tal qual o descrito na segao 2.6.1.To
mamos como substrato um material de emissividade nula (metal po
lido) sobre o gqual um filme com a metade da massa por unidade de
drea de um de nossos filmes seria depositado. A existéncia de
miltiplas reflexoces pode ser desprezada. Levando em conta quec a
refletancia de um filme com densidade de massa 1/2 (m/A) mais

substrato metalico @ igual 3 transmitdncia de um outro filme com

densidade de massa (m/A), como € mostrado na Figura 4-4, calcula
- Eal B = » . O
mos a absortancia solar [equagao (2-7)] e emitdncia a 320°C
4
[equacac (2-3)] para algumas amostras, usando Os programas de

computador dados no Apéndice A, Na Tabela 11 temos os resultados

obtidos.
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!/2(m/A}{ \\M// FILME FILME
ALY 2
7 g T /|
Substrato
Substrato Refletor Transparente
Figura 4-4: Refletancia de um filme com densidade de nassa
1/2 (m/A) + substrato metalico = Transmitancia de

um filme com densidade de massa {(m/a).

H/A(g/mz)

|
o ! £(3207C)

'P |

i ‘ |

| |

} 9,73 0,57 . 0,09 l

| |

| 1,72 | 0,89 0,15 |

1 L

Tabela 11: Valores de o e ¢(320°C) avalia-
dos para duas de nossas amostras.

4.3 -~ Propriedades estruturais ¢ guimicas

~4.3.1 - Analise das propriedades estruturais dos filmes

A seguencia de fotografias na Figura 4-35 (a}-{e) ti

radas no microscdpio eletronico de transmissac nos mostra as ca

racterlisticas egtruturais dos filmes com diferentes valores de

m/h.
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Figura 4-5: Fotografias tiradas no microscdpio eletrodnico de
transmissao com ampliacao de 63000 vezes para filmes
de cobalto produzidos com P{0,} = 1 Torr e P(He) = 10
Torr e diferentes densidade de massa.



Pudemos notar nestas fotos que asg particulas produ-
zidos depositam-sc sobre o substrato isoladamontoe ou agroegadas
em cadeias ¢ aglomeradas, cuja concentracao aumenta Com o aumnen

to da densidade de massa do filme como era de se esperar. Compa

rativamente mostramnos una fotoyratfia da estrutura de um filme

)

crescide na presenga de somente L3 Torr de He (Figura 4-6}.

Figura 4-6: Fotografia da estrutura de um filme de cobalto eva-
porado ¢om P{He) = 10 Torr. A densidade dc massa €

2 - -
igual a 0,72 g/m”. K ampliacac da foto & 63000 vezes.

pPodemos notar a formagao de particulas com diametro

; 1 1 - 2ot 4 ;
aproximadamente 10 vezes maior gue os diametros respectivos cas
particulas componentes dos filmes evaporados na presenga dec He

mails 02.
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4.3.2 - Distribuicao estatistica dos diametros das parti-

culas

A distribui¢ao estatistica dos diamctros das parti-
culas que compoem o filme pode fornecer informagdes sobre o seu
mecanismo de formacac. Portanto, gostariamos de tecer algumas
consideracces scobre o processo de formagac de nossos filmes,des
de a evaporacac até o estdgio final de crescimento,

Atomos metdlicos evaporados na presenca de uma atmos
fera gasou:a _urdem rapidamente sua energia cinética por colistes
com os atomos do gas, ou seja, macroscopicamente, o vapor metali
co & resfriado pelo gas. Na realidade o livre caminho nédioc en-—
tre colisdes & muito pequeno, por exemplo, para atomos de alumi-

-
nio em 1 Torr de Ar ele & 10 ’‘m. Hste eficiente processo de res-
friamento produz localmente uma supersaturagao do vapor metalico
o que ceonduz a uma nucleagao homogénea(ﬁg). Uma vez ocorrida a
nucleagéo supoe-se que o cstagio de crescimento ocorre numa cama
da de espessura & acima da superficie do metal aquecido, come &
mostrado esquematicamente na Figura 4-~-7. O substrato deve portan

to ser colocado a una distancia da fonte menor ou igual a <.

gz\\ f Convecc@o do gds

o -<+——Pgarticulas monocristalinas
O P o
© o O B 4 O(}

L Cp ou - -
6 O @ 00 P 00 «+— Regldo de nucleagdo e
OI Crescimento

Figura 4-7: Modélo conceitual para o crescimento das particulas. A.nucleag&o
e O Crescimento ooorrem numa regido de espessura ¢ acima da su-
perficie do metal agquecido. No resto da clmpanula as pdrtiCULa”
Lrl%taanag sdo carrcgadas pelo fluxo convectivo do gas.



Zw principio, e crescimento de um filme fino sobre
um substrato pode ocorrer via dois mecanismos fundamentalmente
diferentes:

(1) as particulas inicialmente formadas movem~se¢ sobre o subs-
trato colidindo umas com as outras, colisoces estas acompa-—
nhadas por uma coalescencia do tipo liguido, e

¢ crescimento ocorre por compartilhamento de um atomo que

—
[
L.

migra entre particulas separadas.

T

Nos dols casos espera-se valores de grandes (da

ordem de centinetros).
T - . . . . {70)
A analise tecorica dos mecanismos acima citados
conduz a diferentes resultados no gque diz respeito a distribuicao
dos diametros das particulas formadas. No caso da coalesceéncia
espera-se um histograma (nlmero de particulas x diametro) com
uma cauda na direcao dos maicres diametros e aproximando-se de
zere assintoticamente. No casoc da migragéo de um atomo espera-se
uma cauda na diregao dos menores diametros e uma distribuicao -
(71}

identicdmente igual a zero acima de um dado valor de diametro

(Figura 4-8).

'y *
& =
= L
c r
~ | = {
p 1 N !
x b
< ! x |
[+ i < i
W | a [
= u
I & i
o i ol |
* l Lt = . I -
DIAMETRO {arb.) DIAMETRO (arb.)
(a) Coalescéncia (b) Migragao de um atamo

Figura 4-8: Histogramas carvacteristicos: (a) particulas crescidas por goales-
céncia e (b)) particulas formadas por migragac de um unico atomo
("Ostwald Ripening") . { Referéncia (71)]
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A hipdtese basica de que a formagao do filme & por
um mecanismo de coalescéncia conduz a uma fungao de distribuigao
do voluwe das particulas do tipo log—normal(?z) (FDLN) represen
tada na Figura 4~8(a). Considera-se gue o crescimento s¢ proces
sa num nlimero discreto de eventos de coalescencia e duas hipote
scs intuitivamente plausiveis sao feitas:

(i) somente duas particulas colidem e coalescem (colisac bina-
rial) e
(11) a mudanga de volume a cada evento & uma fragéo qualgquer do
volume apds a coalescencia.
Desta forma estudando o procesgso apOs um nimero finito de pas-

sos 3 = 1,2,... temos que(72}

onde {Yj} & um conjunto de varidveis quailsquer mutuamente inde-—

pendentes. Portanto, apds colisoes temos

I'rJ “.I‘. I,"'r \ i|'lJ I“l:
VHNRESER T N S B S SR B S (4-2)

J Q| - i -y : 1 1= j'l
(la\l T2;" \l ‘Yj;

L1

onde VO & o volume ini?ial. Tomando o logaritmo da expressac -
{4-2) pode-se ver que zn(vj/vo) & a soma de variaveis ao acaso
independentes e positivas cada uma delas com a mesma probabili-=
dade de distribuicao. Segue-se, portanto, do Teorema do Limite

(72) da matemidtica estatistica que no limite de um gran-

Central
de nlmero de eventos o logaritmo do volume da particula obedece
a uma distribuigéo gaussiana, isto €, os volumes tem uma distri

buicao log-normal. No caso de particulas esférias de diametro x

a fungao de distribuicao (normalizada) & expressa pela equagao
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abaixo
- 21
1 . .
fLN(x) = 175 exp |- {fn x %n X) i (4-3)
{27} ing ) 2 An"g A
onde o diametro m&dio (x} & dado por
£ Don.tnx, \
- II. l 1
% = expl - 1 (4-4)
I'. - . }
N T

e o desvio geométrico padrac (u) & igual a

-
It n. (enx, - inw)2|1/2
i 1 1 !

U = @xp lﬁ J {(4~5)
L n,

Nas expressoes {(4-4) e (4-5) n, & o nimero de partl

i
culas no intervalo de diametros do histograma centrado ao redor
de X, @ de largura Ax.

A fungéo

; -y 4x . 3
[i n fg(x) dlinx) = i n, £ (%) x} versus [ x] (4~6)
pode ser comparada diretamente com o histograma.

Na Figura 4-9 vemos o histograma para um de nossos
filmes baseado na medida dos diametros de 500 particulas. Scbhre

posta temos a curva calculada a partir da equacao (4-6). Na fi-

gura sao dados os valores obtidos de X e O.
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Figuﬁa 4-9: Nimero de particulas x diadmetro. O histograma  foi

baseado na medida de 500 particulas. A curva sobre-
posta fol calculada usandc a distribuicgao log-normal
e os valores mostrados de x e 0. A Area sob a curva

log-nornmal é_igual a area debaixo do histograma.
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Sabe-se da literatura que a distribuicac log-normal

reproduz satisfatoriamente histogramas de filmes metalicos cres
(48,49,69,77)

cidos por evaporagac em presenga de gases , filmes

N v T3 - - -

discont i nuos 2 filmes compostos por particulas metalicas -
(71)

imersas num meio gquimicamente inativo .
No nosso caso em particular testamos a validade de

nossa hipodtese de concordancia fazendo o teste do X2 dado pela

eXpressao abaixo(?4):
N 2
n [ n . (x.) = (x )1
£ LN 1 ex
) £ (4-7)
i=1 nexp( 1}
1 C"" 1 - X 7 & ™ - 1‘_
onae nLN(xi) e nexp(xi) sao respectivamente, ¢ numero de partl

culas calculado teoricame..te com base na distribuigao log-normal
e o numero de particulas contadas experimentalmente no interva-
lo de diametros [xi—ﬁx, xi+ﬂxl. N & o nimero total de diametros
considerades. Utilizando um grafico de xz versus N podemos de-
terminar a probabilidade que os dados experimentais estejam en
acordo com a previsao tedrica. Obtivemos para a curva descrita

na Figura 4-~9 um grau de confiabilidade da ordem de 40%, wvalor

este considerado satisfatdrio.

4.3.3 - Determinacao da composicao guimica dos filmes por

difracao de elétrons e raio~X

De acordo ¢om o mencionado na seg¢ao 3.4.2 utilizawos
primeiramente um difratometro de raio-X com o objetivo de deter-
minar pelo menos uma linha asscciada a algum material do filme.

Na Figura 4-10 temos o resultado obtido.
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Figura 4-10: Difracaoc de raio-X feita com o pd de uma amostra

evaporada com P(O2) = 1 Torr e P{lle} = 10 Torr.

Pelo grafico da Figura 4-10 podemos notar gque os pi-
cos mals acentuados pertencem ac cobalto com estrutura fcc. Al-
guns plcos menores podem.sor atribuildos ao Co0O também com estru-
tura fcc. E evidenciada a existencia de um fundo amorfo nos fil-
mes. Seguindo o procedimento ja descrito calculamos as linhas -
gue apareciam nas fotos de difracao de elétrons. Na Figura 4~11

mostramos o resultado obtido.
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|
{ (111)  (200) .
— {200) (111 w%m;__*}
e (220) CO - fee
{(311)

o fco

Figura_4¥llj pifracho de elétrons tipica de filmes de Co/Co0 eva

porados com P(Oz) = 1 Torr e P{He) = 10 Torr,

!

f Na Tabela 12 temos as distancias interplanares

i
i

(a(A)], os Indices de Miller [ (hk2)] e

a intensidade relativa

das linhas (I/Il) de acordo com o fichario de JCPDS para © Co fcc

(4 4Ztomos por cela) e CoC fcc (8 atomos por cela)
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?o {(fco) ! % Co0 {fcc) '

_?(A} : (hk ) | I/Ilg d(A) (hk2) i I/Il

. f {Eiif“me'm__zﬁaé Elés T é -

1,7723 i (200) ? 40 2,13 (200) . 100

1,2532 ; (222) 25 ;1,5062 (220) é 50

1,0688 i (311 30| L1,2846 (311) 20

h,0233 L_ (222) { 12§ 1,2298 (222) 16
11,0651 (400) 10
0,9775 | (331) 14
0,9526 (420) | 30

Tabela 12: Linhas correspondentes ao Co{4 fcc} e ao CoO (8 fca)

dadas no sistema de microfichas da JCPDS.
Em resumo, conseguimos determinar gque nogssos filmes
eram constituidos somente de Co e CoQ, ambos com uma estrutura

cibica de face centrada (fcc) e na forma policristalina.

4.4 - Resistividade dos filmes

Os altos valores de resistividade de filmes metali-

(48)

cos evaporados em presen¢a de gases reagentesg se deve a for

magéo de compostos Oxidoes que desconectam eletricamente as par-—
ticulas metdlicas bem como ao ar gue preenche os poros dos fil-

mes. No nosso caso, de acordo com a Figura 3-10 temos

A=2,9 % 197! m2

§ = 1,5 x 1072 n

Rimedida) > 1099



A resistividade r & dada por

Temos, portanto

g . =7
107 x2,9x10
: =% [ Om ] (4-9)
1,5x10
r > 104 m
4.5 - Lspegsura, massa por unidade de arca e fator de preenchi-

mnento

Os valores de espessura dos filmes (e) medidos varia
ram entre 2 ym < e = 31 ym e 05 valores de magsa por unidade de
area {(m/A) obtidcs estac na faixa 0,50 g/m2 < m/A < 1,96 g/mz.

Com estes dados, mais a densidade do cobalto macico
(v) podemos calcular o fator de preenchimente (f) das particulas
metalicas no filme, supondo uma paixa concentragao de &xido de
cobalto. Na realidade & muito dificil determinar guantitativamen
te as concentracbes relativas entre estes dois materiais gue com
pdem nossos filmes. Feita esta resgsalva o valor de f traduz a
porcentagem em volume de cobalto metalico presente no filme e po

de ser escrito ¢omo

£ = An/A) (4-10)
e
Na Tabela 13 temocs os valeores de e, m/A ¢ © valor

3(75)

de f calculado tomando v(Co) = 8,71 g/cm Nesta tabela ')
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errc em £, Af, & dado por(76}

—t— Ag (4-11)

Em todos os cilculos usamos Ae = * 1 wum, Am = 10 Hg

e AA variavel de acordo com a area depositada.

FILME e (um) m/A(g/mz) ; fox AF(S) 1
1 2 0,50 | 2,9  + 1,5
2 4 0,73 2,10 + 0,56
3| 6 0,78 | 1,49 =+ 0,36
l- z
4 i 18 1,72 ‘ 1,1 + 0,1
5 29 1,87 0,74 = 0,13
i
l
6 j 31 1,96 0,726 = 0,076
Tabela 13: Valores da espessura (e), densidade de massa [(m/A) e

fator de preenchimento (£} de filmes de Co/Co0 evapo-

rados em presenga de 1 Torr de 0, e 10 Torr de He.
De acordo com a Tabela 13 podemos verificar que 08
valores do fator & preenchimento obtidos sao pegquencs e se encon

tram na faixa 0,007 < £ < (,03.

4.6 - Efeitos de tratamento térmico em ar sobre ag propriedades

das amostras

Colocamos inicialmente uma de nossas amostras produ-
zidas com P{Oz) = 1 Torr e P{He) = 10 Torr num forno tubular con

tendo ar por B8 hs a temperatura de 200°C. O controle das proprie-
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dades oOticas do filme foi feito antes e depois do aquecimento
por espectrofotometria. A transmitancia normal espectral do fil

me antes e depeis do tratamento térmico & mostrada na Figura

4-12.

FE™E™ e e

1919 ; - S —

Temperatura (°C)
sem aquocimanio
200 'i

0

&9y
.
f__.:
P\_,
0

Figura 4-12: Transmitancia normal x comprimento de onda de uma
amostra antes (—) e depois (---) de um tratamento

térmico em ar por 8 hs a 200°¢ (m/n = 1,72 g/m2).

Como podemos notar, as caracteristicas basicas da
curva de transmitancia sao perdidas ja neste primeiro aquecimen
to. Os picos de absorcdo em 9 um, 15 pm e 17 um sao atribuidos

i formagao de Co0, gue absorve nesta faixa. A seta indicada na
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figura representa a mudanga de espectrofotOmetros; nao foi pos-—
sivel cbservar uma concordancia nas medidas no ponto em gue os
_dois aparelhos utilizados se sobrepoem (2 = 2,5 um). Atribuimos
este efeito ao acréscimo ocorrido no valor da refletancia do
filme submetidoad aqguecimento em ar. Neste cago, como © espec-
trofotometro zZeiss DMC-25 (0,38 < ) =< 2,5 im) possul uma csfera
integra.dora ¢ pos.ivel que parte da radiagao refletida pela amos
tra seja recuperada em forma de radiacao transmitida, e portan-
to espera-se valores de transmitancia maiores nesta faixa, de
acordo com o observado.
Um tratamento numa segunda amostra por 8 hs em tem-

peraturas sucessivamente iguails a lOOOC, l5OOC e QOOOC mos trou

que a transmitancia cresce gradativamente na regiao de radiacao

solar e muda muito pouco no infravermelho. A 200°C a curva per-

de suas caracteristicas iniciais e os picos de absorgaoc gue apa

recem ao redor de 0,7 gm, 1,3 um, 15 um e 18 pm sao atribuidos
{78)

aoc CoG . Na Pigura 4-13 temos os espectros da transmitancia

normal medidos durante o processo.




98

h - m_
S T 4 ’;oﬂ;—:r?:s
\i\ SN
R
Temperatura (°C)
Sem sguecimenio
G0
—_— oo
oy
I f
50 - J

. Figura 4-13: Transmit3ncia normal x comprimento de onda de uma
amostra de Co/Co0 evaporada em presenca de 1 Torr -

de O, e 10 Torr de He com m/A = 0,73 g/m?, submeti-

2
da a um processo de aquecimento a 100, 150 e 200%¢

i por 8 hs em cada uma destas temperaturas.

A gfade do microscdpio eletrdonico gue foi‘evaporada
com esta segunda amostra foi também colocada no fqrno junto com
a amostra. Utilizamos uma grade egpecial marcada com um sinal
em V na sua parte central (Figura 4~14) com a gqual era possivel

sempre analisar a mesma regiao do filme apds cada etapa do aque
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cimento, ou seja, fizemos o gue se chama "selecdo da area”.

Pigura 4~14: Grade egpecial com um V central usada no microscd-

da

pic eletrdnico de transmissdo para a selecao
drea analisada. Ampliagac de 575 vezes.

Na Figura 4~15 (a)-(4) vemos a seguéncia de fotogra-

© fias tiradas durante o processo de aguecimento.

s
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(a) sen agquecimento (b) 100°C - 8 hs

(c) 150°C - 8 hs (&) 200° ~ 8 hs

Figura 4-15: Sequéncia de fotografias tiradas durante o processo
' de aguecimento mostrando uma mesma regiao do filme.
Ampliagao de 63000 vezes.
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Como podemos notar os aglomerados se tornam gradati

Vamente maiores durante o processo.

Na Figura 4~16 (a)-(d) temos a sequéncia de fotogra

fias de difragao de elétrons tiradas durante o processo de tra-

tamento térmico.

Co(311}
Co(220)

Co0(220)

Co{200)
Co(11L)[~
033(111%

{a) sem aquedimento . (b) 100°C - 8 hs

(c) 150°C - 8 hs

(@) 200°C ~ 8 ns

Fig. (4-16): Difragdo de elétrons de uma amostra submetida a un processo de

aquecimento em ar nas temperaturas e no tempo indicados. Tensdo
de aceleragdo = 75 kv.
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Como podemos notar, o cobalto metalico (Co) foi gra

dativamente se transformande em Oxido de cobalto (CoO). O apare
cimento de um fundo claro nas lltimas fotos [ (¢) e (d)] pode ~
ser atribuide a formacao de materiais amorfos. Costariamos de

salientar que o Co0 & 0 mais estavel dos compostos Oxidos de co-

balto, a saber, CoQ, CO3O4 e C0203{37).

4.7 - Sintese dos resgultados obtidos

Pudemos verificar no nosso estudo que & possivel -~
obter superficies seletivas de cobalto por evaporagio deste me-

tal numa atmosfera gasosa composta por hélio e oxigénioc. Esco -

lhendo uma combinagao de pressac adequada [P(O2) = 1 Torr e
P (e} = 10 Torr] passamos a confeccicnar amostras com diferen -
res valores de densidade de massa depositada e estudamos suas

propriedades oticas (transmitancia e refletancia espectrais), es
truturais (microscopia eletronica de transmissao), guimicas (di
fragéo de eldtrons e raio-X) e elétricas (registividade). Das
propriecades Oticas deduzimos gue as amostras absorvem fortemen
te comprimentos de onda na faixa de emissao da radiacao solar
e transmitem no infravermelho. Verificamos gue os filmes se
compéem de peqguenas particulas {(~ 100A) isoladas ou agregadas -
en cadeias e aglomerados. A contagem estatistica dos diametros

das particulas estda de acordo com uma fungéo de distribuicac -
log-normal, da qual se deduz que o crescimento do filme ocorre
por coalescencia. Obtivemos como ccnstituintes dos filmes Co e
Co0, ambos na forma policristalina e com estrutura fcc. A par-

tir da medida da resistividade, que forneceu um valor elevado -

(> lO4 Gm) , podemos supor gue as particulas metalicas de cobal-



104

to estao desconectadas eletricamente por peliculas de CoO. 0
tratamento térmico em presenca de ar por 8 hs a 100, 150 e
200°C provocou a perda das caracteristicas bisicas da curva de
transmitancia, o crescimento dos aglomerados de particulas e a
transformagao do Co em CoO.

Para fins praticos as superficies seletivas gue mo-—
dificam suas propriedades Oticas a temperaturas em torno de
200°C em ar sao consideradas de baixa resisténcia. Por outro la
do, @ bastante comum encontrarmos na literatura a recomendagéo
que tais superficies devem ser utilizadas em aplicagoes especi-

(10)

ficas a vacuo . Como & a reagao c¢om o oxigénio do ar gue
transforma o Co de nogsas amostras em Co0, acreditamos gue um
aquecimento a vacuo pode fornecer melhores resultados em termos

da resistencia térmica das amostras.
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CapITULC 5 - TRATAMENTO TRORICO

S.l - Introdugég

O Interesse principal no estude de filmes finos obti
dos por evaporacac de metais em presenga de gases, com proprieda
des seletivas para a conversao fototérmica da energia sclar, nao
estd no campo das aplicagées praticas. Este sistema de pequenas
particulas com diametros menores gque © comprimento de onda radia
gao incidente (A » a) tem servido nos Ultimos anos como base pa-
ra o estudo tedrico do mecunismo de absorcao/emissaoc seletivo. O
fato que X * a conduz a uma formulagao das propriedades dticas -
dos filmes com base em teorias de meio efetivo (a radiacac ele-
tromagnética incidente nao & capaz de distinguir entidades dis -
cretas}.

Em particular, nos Qltimos anos duas teorias tém si-
do aplicadas na explicagao das propriedades Oticas de filmes se-
letivos. A escolha do formalisme mais adequado depende da micro-
estrutura do filme analisado: a Te¢oria de Maxwell Garnett(51’85ﬁm)
descreve sistemas compostos por particulas metalicas esféricas -
embebidas num melio continuo isolante, enguanto gque a Teoria de

(717,79)

Bruggeman se aplica a uma mistura ao acaso de esferas con

dutoras e isolantes. Extensocs destas teorias sac possiveis no -
_sentido de se considerar a dependéncia com o tamanho, composicio

inomOgénea, forma e orientagao das particulas, bem como os esta-

(77}

dos de agregacgao Dentre os materiais até o momento estuda-

dos com base nestas teorias podemos citar filmes obtidos por cva

poragao de metais em atmosfera gasosa{48'49'77’80), copulveriza-

~ (45,81,82) (41,42,45)

¢ao , coevaporagao e evaporagao de camadas al
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(44)

ternadas

(83)

de um metal e um isolante, filmes metialicos discon

tinuos , filmes produzidos por pigmentacao eletrolitica®?)

{84)

e coloragao integral-anodizagao .

Neste caplitulo discutiremos as duas teorias de meio
efetivo acima citadas, suas extensoes e suas aplicagoes nos nos

sos filmes de Co/Co0.

5.2 -~ Teorias de meic efeiivo

5.2.1 - Campo de validade das teorias de meio efetivo

A validade de aplicagao de uma teoria de meio efeti-
vo estd fundamentada na possibilidade de se descrever as proprie
dades fisicas de um meio inomogéneo em termos de médias. Esta hi

potese pode ser traduzida pela expressaoc

onde » € o comprimento de onda de uma radiag®o eletromagnéetica
incidindo sobre um meio composto por particulas discretas com
um tamanho X.

Além disso, se efeitos de retardamento nao sac con-
siderados, ou seja, a interacaoc de uma particula com as particu
las vizinhas nao depende da scparacgao média r entre clas, deve-

mes ter

As eguagoes (5-1) e (5-2) podem ser resumidas numa

tnica expressao
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AP x> ; (5-3)

Para diferentes materiais e valores tipicos do com-
primento de onda (0,3 a 20 um) podemos dizer gque as teorias de

neio efetivo poderdo ser aplicadas nos cascs em que o diametro
(77)

- das particulas for menor gue aproximadamente 20 nm .

5.2.2 - Teoria de Maxwell Garnett

Um tratamento bastante simples para a descrigao das

propriedades dielétricas de um meio compostc por particulas me-

tilicas esféricas embebidas num meio continuo foi desenvolvido -

(51)

por J.C. Maxwell Garnett através de dois trabalhos publica -

dos em 1904 e 1906. Usando teorias mais antigas pertencentes a
87), Garnett tentou explicar as

mudangas de cores observadas em filmes discontinucs de metais no -

bres.

Comc é mostrado na Figura 5-1, consideram-se esferas
com uma constante dielétrica Ej num meio continuo caracterizado

€ .
por €.

 Figura 5-1: Descricao do sistema descrito pela teoria de Maxwell

Garnett.
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Os campos elétricos correspondentes sao E, e E_. A
m
fragao em volume das particulas do tipo j(nec caso em que as es-

- feras nao forem todas formadas pelo mesmo material) @ fj' Com,
P f. = f {(5=-4)

Se f e pequeno (f <€ 1), o campo médio EMGEDde ser
escrito como uma ruperposigao dos campos internc Ej e externo -

E . Assim
m 581m

MG

Similarmente, o vetor deslocamento elétrico médio -

B¢ & dado por

=MG

D = ; f D:| + {l»f)Dm =
]
=% f.e .E. + (1l-f) ¢ E {(5-8)
i J 3

A Eletrodinamica nos permite relacionar os campos -

dentro e fora de uma esfera por{88):
3 ¢
E, = ——% E (5-7)
J £. + 2 ¢ m
7 m

Substituindo (5-7) em (5~5) e (5-6) obtemos

3 e
BHG - [z £, s (1—f)1 E_ (5-8)
L3 Ej + 2 € ]
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Finalmente, definindo a constante dielé&étrica media

como © guociente cntre as expressodes (5-9) e (5-8) temos

| MG
MG _ D (5-10)
EMG
(1+ 273 u?c)
_ 3
EMG = Em {(5-11)
(1 - %5 £ o7
357373
com
£, — E
oG = 1= (5-12)
3 e+ =(g.,~c_ )

aﬁG & proporcional”a polarizibilidade das esferas jJ

(90)
]

No caso particular de um 30 tipo de particula metali

ca no vacuo temos

l+—2§fa
e . (5-13)
1
l—gfu
com
e — 1
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5.2.3 - Teoria de Bruggeman

A teoria de meio efetivo auto-consistente de
Bruggeman (1935) descreve sistemas compostos por uma mistura ao
acaso de esferas com probabilidade f de serem metalicas e (1-f)
de serem isolantes. Portanto nao temosg, como na teoria de
Masxwell Garnett, a restrigao f €1. Esta teoria tem sido usada -

com sucesso na explicagao de propriedades elédtricas de meios ino

mog%neos(gl’gz}. Os trabalhos recentes usando um formalismo qu&g
tico fornecem os mesmos resultados derivados por Bruggeman(QB}.
Na Figura 5-2 vemos um desenho esquematico de um

meio inomogeneo tratado por esta teoria

@Eﬁ,o@
O 7
£
o © O

Figura 5-2: Descrigéo do sistema descrito pela teoria de Bruggeman.

Como ¢ mostrado na Figura 5-2 considera-se esferas -
com constante dielétrica €4 que pode ser a de um metal ou a de
um isolante, com campo eletrico interno Eg. O campo elétrico mé-
dio £BT 3 a somatdria dos campos internos ponderados pelo fator

de preenchimento fs'

E°7 = Yf E {5-15}
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Define-se a constante dielétrica média a partir da
relaciao entre o campo elétrico dentro de cada particula ¢ o cam
po clétrico externo médio. Assim, de maneira aniloga a expres-

sao (5-7) temos

., —=Br
- 3 oe =B
g = TTTTTTORY E (5-16)
: + 2 £

[l
=

Substituindo {(5-16}) em ({(5-1EB) obtemos

3 e
S £, F 2EBr

=

(5~17)

supondo a existeéncia de j tipos de particulas metad-
licas com constante dielétrica ﬁj e fator de preenchimento nor-
malizado de acordo com a equagaoc (5-4) e particulas isolantes -
com constant die:étrica e, € fator de preenchimento (l-f} a
equagac (5-17) & modificada da seguinte forma

1 =5 f. 3 ZBr 3 £Br

€. + 2EBr I ngr
3 m

(5-18)

A equagao (5-18) pode ser reescrita de uma forma si-

milar & obtida pela tecoria de Maxwell Garnett

1 Br
1-f + = T f.o.
{ 3 ; 3% }
(1-f - 2 1 £.4°7)
35 7373
3
com
c 'E-Br
a?r _ 3 (5-20)
P Le e
J
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Podemos notar pelas expressoes acima gue o valor
-Br . , -
£ e obtido atraves de um tratamentc auto-consistente.

Para um sistema com um sO tipo de particula metili-

ca no vacuoe as equagaes {5-19} e (5-20) se reduzem, respectiva-

mente, a:

1-f + % £ BT

-B

e T = (5-21)
1-f - % £ o PT

Com
. -Br

aPY o & T8 (5-22)

P %(e— BTy

No limite de £ <€ 1 as teorias de Garnett e Bruggeman
se tornam equivalentes e podemos definir uma constante dieléetri-

ca média dada por

£ =

(L + 2 £,00.) {5-23)
J

El'['L
com oy definida por (5-12).

5.3 ~ Extensoes as teorias de meio efetivo

As expressbes de constante dielétrica média deriva -
das por Garnett e Bruggeman € dadas, respectivamente, pelas equa
coes (5-11) e (5-17) se restringem a sistemas compoétos por par
ticulas de um mesmo tamanho, esféricas e homogeneas. Entretanto,
na pratica, os sistemas nem sempre possuem estas caracteristicas;
portanto, seria interessante formular um tratamento tebrico que

considerasse a dependéncia dos resultados obtidos com:
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(1! o tamanho
{11} & forma

inomogeneidade e

—
o
-
-
w8

(iv} o estado de agregagao das particulas

Desta forma, nas seqgoes subsequentes passaremos a de
senvolver o tratamcnto tedrico adequado que permite incorporar -
os efeitos acima citados no calculo da constante dielétrica.Consi
deraremcs somente um tipo de particula metalica. A generalizagao
dos resultados pode sex facilmente conseguida. Além disso, como
estamos particularmente interessados na aplicagao da teoria de
Maxwell Garnett em nossos filmes de Co/Co0, por motivos que mais
adiante colocaremos, os regultados obtidos sO seraoc incorpeorados
a esta teoria. Por um procedimento analogo podemos extendé-los -
para a teoria de Bruggeman.

5.3.1 - Dependéncia com ¢ tamanho das particulas

n dependéncia com o tamanho das particulas pede en-
trar indiretamente nos cidlculos via Ej, onde ] representa as par-
ticulas pertencentes & j-&sima coluna do histograma de diametros.
A constante dielétrica e, do metal depende das contribuicoes dos

J
- , . 95 - :
eletrons livres {(teocria de Drude( )} e dos elétrons ligados.

Os elétrons ligados estao relacionados com a estrutu
ra de bandas do metal, cuja contribuigac na constante dielé&trica
é praticamente independente do tamanho das particulas,pelo menocs

: C . s~ (48,96) . .
no casoc de retais de transigaoc . Para metais nobres como O
ouro, a prata e o cobre as transicoOes interbandas predominam pa-
ra comprimentos de onda menores gue aproximadamente 0,5 pm.
(96)

£ - 5 um; A < 31 pm e A < 0,%75 um . Os metais de
g £ 0,5 um; Ag A a, pm cu ~ ;5 )
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transicao como o nijuel, o palddio, a platina ¢ o cromo possuem
bandas de absor¢ao no infravermelho(48'96). Por exemplo, para o
cromc as transigoes interbandas dominam para A < 2 um. Neste ca
so & de se esperar que as transigoes interbandas dominem todo o
espectro, porque a medida gue cresce o comprimento de onda, in-
do para a regiao do infravermelho longo, o periodo da luz inci-
dente se torna cada vez maior que o tempo de relaxagao do siste
ma, ou mais precisamente, que o tempo entre colisoces dos elé&-
trons livres.,

Por outro lado, a contribuicao & constante dielétri
ca devida aos elétrons livres depende do livre caminho médio dos

elétrons de condugéo e portanto do tamanho das particulas. Neste

caso a contribuicao dos elétrons livres & incorporada nos cilcu-

los utilizando a seguinte expressac para ej(w)(77}:
. de
e (w) = e (w) - gDERde,y  Drude (5-24)
j exp exp j
onde w & a frequencia do f&ton, Eexp(m) & a constante dielétrica

total medida experimentalmente e os dois termos de Drude sao da-

dos por:
2
ol
EDrude(w) 1 - P (5-25)
EXp w(m+in}
e
2
w
brude oy 21 - P (5-26)
J wlws+irt.)

onde w_ & a frequéncia de plasma, Ty, & o tempo de vida média de
p

um elétron no metal macigo e Tj & o tempo de vida médio para e
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espalharento dos elétrons dentro das peguenas particulas. Para

um espalhamento difuso dos elétrons na regiao de contorno o li-

vre caminho médio (Qj} & igual ao raio da particula (R.:xj/2) e

Tj pode ser expresso pela equacao

onde v, & a velocidade de Fermi e % e o diémetro da particula.

Nota-se pela construgao usada na expressao (5-24) -
quc a parte da constante diclétrica total medida experimental -
mente, gue considera as transigées interbandas, ndc & modifica-
da. Modifica-se somente a parte de Drude no sentido de conside-
rar sua dependéncia com o tamanho das particulas. Quando a dis-
tribuic¢ao de tamanho das particulas for do tipo log-normal o
conjuntc de valores {Ej{u}} estarao definidos a partir do difme

tro médio (%) e do desvio geométrico padrdo (U) determinados ex

(72)

perimentalmente com base nesta distribuigao

5.3.2 - Dependéncia com a forma das particulas

h

A generalizacao da expressdoc da constante dielétri-

ca média derivada por Garnett de forma a considerar particulas -

elipsoldais & bastante simples. Basta apenas calcular o campo
interno dentro do elipsdide e relaciona-lo com o campo exter-
no(97), cujo resultado pode ser diretamente incorporado nha ex-
pressao de oy [equacac (5-12) 1, permanecendo a cxXpressac  para
-MG (77)

¢~ lequagao (5-11)1] inalterada .

- 8
Negte caso uj ¢ dada por:{)B)
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{E-Em)
uj = ; ‘ {5-28)
1 £ +Lgl)(;ﬂe )
3 m

cnde o subscrito j denota particulas com uma dada forma elipsoi-
(i)

dal, cujo fator de preenchimento & fj. Lj

rizagao apropriado em cada diregao i correspondente a um eixo do

& o fator de depola

elipsdide, que depende s0 da forma da particula considerada e g

assume diferentes valores dependendo da orientacao das particulas.

(77,99,100)

Para elipsOides orientados ao acaso g = e para elip

T wl

sbides com um de seus eixos perpendicular ao campo

tros caoticamente orientados(81’94} g = %. Na Tabela 14 temos os
parametros q e Lj(l) pertencentes a elipsdides prolatos (P) e

os dois ou-

oblatos (0) especificados por eixos aj > bj > Cj’ com a conven -

géo Lj{l) = Lj(z} < Lj(B) e luz incidindo normalmente na superfi
. (100}
cie .
. x ! (i)
Forma Orientacac gq | Lj
Esfera . - 1 1/3
oz ' 1) (3)
i a lat A g 1/3 Ly
lipsoide Prolato O acaso / ! l; 0" %5p
ajfé superficie 1/2 i Iép)’gé)
b. ¢ c. ao acaso i
2 2 ; &3 :
L3 ficic 1 L. :
| asla superficie ?f -
Elipsoide Oblato AOC acaso 1/3 LyﬂLjoﬁjgi
= £ {1y - (2)
cjfa superficie 1/2 LjO ’Ljo
- . (1)
c.la superficie 1 Ljo
Tabela 1lt: Parametros da expressac g E(E—Sm) [€m+L§l‘(E—€m)]Ml pa

ra elipsdides com diferentds formas e orientagtes.

Temos
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Lééj: (ejp"3wejp_l) {Rn{(l+ejp)/(lmeip)]_ejp} (5—29)

Ljp(z) - JP(3) - % - Ljp(l)) (5730

ej, = (1 c?/a?)l/z (5-31)
=

Lj0(35 = (ejo"3 + ejo"lj (e, = arc tan e o) (5-32)

Ljo(l) _ Ljonz) _ %_(1 _ Lj0(3)> “ (5-33)

ey = (a?/c? -yt (5-34)

onde ejp e ejb'representam as excentricidades.

Particulas clbicas caoticamente orientadas no ar tam

bém podem ser consideradas utilizando a expressao abaixo (48-101) ¢
C, (e-1)
@ = 7 L (5-35)
il + L, {e~1)
1
com as :seguintes regras impostas
L c, =1 Y (5-36)
P! : _
3 ZL.C, =1 (5-37)
i7i ,
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Pode-se generalizar a expressao (5-35) para mais de

um tipo de particula cubica num meio isolante diferente do ar.

5.3.3 - Particulas inomogeneas

£ possivel incorporar nos cidlculos da constante die-
létrica médie pariiculas inomogeneas do tipo carogo esférico -
(elipsoidal} wetalico coberto por uma casca esférica (elipsoidal)
isolante concentrica (confocal), como tambénm particulas do tipo
carogo isolante e casca metalica. A oxpresséo para a., onde J de
nota uma classe de particulas com diametros (ou eixos) centrados

em torno do valoxr Xj do histograma, se modifica de acordo com:

(i) carogo metalico esférico coberto por uma casca esférica iso-

lante concéntricat7?}:

3

[ (e = )(e +2e ) + gi(2e 42 Y{e.-g )]
* %OX = 3 OX m J 0 q:] OX m 3 oX (5~38)
- o 3 VRS e —_
(EOX+2&m)(_j+280X} + qj(z”ox 2”m)(€j SOX)
onde Sox’ m € Cj sao, respectivamente, as constantes dielétri -

- . 3 - ~
cas do 6xido, do meio continuo e do metal e qj C a razao em volu
me entre a esfera metdlica e a esfera metal + Oxido. Portanto,

tox
. = 1 - =5 {5-39)
43 (x./2) ‘
]
cnde tOX ¢ a espessura do Oxido e Xj o diametro total da esfera.
Se em particular considerarmos particulas com um Uni

co diametro, a equagao (5-38) se reduz a:

* - . .
o sobrescrito ox significa um isolante do tipo Oxido. Poderia

ser gualguer outro tipo.
1
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o [(eox-em)(€+2€OXJ+Q(2EDX+am)(e—eox)]

(eox+2sm)(e+2€ox}+9(2€ox—2€m)(a—e ).

{(5-40)

X

onde £ & a constante dielétrica do metal e © & a razio em volu=-

me entre as esferas interna e externa.

(1i) carogo isolante esférico coberto por uma casca esférica meti

lica Concéntrica(83’98):

Neste caso basta apenas trocar e_, por ey na eguacgao
(5-38) e € por € na equacao (5-40) e a é definido como

o =1 - —<B (5-41)

2
(xj/2)

onde tm & a espessura da camada metalica. Novamente qu e 0 re-

. presentam a razao em volume entre as esferas interna e externa.
(iii) Elipsdides confocais

A expressao que calcula o valor de o da teoria de
Maxwell Garnett no caso especial de um sé tipo de particula elip
soidal metdlica coberta com uma pelicula d6xida elipsoidal e con=-

focal, no vacuo, € dada por(48):

{{eox_l)[eox+(€"€ox)(L' s ngox(e_e' )

in ~,; ex
x_{[s:OX + (e—eox)(L -Q'L, )I X

. ex 1 ex — - .
x [1 = L, (1580X)] + Q L, eox(e EOX)} (5-42)
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onde #' & a razao entre os volumes dos elipsbides interno e ex -

ternc, cujos fatores de depolarizacao em cada direcac sao L. " e
i

ex
L, .
A

5.3t Estados de agregacgao

Pode-se incorporar nos calculos da constante dielé -
trica média o efeilo de uma interagéo do tipo dipolo-dipolo en-
tre esferas identicas separadas por uma distancia pequena ou
mesmo em contato fisico. ou seja, estados locails de agreqagéo po

{77

dem ser considerados. Esta interacao & introduzida na expressao

de aj a partir de um tripleto de fatores de depolarizagao efeti-

3 *
vos [Lj{l)*, i=1,2,3]1. 0 oF efetivo (aj } €& dado por:(loz’lOB)
3 £, — &
*
0. = % L s (5-43)
] i=l g_ + L {(e.-2 )
d 3 j m

Para particulas com um Unico tamanho no vacue a equa

cac (5-43) se reduz a:

1]

e-1

et (5-44)
i=1 4L, (e-1)

a* =

]

As expressoes para a constante dielétrica média deri

vadas por Garnett se transformam, respectivamente, em

2 *
(1+ 52 ¢ aj}
MG A (5-45)
m 1 *
(L - = ¢ F.o.)
3 5 33
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L |

Para considerar uma interagao do tipo dipolo-dipolo

entre particulas inomogeneas do tipo esferas concéntricas ou elip -

soides confocais devemos introduzir um novo formalismo para a
- * -

expressao de aj ; gue & dada por(80’104’105):

O . (5-47)

o = = -
) ’ i=1 1 - 9& f
2 IJ

onde o pode assumir a forma das equagoes (5-28), (5-38), (5-40)

e (5-42) e Qi esta relacionado com os fatores de depolarizagéo -

efetivos pela expresséo(BO):
=4 (2 : 5-48

Qi e um fator que depende da geometria dos corpos que interagem,
da distancia entre eles e da "densidade de espessura" do filme
depositado, ou seja, o guociente entre a massa por unidade de
drea depositada e a densidade do material gue compoe o filme [vi
de equacao (4-10)].

Por exemplo, para particulas formadas por um carogo

metalico coberto por uma casca esférica isolante (O0xida), todas

com © mesmo tamanho, temos:
[

3 OX
*
a = % ) = (5~49)
i=1 T % ox
l”(g Li Yo
onde «°” & dada pela equagao (5~40). Neste caso também as expres

~ -MG
50es para ¢ permanecem com a mesma forma,
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*
Os wvalcres do tripleto Li podem ser retirados de um

trabalho de Clippe, Evrard e Lucas(106)

gue calcularam a frequén
cia de ressonancia para diversas configuracoes geométricas bem -
definidas de esferas idénticas que se tocam, usandc um modelo -
tedrico gue inclui um acoplamento dipolo-dipolo ndoc retardado. -
Passaremos entao a demonstrar como relacionar as frequéncias de
ressonancia com os valores de L,

No caso de esferas metalicas de constante dielétrica

- » . 0 -+ -
e{w), no vacuo, o momento de dipolo induzido p por um campo ele-

hig - N . -~ .
trico uniforme E possul um polo na frequencia de ressonancia -

. (106)
=

5 -letw -1 ¢ (5-50)
e{w)+2
elw ) + 2 =0 {5~51)

Conhecendo-se a expressao de c(w) podemos a partir

de (5-51) determinar w

.
Se agora tivermos esferas metalicas embebidas num
>
meio com constante dielétrica em(m) o momento induzido p' se-
ré(IOT):
y {e{w) - € _{w}] N
51 - m E (5-52)

€ {w) + 2am(m)

A ressonancia deve ocorrer entac para

Y (5-53)
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No limite em que o fator de preenchimento das parti-

culas metadlicas for muito pequeno a equagao (5-53), de acordo

com a teoria de Max.well G rnett, pode ser reescrita como:

£ {u)
—MG
C

=~ 2 (5-54)
()

Combinando (5-54) com (5~51) temos

Eﬁa___ = e(ws) (5—55)

De acordo com a Referéncia (106), guando se introduz
uma interacao do tipo dipolo-dipolo entre as esferas, a frequen-
cia de ressonancia w, se transforma em wu,cujo valor depende da
configuracgao geométrica em gque as esferas se encontram. Neste ca

so a equagao {(5-55) & reescrita como

e {w)

et = £ (w ) {5_56)

-MG

£ {w) H

Por outro lado, a ressondncia na fungao constante -
dielétrica média ocorre quando a €& maxima, ou seja, usando a ex-

~ 7

pressao (5-43) no limite em que £ <1, temos( ?):

M+ L Tew "Wl = o (5-57)

Combinando (5-57) com (5-56) podemos obter os valo -

res de Li*
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Clippe et al computaram os valores de w, para dife-
rentes configuragoes a partir de dados conhecidos de um pO de
NiQ. A derivagao destes resultados tem come hipbteses:

(i) a dimensao dos aglomerados & bem menor que os compri -
mentos de onda no infravermelho por volta de 20 pm.

{ii) a orientagéo dos aglomerados & aoc acaso.

A primeira condigao permite a forma¢do de aglomera -
dos com centenas de particulas de 100A de didmetro e a segunda

condicgdo € obviamente satisfeita se o material estd na forma de

-

PO.
Conhecendo os valores de wu calculamos os valores de

s(wu) usando a eguacdo para a constante dielétrica de um mate-

rial puro E(w)(lOG}:

Ew) = e+ —2 " (5-59)
1 - uz/wi

onde e, € sao, respectivamente, as constantes dielétricas es-—

(o)

titica e para alta frequéncia e Wy & a frequéncia Otica transver
*
sal
Na Tabela 15 temos os valores de Li* computados para

diferentes configuragoes geométricas.

* - R - o
Os valores de £o18 g, © Wp Para o po de Ni0O sao dados na Referén

cia {(106).
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Configuracho geométrica Fator de depolarizacio efetivo
= l #2* | a7
esfera simples | 1/3 / % 1/3 7 13/
esferas duplas 0,250 Jo 0,375 ¥ 0,375 ©
‘kadeia linear simples 0,133 ¥ 0,435 0,435
' Cadeia linear dupla 0,139 / 0,342 / 0,518
glomerado fcc 0,0865 7 0,0865 7 | 0,827

Tabela 15: Fatores de depolarizagao efetivos para diferentes con
figuracoes geométricas de esferas idénticas retirados

da Refer&ncia (106).

Nota-se pelos valores dados na Tabela 15 gue a rela-

Li* o 1 | ‘ ‘ (5-60)

1w

& valida para todas as configuragdes.

5.4 - Aplicacao da teoria de Maxwell Garnett em nossos filmes de

Co/Co0

Como o difimetro mddio de nossas particulas produzidas
por evéporaQéo de cobalto em atmosfera de 10 Torr de He e 1 Torr

"de 0, sac pelo menos 10 vezes menores gue O Menor comprimento de

2
onda da radiagao incidente (segéo 4,3.2) & possivel ge pensar -
na utilizagéo de uma teoria de meio efetivo para egplicar as pro

 priedades Oticas dc nossos filmes. Além disso, o baixo fator de

preenchimento de nossas amostras (Tabela 13) sugere a aplicagao-
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da teoria de Maxwell Garnett. A utilizacao desta teoria na ex -

plicagao das propriedades Oticas de filmes produzidos por evapo-

ragao em presenga de gases, com propriedades seletivas para a

conversao fototérmica da energia solar, tem fornecido resultados
(48,49}

satisfatdrios .

Nas segoes seguintes passaremos a descrever:

(i} o procedimento utilizado para introduzir a constante dielé
trica média nos cilculos da transmitancia espectral dos =
filmes e os resultados obtidos com base nos seguintes mode
los:

{ii}) particulas homog%neas de cobalto, iscladas ou agregadas

(1ii) particulas inomog%neas do tipo carogo metalico de Co e pe-
licula de Co0, isoladas ou agregadas

(iv) uma distribuigéo ac acaso de esferas de Co e de CoC, ambas

com probabilidade 1/2.

Consideraremos sempre o meio no qual as particulas -
estao dispersas como sendo 0 ar; portanto, €n = 1. $6 considecra-
mos particulas esféricas pois esta & uma boa aproximagao, como =
se pode n to pelas fotografias da estrutura dos filmes tiradas -~
no microscdpio eletronico de transmissao. Também ndo considerare
mos a dependencia da constante dielétrica das particulas metali-
cas com o tamanho das mesmas, pois para metais de transigao é de
se esperar gue as transicgoes interbandas dominem todo o espectro,
como mencionado na segao 5.2.5.

As constantes Oticas, Indice de refragado [n(d)] e coe
ficiente de extingao [k()})] do Co policristalino e do CoO mono -

cristaling foram extraidos das referencias citadas na Tabela 1.
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[ —
‘ Co

i Faixa de X {um)
Referéncia ni{i} e k(i)

@ i
;(108) 0,40 = X = 1,94

[(109) 2,50 < A < 20

i CoC

IReferéncia Faixa de X {um)

li n\) ‘ K (A)
{(110) 0,40 <) <0,62 -

1(68) 0,66 < % <20 -

H(111) 0,40 <2 < 1,61
I |

i(?B} 1,94 < X < 20

Tabela 16 : Referéncias das quais foram retira-
das as constantes oOticas do Co e do

Co0.

0 indice de refragao do substrato utilizado, no caso
o KBr, foi retirado da Referencia (112). Assumimos o coeficiente
de extincao do KBr igual a zero.

No Apendice B apresentamos os valores de n e k do Co

e do Co0, bem como o valeor de n do KBr.

5.4.1 - Calculo da transmitancia espectral

A partir da constante dielétrica média podemos calcu

(89)

lar a transmitancia espectral como mostraremos a seguir.

Podemos relacionar a constante dielétrica média e (})
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com o indice de refragao médio N()) pela equacao abaixo(llj);

N(A < = E(Xn) _ (5-61)

onde ) expressa a dependéncia com o comprimento de onda.

Sendo N{}) e (i) guantidades conmplexas, podemos se-
para-las em parte real e imaginaria e obter o Indice de refragao
real médic n{i} e o coeficiente de extingéo médio k{(1), valores
estes usados no cadlculo da transmitancia espectral tedrica. As-

sim,

N(A) = n(x) - ik(n) (5-62)
() = e 0 -1 g, (0 (5-63)
Substituindo (5-62) e (5-63) em {5-61) temos:

R0? - 2R RM -k = T 00— E,00 (5-64)
Portanto

g 0 =am? - ko’ (5-65)
ey (1) = 2n (A k(W) (5-66)

LS z (5-67)
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;o - Sy \_-]_/2
_ 't:2()\) ﬁl(}\) +/€.l(;\)2+s_:2(}\.)?
2 2

0 sinal positivo nas expressoes (5-67) e (5-68) se
devem 3 exigéncia de que n(x) e k(}) sejam reais.

Conhecendo entao ni{l) e k(}) podemos inseri-los na
expressao da transmitancia normal espectral de um filme sobre um

substrate transparentc Tl(h) dada na Referencia (89)

1l(l} = - (5-69)

onde

2

P () = n, () [ (1+g (1) +hl{k)2][{1+géxJP+h2(A)2l

2
(5-70)

QU = espl 20 (0 1+1gy (0“4, (0 2 1Lg, 03 “any (0 %] expl =20 (4]
(5-71)
R(x) = C() cosf2y (M) ]1+D(A) senl 2y, (1) ] (5-72)
- 2 = 2
g (0 = =2l = KO (5-73)
(142 () 12 + RO ?
Ay - nzcx)z F RS2
g, (1) = | (5-74)
- 2 -, .2
(n(A) + nz(k}] + k(X))
hy(A) = 2 k(M) (5~75)
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-2 nz(A)E(A)
h,(A) = (5-76)
[ﬁ()\)+n2(;\)]2+i(l)2
C(xy = 2[gl(A)g2(A) - hlu)hz(m] (5-77)
D{x) = 2[gl(>\)h2(>\) + g2(>k)hl{x)1 (5-78)
o (n) = 2 kQ)e (5-79)
A
vy 0 = A I;\me (5-80)

n,(}) & o indice de refragao do substrato transparente e e & a
espessur1l e “ilme.

Para um filme fortemente absorvedor, com uma espessu
ra tal que miltiplas reflexoes possam ser desprezadas, a transmi

tancia vem dada aproximadamente por(89):

-4y E(J\)e-l
A

110~ o, (4 exp ( (5-81)

Fodemos relacionar k()) com os valores conhecidos de

€1 2

vacuo, de acordo com a teoria de Maxwell Garnett, temncs

(A\) e £,()). Supondc somente um tipo de particula esférica no

MG

alx) al(k)"iaz{k} =

1+ 3ep i, (1) -1]
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- {al(k)Hl][el(A)+2]+52{A}2—1352(A)
_ (5-82)

2 2
[ El“‘”‘?] + £ (1)
No limite em que f <1 temos
-MG = .= .
£ = El(k)-laz(k) o l+f[al(k)-lu2(l)] {5-83;

Substituindo (5-82) em (5-83) temocs

[eqg 0 =111 ey () #20+e, (1) 2-i3e, (2)

ElfA)—iEZ(A) N 143f
[al{A) + 2]2 + 52(1)2
(5-84)
Portanto
_ Loy (=11 le, () +2)+e, (1) 2
£, 00~ 1+3f (5-85)
(e +21% + 6,007
_ of £, ()
e, () 5 5 (5-86)
[eq O0+2] “4e, (A)
Entao,
_ e, (x) 9f £, (1)
ROy = 2 n L ‘. . (5-87)
2n{A) 2n{i) [e] (A}+2] T+, (1)

Como desprezamos miltiplas reflexdes, podemos colocar gue aproxi
madamente n(i} ~ 1,

Substituindo (5-87) em {(5-8l1) temos
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tl(k) = nz(ﬁ) exp > | {(5-88}

1 -
Lembrando que fe = v "~ (m/A) |equacao (4~10)] temos qgue

-187 V_l(m/A)[Ez(l)/l ]
s {5-89)

[[ey (0+2] 24 e, ()

Podemos observar na equacao (5~89) que na regidao em
que filme & fortemente absorvedor gue a transmitancia espectral
@ proporcional 38 exponencial negativa da massa por unidade de
area depositada.

Nos nossos graficos da transmitancia experimental -
dos filmes produzidos comn P(02) = 1 Torr e P(He) = 10 Torr e di-
ferentes valores de m/A [Figura (4-3)] verificamos que a medida
que a densidade de massa dos filmes cresce, a transmitancia espec
tral decresce, na regiao em que o filme & absorvente (A <2 pm) .
Para analisar se cste comportamentc estava de acordo com a egqua-

cao (5-~89) graficamos varias curvas do tipo
(A} = A, exp {B)(m/A)] (5-90)

para 0,4 ym < A < 5 um, onde A, & uma constante positiva e B

A

uma constante negativa. Verificamos que esta expressao & valida

A

para comprimentos de onda entre 0,4 uym e 1,5 pm com coeficiente
de determinagao maior gue 0,90. Na Figura 5-3 temos um grafico
do logaritmo da expressac (5-90) tirados dos valores experimen-

tals para i 1,0 um.
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| N ‘

1,0 | 2,0
m/A[g/mz]

Figura 5-3: Logaritmo da transmitancia normal em A = 1,0 um x

massa por unidade de area de diferentes filmes de
Co/Co0 produzidos com P(0,) = 1 Torr e P(He) = 10
Torr. Expressao utilizada: snfry 01 = InB, +B, (m/A) .

Nos Apendices C e D apresentamos os programas de com

putador utilizados nos cdloculos da transmitancia espectral tedri

ca dos ndssos filmes com base na tebria de Maxwell Garnett.

5;4.2 - BEsferas de Co isocladas

Na Figqura 5-4 temos a transmitancia espectral medida

2
experimentaluente de um filme com m/A = 0,73 g/m”~ comparada com

a transmitancia espectral tedrica calculada a partir de um mode-
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lo onde se assume esferas isoladas de cobalto metilico no ar.

(00O

%
’
s
-~ 60 / .
32 / m/A =073 qg/m°
: —— Experimental
40 ~—-- Tecrica

Figura 5-4:

o
t:a-éom /A

{ esferas isoladas)

0,4 £,0 2,0 5,0 tO 20

Transmitancia normal x comprimento de onda experimen
tal (-—) e tedrica (---) assumindo esferas de Co iso

ladas no ar. A densidade de massa do filme & 0,73 g/u°.

Na Figura 5-5 temos a mesma comparagac para uma amos

= 1,87 g/m2.
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Figura 5-5:
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Nave

m/fh=|,B7 g/mt
— Experimeniol
-—-~ Teorica

(esferas isciadas)

1L,O 20

Transmit@ncia normal x comprimento de onda experimen
tal (—-) e tedrica (-~~~) assumindo esferas de Co iso

ladas no ar. A densidade de massa do filme é]48ﬁyﬁ3.

Como podemos notar pelos espectros das figuras (S~4)

valores da transmitancia tedrica sdo bem maiores que

os valoxe. € perimentais, tendencia esta que se acentua a medida

i
y

gue a densidade de massa do filme aumenta.

aplicada na

vamente os dados experimentals. Em vista disso, passaremos

Concluimos, portanto, que a teoria de Maxwell Garnett

sua forma primitiva nac reproduz nem semiguantitati-

a

I
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congiderar os egtados de agregagéo das particulas metdlicas.

5.4.3 - Egferas de Co agregadas

As fotografias da estrutura dos filmes tiradas no
nicroscopio eletrénico de transmissao mostram particulas agrega-
-das, pdrtanto, uma aproximacac bem mais realista das evidencias
experimentais & considerar os estados de agregagao.

Na Figura 5~6 temos a transmiténcia espectral expe-~
rimental e a tedrica, esta Gltima calculada para configuragaes -

do tipo:

(i) esferas isoladas (idem secdo 5.4.2)
(ii) esferas duplas
(iii) cadeias lineares simples
{iv) cadeias lineares duplas

(v) aglomerados com estrutura fcc

para a Aamostra con m/a = 0,73 g/m2
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1 O O [T L NX;M‘%
80 — !
e ‘ !
1 m/A = 0,73 g/m?
_ 50 — / ~ Exparimenia!
8 A Esferas simples
L. ——-—— Esferus dupiss
= 40 - £ S . Codeia  lpsar simples
— —— Codeio linesr dupls
—--—= Aglomerados fcc
20 —
7 4 ‘ ‘
o o -~ | ___[ L. | -
0,4 1,0 2,0 5,0 1C 20

Figura 5-6: Transmithncia normal x comprimento de onda experimen
tal e tedrica assumindo diferentes configuragdes geo

métricas de esferas identicas de Co. m/a=0,73 g/mz.

Na Figura 5~7 temos ©s mesmos calculos para uma ou-

¥ _ N
tra amostra, esta com m/A = 1,87 g/m” .
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100 : .

e .g#""" %
Lol );'F‘* ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ e b
50 |- 2T g \
r i
| S
| A
. 80 - i
S a /
= 3 m/A=1,87 g/m?
40 Experimental
R - Esferos simples
o —-—— Esfergs duplas
20 P e Cadeia linear simpizs
v —-—=~ Godeia linear dupla
— v Aglomerados fcc
0 /,fw : | | j
0,4 1,0 2,0 5,0 {0 20
NF

Figura 5-7: Transmitincia normal X comprimento de onda experimen
‘a3l e tedrica asgsumindo diferentes configuragoes geo

nétricas de esferas identicas de Co. m/A=1,87 g/mz.

Para filmes com densidade de massa menores (0,50 e
- o, ,
0,73 g/m”} a estrutura de cadeia linear parece representar os da
E 1
dos experimentais com maior fidelidade. A medida gque a massa por
unidade de area cresce, os filmes apresentam estruturas mais pro

ximas a de aglomerados fcc (0,78 e 1,72 g/mz). Para as maiores.—

dengidades de masszsa (1,87 e 1,96 g/m2) a transmitancia correspon
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dente as diferentes configuracoes sempre ultrapassam os valores
experimentais.

Como as fotografias dos filmes mostram uma estrutura
combinada de esferas iscladas, cadeias e aglomerados calculamos
tamb&m uma configuracac mista deste tipo. Nota-se pelos resulta-—
dos das figuras 5-6 e 5-7 que as configuragées esferas isoladas
e esferas duplas praticamente apresentam o mesmo espectro, bem -
como cadeias lineares simples e cadeias lineares duplas; portan-
to, assumimos uma configuragéo cujas porcentagens sao: 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 analogo nao pode ser feito para os filmes com as maiores
densidades de massa pols nenhuma combinagéo foi capaz de repredu
zir a curva experimental. Neste caso, a baixa transmitancia expe
rimental na regi%o do infravermelho longo sugere a existencia de
urm contato elétrico entre particulas vizinhas.

Na Figura 5-8 temos a transmitancia experimental com
parada com a transmitancia tedrica utilizando o modelo de confi-

guragbes geonétricas combinadas para a amostra com m/A=0,73 g/m2
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1C0 -
80 —
= - 2
80 - m/iA =073 g/m
52 — Experimantal
B —-—— Tedrica
- 40 — - 25% de esferas isoladas
50% de cadeigs lingores
25% aglomerados fcc
20 f—
LL /
o
o LLZ I L | 1

0,4 1,0 2,0 50 1O 20
N [pm]

Figura 5&8{ Transmitancia normal x comprimento de onda experimen
' tal {(—) e tedrica (---) calculada a partir de um
modelo com 25% de esferas isoladas, 50% de cadeias -

lineares simples e 25% de aglomerados fcc para esfe-

ras identicas de Co. m/A = 0,73 g/mz.

rode-se notar na Figura 5-8 que ao congiderarmos os
estados de agregacao nos cilculos de transmitancia espectral ted
rica obtivemos resultados satisfatdOrios, pelo menos nos- casos

em gue a densidade de massa do filme & baixa.
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5.4.4 ~ Esferas de Co cobertas com uma pelicula de Co0O iso-

um de nossos filmes

das

O alto valor da resistividade elétrica medida para -

(> 104 fim)

sugere a existéncia de peliculas

de Co0Q, isolante, sobre as particulas metilicas.

Considerando primeiramente particulas isoladas temos,

por exemplo, para o filme com densidade de massa 0,73 g/m2 o es-

pectro tecri.o mostrado na Figura 5-9.

T (%)

100

80

60

40

20

m/A =073 g/m?
— Experimentai
—-—— Tedrica

(esferas isoladas de
Co cobertas por CoQ )

2.0 5.0 0 20

Figura 5-9: Transmitancia normal x comprimento de onda experimen

tal (~——) e tedrico (---) calculado para particulas

esféricas de Co cobertas com uma pelicula de CoO. O

- 2
volume relativo metal/Oxido & igual a l.m/A=0,73 g/m" .
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A transmitancia calculada para particulas cobertas
apresenta bandas de absorcgac na regidoc entre 15 um e 20 um devi-
do a presenga do CoO nos cdlculos que absorve nesta faixa. No
resto do espectro os resultados mostrados na Figura 5-9 sao pra-
ticamente identicos aos da Figura 5-4 (somente Co). Os calculos
para ¢s f.lmes com mailores valores de m/A apresentaram o mesmo

tipo de comportamento.

5.4.5 - Esferas de Co cobertas com uma pelicula de Ceo0

agregadas

Considerandc agora © estado de agregacao de particu
las cobertas calculamos a transmitancia espectral tedrica para
as mesmas configuracoes geométricas citadas na segao 5.4.3. No-
vamente obtivemos qgue esf.ras iscladas e cadeias lineares sim -
ples fornecem resultados praticamente identicos a, respectiva -
mente, esferas duplas e cadeias lineares duplas. Na Figura 5-10

apresentamos os valores obtidos para a amostra com m/A=0,73 gm@.
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/A s (073 gimt
s ————- B xparimontal

—----—— Esforas looladas

—= == — Ledeios Linozres Simples

—--—-—~ fAglomarades foo

{Co coberto por CoQ}

20
N[umi

_U"
o
o
™3
&

Figura 5-10: Transmit@ancia normal x comprimento de onda experi-
mental e tedrica assumindo diferentes configuragoes
geométricas de esferas de Co cobertas por uma casca
esférica de Co0 com volume relative metal/oxido -

igual a 1. n/A = 0,73 g/mz.

Comparando os dades das figquras 53-6 e 5-10 podemos -
notar que para cadeias lineares simples e aglomerados fcc a transg
mitancia espectral tedrica das particulas cobertas & significati
vamente maior que a transmitincia das particulas homogéneas de

Co agregadas. O mesmo fol observadc para os filmes com majiores



144

valores de ﬁ/A. Em ambos os casos os picos de absorgac na regiéo.
do infravermelho.que aparecem nos espectros experimentais se
apresentam deslocados nos cidlculos tedricos na direcac de com -
'primentos.de onda maiores. O deslocamento dos picog talvez se
deva ao uso nos calculos das constantes.dticas do CoO monocris-—
talino,; enquanto gue nas nossas amostras temos o Co0O na forma
policristalina.

Fazendo uma combinacdo de esferas iscladas (25%),ca
‘deias lineares simples'[Sg%) e aglomerados fcc (25%) as amostras
com densidade de massa menores apresentaram um ajuste tedrico -

quage que perfeito com os dados experimentais como pode ser

visto pela Figura 5-11.

m/h = 0,73 g/ m?

Experimonial

———— Tedrica

0%, de cadetos linearss !
£5% de zglomsredos foo

{Co cobarta por CoD)

20 5,0 10 20

}\[pm]
Figura 5-11: Transmitancia normal x comprimento de onda experimental (—-) e
' . tedrica (-—) calculada a partir de um modelo com 25% de esferas

isoladas, 50% de cadeias lineares simples e 25% de aglomerados fcc

para esferas de Co cobertas por uma casca esféric% de CoO e volu
me relativo metal/Sxido igual a 1. w/A = 0,73 g/m”.
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Novamente, para os filmes com valores maicres de m/A
nenhuma combinagao foi capaz de reproduzir a curva experimental.
A discrepancia neste caso foi ainda maior, © gue de certa forma
reforga a nossa hipotese que os filmes com maiores valores de
m/A possuem particulas em contato elétrico.

[y

5.3 - Mistura ac acasc de esferas de Co e CoO

Supondo uma mistura ac acaso de esferas de Co e CoO
tentamos verificar a validade ou nao de um modelo de meio efeti-
vo analego ao proposto pela teoria de Bruggeman. Assumindo que
£/2 das particulas saéo metdlicas e f/2 Oxidas calculamos a trans
mitancia espectral tedrica de esferas isoladas e agregadas. Nas
figuras 5-12 e 5-13 apresentamos os resultados obtidos para fil

2

mes com densidade de massa respectivamente iguais a 0,73 g/m” e

1,87 g/mz.
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\ 100 - 7
T ST R S e, A
/——-u,‘/" = R ’-TV ol
/ff? \i
80 S L -
o~ l! :
/ ) 2 ™
: Ie / / m/A=0,7T3 g/m"
.'60 B Exper‘[m?nie}
— s e Lsteras isolades
SS — — Cadgias lingores
2. — . Aglomerados fcCc
§=-.-
40 Esferas de Co & Co0)
20 —
0 i ] | i | -
0,4 0 20 5.0 10 20
N [nm]

Figura 5-12: Transmitdncia normal x comprimento de onda experi-
mental e tebrica calculada a partir de um modelo com
£f/2 esferas de Co e f/2 esferas de Co0 isoladas ou

agregadas., m/A = 0,73 g/mz.
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070 TR — _ e
e N
=k N
e Pt - i{"‘\_}5
80 i e yd :
S Vi
7, - &
/s ) .
I e Ll
60 |- [ b
— 7 / !
= Y / i
|/ /
40 _ m/A =187 gim?
Experimental
) : ——-— Csteros isolodas
20 -/ ——— Cadaias linecres
------------ Aglomerados fco
(Esferas de Co & Col}
O _ | | | Lk
0,4 No) 2.0 5.0 o 20

 Figura 5-13: Transmitancia normal x comprimentoc de onda experi -
‘aental e tedrica calculada a partir de um modelo com
- £/2 esferas de Co e £/2 esferas de Co0O isocladas ou

-~ agregadas. m/A = 1,87 g/m2.

Como podemos notar, este tipo de modelo em nenhum -
dos dois casos {m/A pequenc ou grande) reproduz os dados experi-
mentais. Muito pelo contrario, a forma das curvas possui caracte

risticas completamente diferentes das curvas.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES

E possivel produzir superficies por evaporagao de co
balto numa atmosfera de oxigénic e hélio, cuja viabilidade de
aplicacoes praticas & ainda desconhecida. Enquanto nac se desen-
volverem materiais aglutinantes das particulas preduzidas por
esta técnica, que garantam tanto a manutencac das propriedades -
Oticas dos filmes, quanto sua estabilidade mecénica, nao sera
possivel a produgao de coletores solares a partir destes filmes.

s fi.mes produzidos com uma mistura de 1 Torr de 0,
e 10 Torr de He apresentam transmitancia espectral seletiva, com
o comprimento de onde de corte crescente na diregao do infraver-
melho a medida que a densidade de massa depositada aumenta. Os
valores avaliados da absortancia solar e emitancia térmica para
algumas amostras sao considerados competitivos com os mesmos da-
dos existentes na literatura para outras superficies seletivas.
Por exemplo obtivemos a = 0,89 e e (320°C) = 0,15.

A analise da estrutura e composi¢ao guimica dos f£il-
mes por microscopia eletronica de transmissac mostrou que o fil~
me, no seu estdgio inicial de crescimento, & composto por parti-
culas peguenas, menores que 20 nm, isoladas ou agregadas em ca-
deias e aglomerados; a difracao de elétrons e raio-X forneceram
como constituintes do filme Co ¢ Co0O, ambos com estrutura fcc e
"na forma policristalina.

Da contagem estatistica do diametro das particulas -
que compbem o filme concluiu-se gue a distribuigao dos diametros
e log-normal, e portantc gue o crescimento do filme ocorre por
coalescencia.

Com rela@éo aos efeitos causados por um tratamento -

térmico em ar, acreditamos que a perda da seletividade dos fil -
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mes se deve tanto as mudangas na sua estrutura quanto na compo-
sig¢ao quimica. Nao fizemos nenhum teste de estabilidade dos fil
nmes frente a um tratamento térmico a vacuo, entretanto acredita
mos que melhores resultados possam ser cohtidos neste caso.

0s resultados obtidos no que concerne as dimensoes
das particulas que compdem os filmes ¢ o fator de preenchimento
das mesmas justificaram a aplicagdo da teoria de meioc efetivo -
de Maxwell Garnett.

Considerando esferas isoladas de cobalto, a transmi
tancia espectral tedrica ndo se ajusta aos dados experimentais.
Por outro lado, considerando uma interacac do tipo dipolo-dipo-
lo entre as particulas e uma cstrutura combinada de csferas iso
ladas, cadeias lineares simples e aglomerados com uma estrutura
fce foram obtidos resultados satisfatdorios para filmes com den-
sidade de massa pequena (< 0,75 g/mz}.

Fundamentado na evidéncia experimental que a resis-
tividade elétrica dos filmes & alta, foi efetuado o calculo da
transmitdncia espectral para um modelo de esferas de Co cober -
tas com uma pelicula de Co0, cuja fungao & a de desconectar cle
tricamente as particulas metalicas. Os resultados obtidos supon
do este tipo de modelo e uma estrutura combinada de esferas -
isoladas, cadeias lineares simples ¢ aglomerados fcc fornceceram
uma concordancia praticamente perfeita com os dados experimen -
tais, hovamente para os filmes com densidade de massa menor.

Gostarlamos de tecer algums consideragoes sobre o
papel qué desempenha o oxigénio durante o processo de evaporagao,
e consequentemente a formagéo de CoO, na determinagéo das pro-
priedades &ticas de nossos filmes. E sabido que a absorgcao da ra

)
diagéo solar, no caso dos nossos filmes, se faz principalmente

via doi. mec-nismus: as transig¢nes interbandas no metal e a absor
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¢ao ressonante pelas pequenas particulas. O primeiro deles inde-
pende da presenca das peliculas Sxidas. No segundo caso, se a
presencga do oxigénio durante o processc de evaporagac for fator

importante na determinagao do tamanho das particulas a serem for
madas ertao o efe’to da absor¢ao ressonante dependera da presen-
ca deste gas. As fotografias da estrutura de filmes produzidos =-
com e sem oxigénio mostraram que as particulas formadas na pre-
senca de oxigénio sao pelo menos 10 vezes menores gue O menor -
comprimento de onda da radiacio incidente, enquanto gue as parti
culas produzidas sem oxigénio sac da mesma ordem de grandeza. Es
te fato nos leva a pensar que a presenca do oxigénio também con=-
tribui para determinar a dimensac das particulas depositadas e
consequentemente a existéncia ou nao de uma absorgao ressonante.
Entretantoe tais observégbes estao em desacorde com resultados an
teriores obhtidos para particulas de crom0(48}. Por outro lado ,
na regiao do infravermelho as peliculas Oxidas desempenham um pa
pel importante, pois determinam qudo transmissor & o filme nesta
faixa, uma vez gue a caracteristica de um metal nesta rcgiac & a
de refletir grande parte da radiagao.

Com relacao ds discrepéncias apresentadas nos calcu-
los para os filmes com valores maiores da densidade de massa,acre
ditamos que a medida que a relag¢ao massa/area depositada cresce,
ou mesmo a espessura do filme, outros cfeitos que nao foram con-
siderados nos calculos devem ocorrer, como por exemplo, absorgao
de radiagéo infravermelha no filme com conseqguente reemissao e
um contato elétrico entre as particulas met&licas.

0s cAlculos efetuados com base num modelo de esferas

de Co e de CoO distribuidas ao acaso produziram resultados com-

pletamente em desacordo com os dados experimentais.
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Concluimos deste trabalho gue a teoria de meio efeti
vo de Maxwell Garnett aplicada a filmes seletivos com densidade
de massa peguena compostos por esferas inomogénecas de Co/Co0,con
siderando-se 035 estados de agregagao das mesmas, consegue repro-~
duzir os resultados experimentais.

Com relagac a um trabalho futuro, acreditamos que a
téchica de evaporacao de metais potencialmente seletivos, como
por cxemplos os metais de transigao, em presenca de gases, abre
a possibilidade de se descobrir novas superficies seletivas para
a conversao fototérmica da energia solar, utilizando uma metodo-

logia experimental bastante simples.
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APENDICE B

A(m)  n(XBr) n(Co) k(Co) n(Co0) k(Co0)x10>
D 4 1.57

s

1.5 2,33 2.5% 953
(.4l 1.59 1.0% 3,03 2.5% 9455
N, 4D 154 .07 3.17 2,53 5,5%
0,45 1.58 1,74 3,44 7,51 §.2%
GL,47 1.57 1,81 3,41 2.4 Bad3
§,50 1.57 1,68 3.55 2,45 Y, 9%
0,52 1.54 1,97 3.69 2,42 1040
3,5% 1.59 2.05 3,82 2,40 il.l
.55 1.0% 2,13 3,95 2.37 16,9
&,6z 1.5%8 2,19 4,11 2,303 G 7
U, 6 1.55 dedB 4,27 2.33 8,40
0,70 1.55 2,31 4,45 2,35 Te24
0,76 1.5% 2,46 4,84 7.3 6,05
0,82 1.55 2.53 1,83 2,35 5,22
g,8% 1,59 2,05 5.16 2.3 4,90
G,9¢ 1.54 2,78 5,52 2.3 4,29
1.0% 1.54 2.94 2.88 2,33 4,77
19?( 1«53’ Bni'z b.ai ?,32 5.8{}
1,35 1,54 3,42 6,77 2,33 4,42
1,61 1,54 3. 61 T.25 2,33 1.97
1,94 154 3,87 7,73 2.33 3,09
2,54 1,54 5,10 7,80 2,33 1.99
3 0 1.24 4 BH B.46 2.3k o2 T
4,00 1.54 4,70 1i.0 2,33 2.7%
.59 1,54 4,78 1249 .35 3,44
5,5 1.5% 4,70 14.7 2.3% 3,38
5,56 1.53 4,76 15,2 2,35 3,72
6,00 1.53 B, 00 17.5 2,33 4,06
6,50 1.53 5,20 i2.3 2,35 4 41
1,00 1,83 5,40 20,9 2,33 w29
CB.0C . 1,53 5,60 2440 2,33 b,j?
9,04 1.%3 6,56 27.2 2.3% B,45
1,0 1.%23 T.10 3.5 2.3 bo16
1140 1.52 8,10 12,5 2,33 7.44%
170 1,52 9,00 34,7 2,3% g,8%
14,0 1,52 10,2 38,0 1,8 55,7
35,0 1.5 11.7 43,5 1.4 1008
17 .0 1.50 13,3 49,3 0,7 104, 0
Iven TS0 14.9 49,3 o,2% SO0,
28, 1,49 iS,A 51,7 3.5 1500,8
RV Gl G,0 O,.0 &%, 0 L0

\:comprimento de onda
n:indice de refragao real

k:coeficiente de extingao
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