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Neste trabalho apresentamos os resultados das caracterizagbes morfologicas e dpticas de filmes finos de
anatasio sobre substratos de aluminio lixado e polido. Esses filmes apresentaram uma coloragdo amarronzada e
azulada para os filmes produzidos sobre substratos de aluminio lixado e polido, respectivamente com
aproximadamente 3 microns de espessura. A caracterizagdo morfolégica foi realizada por Microscopia de Forga
Atémica (AFM) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) que mostraram que o gréo dos filmes produzidos
sobre substratos polidos tem gréos nanoestruturados e distribuidos homogeneamente por toda a superficie do
filme enquanto que para filmes sobre substratos lixados o filme cresce de forma irregular depositando em sitios
preferenciais de maior energia. Curvas de Espectroscopia de raios-x (EDS) mostraram que filmes produzidos por
ambos os substratos apresentam os mesmos elementos, com maior parte de titanio e aluminio, e suas fases.
Caracterizagao optica por FTIR mostrou que os filmes produzidos em substratos de aluminio polido apresentam

menor perda de energia térmica.

1. Introdugao

Com o crescimento populacional e econdmico aumenta a demanda de energia elétrica que gera algumas
preocupagdes como a degradagdo ambiental, racionamento de energia e sobretaxas. Com isso surge a
investigagcdo de novas tecnologias para suprir o fornecimento de energia elétrica. A geragdo de energias
renovaveis vem sendo vislumbrada para resolver essas questdes por ser limpa e renovavel. O Brasil possui uma
posicéo privilegiada comparada com paises da Europa que j& utilizam energia renovavel provinda do Sol. A
energia solar atualmente utilizada pelo homem é uma das antigas fontes alternativas de energia para geracéao de
eletricidade e calor. O uso dessa tecnologia visa solucionar uma das principais preocupagdes que é a poluigao
do ar, diminuindo a utilizagdo de combustiveis fosseis para geragéo de energia elétrica, como no caso do Norte e
Nordeste do Pais. Atualmente podemos citar varias aplicagdes de energia fototérmica como os aquecedores
solares residenciais utilizados em hospitais e hotéis. No mundo, estd sendo realizado um grande esfor¢o na
construgdo de usinas de energia cuja fonte priméria de geracéo é a energia solar. Uma busca rapida na internet
mostra mais de 20 usinas solares instaladas desde 2008 no mundo. Paises alvo s&o locais com alta taxa de
irradiagdo como a Espanha, os Estados Unidos, os desertos da Africa e a Australia entre outros. Muitas das
usinas instaladas no mundo estéo baseadas na conversao fotovoltaica, mas ja esta se tornando consenso que
maior eficiéncia de converséo pode ser alcancada em usinas fototérmicas. No Brasil, a primeira usina solar

fotovoltaica da América do Sul a operar no mercado comercial livre foi anunciada oficialmente em margo deste
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ano. As obras deste empreendimento deveriam comecar até o inicio de abril em Taua, municipio a 344
quildmetros de Fortaleza, esta or¢cada em 12 milhdes e deve fornecer apenas 1MW para o Operador Nacional do

Sistema Elétrico (ONS). A usina é uma iniciativa da MPX, empresa do grupo EBX, de Eike Batista.

A principal parte de um equipamento de aquecimento solar é o coletor solar, responsével pela captagao de
radiacédo solar incidente na terra e retencdo de energia térmica. No caso de alta eficiéncia o painel do coletor
solar é substituido por uma placa chamada por superficie seletiva. Normalmente as superficies seletivas sao
compostas de superficies metalicas de cobre, ago ou aluminio, recobertas por filmes finos de éxido de cobre,
niquel negro (black nickel) e outros filmes de 6xidos metalicos aplicados por eletrodeposi¢éo, deposigao quimica
e também por spray pirélise ou técnicas de plasma, onde o filme possui alta absorbancia e baixa emitancia, para
radiacdo solar. Mais recentemente, materiais e combinagdes de materiais diferentes tém sido testados como
superficies seletivas com especial interesse no desenvolvimento de materiais micro ou nano estruturados
compostos de pequenas particulas metalicas dispersas em uma matriz dielétrica (Chain et al, 1981) .
Dependendo das condigdes de producdo estes recobrimentos podem apresentar diferentes composicdes e até
variagdes da quantidade de particulas metélicas ao longo da espessura do recobrimento levando a propriedades
fisicas e quimicas interessantes. E possivel obter superficies com étimas propriedades éticas (absorbancia maior
que 0,96 e emitancia térmica menor que 0,10), maior resisténcia a corrosdo, dada pelo aumento da
condutividade elétrica e a diminuigdo do campo elétrico no 6xido. E reportado na literatura também um aumento
da estabilidade térmica de 6xidos mistos em relacéo a estabilidade de superficies de 6xidos cobre ou
aluminio puros(Mundz et al, 2004). O material em pesquisa para produgdo de uma superficie seletiva do
presente trabalho é o Anatasio (TiOy), um mineral secundario que se formou apds a formagéo da rocha que o
contém e a partir de outros minerais de Titanio como o caso do rutilo. Esse mineral era conhecido, até pouco
tempo, apenas em termos académicos, situagdo que mudou com importantes ocorréncias no Brasil. O Anatasio
em seu estado natural possui em sua composigao de 98,4 a 99,8% de TiO,. O Titanio é o nono elemento mais
abundante na Terra e devido as suas propriedades: leveza, resisténcia a corrosao, opacidade, inércia quimica,
oxidade nula, alto indice de refragdo, etc. possui diversos campos de utilizagdo, como na produgdo de

superficies seletivas.

Neste trabalho apresentaremos os resultados da caracterizagdo morfolégica, por técnicas de Microscopia de
Forga Atdmica (AFM) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), uma caracterizagéo 6ptica, por anélise do
espectro de FTIR e finalmente a andlise quimica por EDS de filmes finos de anatasio sobre substrato de

aluminio com diferentes rugosidades.

2. Procedimentos e Anélises

O Anatasio foi moido e prensado mecanicamente com 8 toneladas formando uma pastilha. Uma série de
substratos de aluminio foi polida em pasta de diamante até 1 um e outra série foi lixada com lixas de granula¢do

1200. Os filmes foram depositados a pressao de 10+ torr, por 5 minutos a uma voltagem de 711 mV.



A Figura 1 apresenta imagens da topografia e fase do filme de anatasio sobre aluminio lixado. Estas imagens
foram adquiridas por AFM modo ndo contato com tip de silicio com raio de curvatura menor que 10 nm. As

imagens sdo de 1,5 um.
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Figura 1. Imagens da topografia e fase do filme de anatasio sobre aluminio lixado por AFM.

Observamos na imagem topografica que os graos estao distribuidos de forma aleatéria e irregular por toda a
superficie, os grdos encontrados tém dimensdes nanométricas com largura, comprimento e altura de
aproximadamente 330 nm, 500 nm e 45 nm respectivamente. A Tabela 1 resume os resultados encontrados

para filmes finos de anatasio sobre substratos de aluminio lixados.

Tabela 1. Resultados da Anélise Morfologica por AFM.

Tamanho da Rugosidade RMS Altura Fase
Imagem (um) (nm) (nm) (deg)
10 200 1.500 150

2,5 25 230 50

1,5 23 150 5

A rugosidade aumenta com o tamanho da imagem, para imagens menores a rugosidade ndo havia saturado
indicando uma rugosidade local de aproximadamente 26 nm enquanto que para a imagem de 10 um a
rugosidade ja havia saturado indicando a rugosidade global do filme de aproximadamente 200 nm. Essa
rugosidade esta associada diretamente a rugosidade do substrato. Na imagem de fase podemos observar uma
grande variagdo de fase indicando que podemos ter varios elementos na superficie e que ha regiées como dos
contornos de grdos, com maior energia, que pode ser uma regido preferencial para deposi¢do de alguns
elementos ou a formacéo de dxidos e hidréxidos.



A Figura 2 apresenta uma micrografia do filme de anatasio sobre substratos de aluminio lixados, adquirida por
MEV.

Figura 2. Imagens da topografia e fase do filme de anatasio sobre aluminio lixado por MEV .

Na imagem topografica podemos observar riscos do polimento do substrato e algumas regides onde
aparecem algumas ilhas maiores que podem ser resultado de espirros da amostra causados durante o processo
de deposicdo. Observa-se na imagem de fase uma gradagéo de cores, em que a escala mais escura representa
regides com elementos de numero atdbmico menor, a escala clara regides com elementos de numero atémico
maior. Nesse caso 0 preto representa o substrato aluminio e a parte mais clara,outros elementos. E possivel
também a visualizagdo de uma maior concentragéo de determinados elementos em uma Unica regido, o que
indica uma n&o uniformidade no filme, que pode ter ocorrido com uma maior deposicdo sobre defeitos. A
gradacéo de cores nas demais regides indica a presenca de varios metais, ligas, oxidos e hidréxidos formados

durante a deposi¢éo.

A Figura 3 apresenta um aumento em regides distintas adquiridas por MEV.

Figura 3. zoom das imagens da topografia do filme de anatasio sobre aluminio lixado por MEV.

Essas imagens revelam nitidamente os riscos da lixa em apenas um sentido, mostrando que a deposi¢ao do
filme ocorreu por todo o substrato de forma bem rugosa e irregular de acordo com o AFM. Observa-se também a
imagem de pontos sobre o filme que amplificado na segunda imagem observamos uma curiosa revelagéo de
uma ilha formada no filme, pode ter sido causada pelo espirro da amostra durante a deposigéo. Para investigar

quais os elementos depositados presentes no filme foi feita uma analise de EDS.



A Figura 4 apresenta imagens por AFM da topografia e fase do filme de anatasio sobre aluminio polido com
1,5 um. Todas as imanges foram adquiridas pelo mesmo equipamento nas mesmas condi¢gdes das imagens

anteriores.
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Figura 4. Imagens da topografia e fase do filme de anatésio sobre aluminio polido por AFM.

Observamos na imagem topografica que 0s graos estio bem distribuidos de forma relativamente homogénea
e regular por toda a superficie, os grdos encontrados tém dimensdes nanométricas, s&o gréos circulares de
didmetro 60 nm e 6 nm de altura maxima. A Tabela 2 resume os resultados encontrados para filmes finos de

anatasio sobre substratos de aluminio polidos.

Tabela 2. Resultados da Analise Morfologica por AFM.

Tamanho da Rugosidade RMS Altura Fase
Imagem (um) (nm) (nm) (deg)
10 18 63 40
2,5 3,5 15 68
1,5 3,0 13 75

Neste caso a rugosidade também aumenta com o tamanho da imagem, porém para o filme sobre aluminio
polido observamos que na imagem de 10um a rugosidade néo atinge a saturagao, apresentando RMS de 18nm,
ficando facil verificar que essa rugosidade esta associada diretamente a rugosidade do substrato. Podemos
comparar também a diferenca de fase, para imagens da amostra lixada existe uma grande diferenga de fase que
pode estar associada a deposicdes preferenciais em sitios mais energéticos enquanto que a menor diferenga de
fase da amostra polida esta associada a melhor distribuigdo homogénea por todo o filme. Podemos verificar que
as imagens de fase apresentam varios tons de cinza para ambas as amostras, isso significa que varios materiais

com diferentes nimeros atdmicos e dureza estdo presentes indiferente ao tratamento anterior a deposicao.



Observamos nas amostras polidas que o filme ficou nitidamente homogéneo, ndo havendo separagéo de
fases, além de possuir granulagdo nanomeétrica. As imagens com maior aumento ndo apresentaram resultados
adicionais, visto que o filme apresenta-se bem homogéneo e sem defeitos superficiais, com graos nanométricos
distribuidos pela superficie, de acordo com AFM. Anélise de espessura feita por perfilometria mostraram que

ambos os filmes apresentaram a mesma espessura com aproximadamente 2,8 um.

A figura 5 apresenta o resultado da analise quimica por EDS.
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Figura 5. Analise por EDS dos filmes lixado e polido.

Na andlise quimica por EDS podemos observar qualitativamente os elementos presentes no filme, na reigéo
escura da Figura 2 observa-se um pico maior do aluminio (substrato) com outros componentes distribuidos o
que confirma no MEV que a regido mais escura se refere ao substrato aluminio. Na anélise da reigéo mais clara
da Figura 2 fica evidente que a composigdo é em sua maioria Ti. Por fim, a analise sobre a ilha Figura 3
evidencia um espiro de Ti sobre o filme. No filme sobre substrato polido observa-se no EDS a distribuigdo de
todos os elementos presentes por toda a superficie. Existe maior presenga de aluminio porque o substrato é
desse elemento. Vé-se também forte presenca do Ti distribuido pelo filme inteiro, sem regides com maior
concentragdo. Também observamos a presenca de O, Mn, Mg, Fe, Zn, Zr, Si e Nb que s&o devido a composi¢do
do anatasio.

A figura 6 apresenta uma curva caracteristica de FTIR para os filmes de anatasio sobre aluminio lixado.
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Figura 6.Curva de FTIR para filmes de anatasio sobre aluminio lixado e polido

Dessa curva podemos tirar informagdes da emitancia do filme seletivo. Para o filme de anastasio depositado

sobre substrato lixado a emitancia foi de aproximadamente 70% da radiagdo luminosa absorvida. Para o filme de
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anatésio depositado sobre substrato liso a emitancia foi aproximadamente 50%. Podemos observar que os

resultados para filmes finos eletrodepositados sobre substrato liso sédo melhores que para substrato lixado.

3. Conclusao

Foram produzidos filmes finos de anatasio sobre substratos de aluminio lixado e polido por técnica de
deposicao a vacuo - ebeam. Os filmes de anatasio sobre substratos lixados apresentaram maior rugosidade e
maiores gréos comparados com os filmes produzidos sobre substratos polidos. Essa diferenga pode estar
associada a topografia do substrato. Os filmes depositados sobre aluminio polido apresentam menor perda
térmica, visto que quanto menor a emitancia melhor a seletividade do filme. Todos os filmes formados foram

medidos por perfilometria e apresentaram a espessura de 2,8 um.
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