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O processo de deposicdo eletroquimica de niquel negro conhecido como método
de Fishlock foi investigado para se produzir recobrimentos nanoestruturado com alta
seletividade para coletores solares. O processo de eletrodeposicdo em solucéo eletrolitica
de sulfamato foi realizado sobre substrato de cobre nanoestruturado. As andlises foram
realizadas para se estudar a influéncia das condigbes de deposicdo (tais como: as
concentracbes dos reagentes e a densidade de corrente aplicada) na espessura do
recobrimento, na distribuicdo de fases e na seletividade (propriedades oOticas do
revestimento). A composi¢do do revestimento foi avaliada quantitativamente por XPS
(Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X). A topografia foi medida por
AFM (Microscopia de Forca Atémica). O niquel negro nanoestruturado obtido
apresentou valores de seletividade superiores a 10, uma absortancia (A = 320 nm -2500
nm) com valores superiores a 97 % e uma emitancia (A = 2500 nm - 20000 nm) com

valor inferior a 11 %.
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A sulfate plating process of black nickel (Fishlock method) was investigated to
produce nanostructural high solar selective coating on copper. Process studies were
carried out by investigating influence of various operating conditions such reagent
concentrations, current density on thickness, phase distribution and optical properties of
the coating. The composition of the coating was studied by XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy). The topography was measurement by AFM (Atomic Force Microscopy).
These studies allowed an improvement in the coating selectivity by nanometric
structuration and range of phases. Nanostructuration was obtained with electrochemical
finishing and controlled concentration increasing of zinc sulfate. The nanostructured
black nickel has a high solar selectivity, with values over 10; absorptance (A = 320 nm -
2500 nm) over 97 % and emittance (A = 2500 nm - 20000 nm) below 11 %.
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1. Introducéo

A solucgdo para o problema de demanda energética e progresso material tem sido objeto
de uma crescente preocupagdo mundial. Enquanto a demanda mundial cresce a cada ano,
as fontes de energia classicas caminham para a exaustao, exige-se urgéncia dia apos dia o
desenvolvimento de novas fontes de energia e de processamento Util delas, com o menor
impacto ambiental possivel. O problema energético atinge tanto aos paises desenvolvidos
como aos em desenvolvimento, e 0 intenso uso de matrizes energéticas convencionais,
como a existente em paises emergentes como a China e a Russia de base energético
fossil, contribuem mais decisivamente para poluicdo atmosférica global. O volume
crescente de poluentes na atmosfera fomenta a alteracdo e radicalizagdo das mudancas
climéticas e numa maior devastacao e prejuizo decorrente destas alteracGes (Seyboth et
al., 2008; Zhai et al., 2008; Asif et al., 2007).

Diante da radicalizacdo das consequéncias da alteracdo climatica global fomentada pelos
produtos poluentes gerados pelas fontes convencionais, da elevacdo dos custos politico-
econdmicos das fontes fosseis ndo renovaveis, da complexidade e da exigéncia de
desenvolvimento de solucBGes energéticas quase imediatas, encontra-se como uma
alternativa de destaque a utilizacdo da matriz energética solar. A matriz energética solar
apresenta-se como um impulso viavel, acessivel e competitiva para substituicdo das
matrizes convencionais existentes (Chang et. Al., 2009; Oliveira, 2007; Chien et al.,
2007; Milliken et al., 2007).

O uso da energia solar € apropriado para fins de transformacdo de energia luminosa em
térmica, podendo, assim, substituir fontes poluentes tradicionais como o carvdo e o
petréleo. Os coletores solares, apesar da avancada tecnologia que os envolvem na sua
producdo e caracterizacdo (como exemplo: o conhecimento das propriedades
nanométricas e submicrométricas, quimicas, fisicas, 6ticas, morfoldgicas e topogréficas),
captam a energia do Sol (fonte abundante, disponivel e distribuida globalmente) e a

transforma em energia térmica e elétrica sem produtos poluentes durante o processo de



geracdo de energia, apesar do processo de sua producdo poder empregar reagentes
toxicos exigindo cuidados no uso e descarte. Entretanto, demandam-se grandes areas
coletoras para o aproveitamento viavel da fracdo de energia solar que chega aos coletores
(Fraidenraich et al., 2008; Rossini et al., 2007; Zach et al., 2007; Ramachandra et al.,
2007).

Segundo o “Manual de Aquecimento Solar de Agua do Instituto Brasileiro do Cobre”
(Procobre, 2003), para uma mesma demanda energética para aquecimento de agua
(aquecimento abaixo de 90 °C) residencial ou hospitalar o sistema de aquecimento por
coletores solares apresenta um custo de instalacdo de equipamento muito superior ao de
instalacdo de energia elétrica (o sistema por coletor solar € 300 % superior ao residencial
e 800 % superior ao hospitalar) e ao gas (o sistema por coletor solar é 800 % superior ao
residencial e 700 % superior ao hospitalar), porém o custo de uso energético médio anual
do aquecimento solar é cerca de 90 % inferior em relagdo ao consumo de energia elétrica
e de cerca de 60 % inferior para o géas. Assim, 0 aquecimento da agua por aquecimento
solar propicia um retorno de investimento bem mais rapido que o por energia elétrica e o

por gas.

Os coletores solares para aquecimento constituem-se de superficies que simulam um
corpo negro ideal. Portanto, quando expostos ao sol, transformam a energia luminosa em
térmica. Os coletores de elevado desempenho sdo aqueles em que as suas superficies
apresentam elevada seletividade, absorvendo praticamente toda radiacao solar incidente
e praticamente ndo a reemitindo termicamente ao ambiente externo. Além dos aspectos
da natureza seletiva do coletor, outros fatores importantes para o elevado desempenho
global, porém ndo discutidos no trabalho, s&o o local de instalacdo e o projeto ou design
dos equipamentos com os coletores, pois uma maior area seletiva exposta a luminosidade
num menor espacgo fisico oferecerd um maior rendimento (Fraidenraich et al., 2008;
Rossini et al., 2007; Ramachandra et al., 2005).

O niquel negro, utilizado originalmente como revestimento preto decorativo em pecas,
foi apontado na década de 50 como possuindo propriedades de absor¢do - emissdo
adequadas a uma eficiente conversdo térmica de energia solar (Bogaerts et al., 1983;
Wesley, 1957; Tabor et al., 1956). Devido a estas caracteristicas oticas, o niquel negro
tem sido estudado no sentido de aperfeicoar as propriedades seletivas do filme, variando-

se as condi¢Oes de producgéo. (Shashikala et al., 2007).



Estudos realizados na década de 60 (Wade et al., 1967) demonstraram a possibilidade de
uso com alta eficiéncia de superficies de niquel negro em coletores solares, mesmo fora
da atmosfera terrestre (como exemplo: em satélites e estacdes de pesquisa espacial).
Alguns problemas nas propriedades mecanicas como a baixa resisténcia a abrasao, a
baixa aderéncia e a ndo uniformidade do filme seletivo eletrodepositado foram relatados
por Dennis (Dennis et al., 1972), bem como maneiras de superé-los, por exemplo: por
um controle rigido do pH, da temperatura e da concentracdo dos reagentes, por uma

textura mais fina de acabamento do substrato.

2. Objetivo do trabalho

Producdo e caracterizacdo quimica, morfologia, topografica e otica de recobrimentos
seletivo nanoestruturados de niquel negro para uso em coletores fototérmicos de alta

eficiéncia.

2.1  Objetivos Secundarios

Estudar a influéncia dos parametros de deposicdo de niquel negro em suas propriedades;
Estudar a estabilidade térmica do recobrimento de niquel negro a 200 °C e a 600 °C;

Comparar a condutividade e a difusividade térmica do substrato de cobre C81100 (que

apresenta alta condutividade e difusividade térmica) com o filme obtido de niquel negro;

Investigar as causas para a cor negra do filme produzido de niquel negro e quais 0s

parametros fisicos que tém influéncia nas propriedades oéticas;

Compreender melhor a estrutura dos filmes de niquel negro.



3. Fundamentacéo Teorica

3.1  Espectro eletromagnético

O espectro eletromagnético € classificado em termos de seu comprimento de onda (A, m)
ou pela sua frequéncia v (Hertz, Hz). Ondas de alta freqiiéncia e energia possuem um
pequeno comprimento de onda e as ondas de baixas freqliéncias possuem longos
comprimentos de onda. No espectro visivel, uma radiacdo eletromagnéticas tem
comprimento de onda (4) em torno de 400 nm a 750 nm, sendo que a cor violeta possui
um A de 380 nm a 450 nm (v de 790 THz a 680 THz), a cor azul um A de 450 nm a 495
nm (680 THz a 620 THz), a cor verde um A de 495 nm a 570 nm (600 THz a 530 THz), a
cor amarela um 4 de 570 nm a 590 nm (530 THz a 510 THz), a cor laranja um A de 590
nm a 620 nm (510 THz a 480 THz), a cor vermelha um A de 620 nm a 750 nm (480 THz a
405 THz). Ja o faixa de comprimento de onda classificada como espectro infravermelho
possui um A que varia de 700 nm a 1 mm (300 GHz a 400 THz). O espectro
infravermelho também pode ser dividido pelos seus efeitos biologicos em trés categorias:
as de radiacdo infravermelha curta (4 de 800 nm a 1,5 um), as de radiacdo infravermelha
média (4 de 1,5 um a 5,6 um) e de radiacao infravermelha longa (4 de 5,6 um a 1 mm).
A radiacdo ultravioleta (UV) tem A menor que a da luz visivel e maior que a dos raios-X
e apresenta um espectro na faixa de 4 de 380 nm a 1 nm. O espectro de radiacao
ultravioleta também pode ser dividido em trés categorias no que se refere aos efeitos a
salde humana e ao meio ambiente, sendo UVA para A de 400 nm a 320 nm (“luz negra”
ou onda longa), UVB para 320 nm a 280 nm (onda média) e UVC para A de 280 nm a

100 nm (UV curta ou "germicida").

A radiacdo térmica é definida como a energia radiante emitida por um meio em virtude
de sua temperatura e o espectro de emissdo de radiacdo térmica é fungdo da temperatura
do corpo emissor (Cienfuegos et al., 2000; Kreith, 1991). Pela figura 3.1, tem-se que as
reacOes nucleares que ocorrem no sol produzem uma radiacéo cujo espectro ao nivel do
mar se encontra predominantemente dentro do comprimento de onda da luz visivel e o
restante na banda do infravermelho proximo, com radiacdo ultravioleta entre A de 100

nm a 3000 nm. A maxima densidade espectral esta em torno do A de 450 nm a 550 nm,
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esta faixa de comprimento de onda corresponde predominantemente a luz azul e a luz

verde.

Radiacao Solar fora da Atmosfera

Radiacéo Solar ao Nivel do Mar

A oxponent = 0.66

MODIS BANDS

Energia da Radiagao Solar (Wm=2um-?)

0 1500 2
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Figura 3.1. Gréfico da energia de radiacdo solar pelo comprimento de onda (adaptado de
Kreith, 1991).

3.2 Corpo Negro

Corpo negro corresponde ao absorvedor perfeito de radiagdo para qualquer comprimento
de onda em qualquer dire¢cdo. Um corpo negro também é um perfeito emissor de
radiacdo térmica (maxima radiacdo) a qualquer temperatura. A radiacdo térmica que esta
compreendida na regido do espectro eletromagnético de infravermelho é emitida por um
corpo em virtude de sua temperatura (Kreith, 1977; Kreith, 1991). O espectro emitido

por um corpo negro em funcgdo da temperatura € dado pela lei de Planck:



g.ﬂ.h.i
€z = h.C
2 -(e Tk —1)

, Equacdo 3.1. (Kreith, 1991)

Na equacdo (3.1), o h é a constante de Planck (6,626068 x10** J.s) e k é a constante de
Boltzmann (5,67 x10°W m™2 K™*). Os termos 2 xzxhxCo? e hxCo/k sdo chamados de
primeira e segunda constantes de radiacdo, que para calculos apresentam os valores
3,7405 x 10™° W.m2 e 0,0143879 m.K (Kreith, 1991).

1,0E+11

1,0E+10

=¢=T=350K
=i=T=400K
=he=T=450K
=>¢=T =500 K
=3=T =600 K
=@=T=700K
et T = 800 K
¢ =T =900K
T=1000K
=0==T=1200 K
T=1500K

1,0E+09

1,0E+08

Poténcia Espectral Emitida (W/m?3)

1,0E+07

1,0E+06

Figura 3.2. Lei de Planck com a distribuicdo de radiacdo do corpo negro.

A lei de Planck apresenta a distribuicdo espectral de radiacdo de um corpo negro (Kreith,
1991; Welty et al., 1984), figura 3.2. Integrando a lei de Planck em todos os

comprimentos de ondas, a poténcia total emitida para uma dada temperatura, tem-se:



¢, = L e, -dl=0-T* Equacdo 3.2. (Kreith, 1991)

Para a equacdo (3.2), T é a temperatura absoluta em Kelvin e o é a constante de Stefan-
Boltzmann e tem o valor de 5.67 x 10 W/(m2.K?) (Kreith, 1991).

Em espectroscopia, a absorbancia é definida como:

A = —Iog(llj

°/ Equacdo 3.3

Na equacdo (3.3), | é a intensidade da luz com um comprimento de onda especifico (A1)
que atravessa a amostra (intensidade da luz transmitida) e lo € a a intensidade da luz

intensidade da luz incidente.

As definicOes de absortancia, absorbancia, emissividade e emitancia variam com cada
grupo de trabalho, intercambiando as definicGes de absortancia com absorbancia e de
emissividade com emitancia. Este trabalho seguird a conceituacdo segundo a ASHRAE
(ASHRAE HVAC, 2001) no capitulo 30, as normas ASTM Standards E 903, E 1084, E
971, and E 972, NFRC 300 (ASTM Standard E 971) que tratam de medidas das
propriedades Opticas e da descricdo das propriedades Opticas e a conceituacdo descrita
por Kreith (Kreith, 1991; Kreith, 1977), descricdo que é coerente as normas ASTM

citadas.

As medidas de absorbancia sdo frequentemente usadas em quimica analitica, ja que a
absorbéancia é proporcional a espessura de uma amostra e a concentra¢do da sustancia
nesta, em contraste a transmitancia (I/10), a qual varia exponencialmente com a espessura
e a concentracdo. (Cienfuegos et al., 2000, Moro, 1979, Kreith, 1977).

A absortancia (o)) é a relacdo entre a intensidade de radiagdo absorvida e incidente de
uma superficie pela radiag&o solar, radiacdo solar cuja faixa de comprimento de onda (A)

abrange de 300 nm a 2500 nm. A absortancia pode ser dividida em quatro categorias:

a) Absortancia Direccional Monocromatica: razéo da intensidade de radiag&o absorvida e
incidente em um comprimento de onda determinado, nas direcdes de u (cosseno do

angulo polar) e ¢ (angulo azimutal);



b) Absortancia Direcional: razéo entre a intensidade de radiacdo absorvida e incidente

em todos 0s comprimentos de onda nas direcdes i e ¢;

c) Absortancia Hemisférica: razdo entre a intensidade de radiacdo total absorvida e a

intensidade da radiacdo incidente em todas as direcdes.

O fluxograma da figura 3.3 descreve resumidamente os tipos de absortancia.

Absortancia

Integrando
2rm (L, p)

Integrando
em A

O P B ok Ab scrrtﬂ:[c i .Iv?:fvﬂom omatica
emisférica
TR Y,
ot

Integrando

',l:m Aoe (L)

Absortincia Hemistérica

oulLLd)

[] Nao¢ propriedade da superficie
|:| Propriedade da superficie

Figura3.3. Fluxograma dos tipos de absortancia. (Kreith, 1977).

Emissividade é a poténcia ou intensidade total emitida para uma dada temperatura por
uma superficie real (e;). Emitancia (&) € a razdo entre a intensidade de radiacéo total e a
intensidade da radiacdo que seria emitida por um corpo negro, que é um absorvedor
perfeito de radiacdo para qualquer comprimento de onda. Esta grandeza, em qualquer de
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suas formas, é uma propriedade da superficie, ja que a intensidade de radiacdo do corpo
negro em funcdo do comprimento de onda é completamente determinada para uma
temperatura definida. A emitancia, assim como a absortancia, esta dividida em quatro

categorias descritas a seguir (Cienfuegos et al., 2000, Kreith, 1977):

(@) Emitancia Direcional Monocromatica: razdo entre a intensidade de radiacdo
monocromatica em uma determinada dire¢cdo e a intensidade da radiagdo que seria

emitida por um corpo negro na mesma temperatura;

(b) Emitdncia Direcional: razdo entre a intensidade de radiacdo para todos os
comprimentos de onda em uma determinada direcéo e a intensidade da radiagdo que seria

emitida por um corpo negro na mesma temperatura;

(c) Emitancia Monocromatica Hemisférica: razdo entre a intensidade de radiacédo
monocromatica e a intensidade da radiacdo que seria emitida por um corpo negro na

mesma temperatura e em todas as direcoes;

(d) Emitancia Hemisférica: razdo entre a intensidade de radiacéo total e a intensidade da
radiacdo que seria emitida por um corpo negro na mesma temperatura em todas as

direcdes.

O fluxograma da figura 3.4 descreve resumidamente os tipos de Emitancia.



Emitincia

Emitincia Direcional
Monocromatica

o1, )

Integrando
e (L)
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Emitincia Direcional Emiti n[-:-‘[m I'».*[c;}cgmmamﬂ
emisférica
o L)
Ot

Integrando

- em A e (L0

Emitincia Hemisférica

L)

|:| Propriedade da superficie

Figura 3.4. Fluxograma dos tipos de Emitancia (Simé&o, 2007; Kreith, 1991)

A relacdo entre emitancia (&) e a absortancia («) € igual a relacdo entre a quantidade de
energia emitida e a incidente para um corpo em equilibrio termodindmico. Para um corpo
negro a relacdo &a = 1, e a relacdo entre g e E, tém que valer para qualquer corpo em
equilibrio térmico. Considera-se que « ndo € uma propriedade da superficie, dependendo
do espectro da radiagdo incidente, enquanto que ¢ é propriedade da superficie. Desta
forma, um corpo que estd sendo irradiado pela luz solar, absorve em comprimentos de

onda diferentes da faixa na qual ele emite (infravermelho).

Pela equacéo (3.4), tem-se que:

£, (1, 9) = a(u, @) , Equaco 3.4

10



Portanto, todas as vezes que a refletancia (o) de uma superficie for medida, a
absortancia, bem como a emitancia podem ser calculadas. Observe que se a lei vale para
um determinado comprimento de onda e uma determinada diregdo, também serd valida

para todos, e:

ErtPr= 1P :1, Equacdo 3.5

3.3 Superficies Seletivas

Materiais com superficies seletivas se prestam a uma conversdo viavel de energia
luminosa oriunda do Sol em energia térmica ja que possuem alta absortancia na faixa de
comprimentos de luz do espectro solar e baixa emitancia no infravermelho. Portanto,
estes materiais absorvem idealmente toda a energia luminosa e a distribuem aos atomos
em forma de energia cinética (vibracdo) em uma direcdo predominante da regido mais
quente em direcdo a mais fria ou da que ndo recebe a radiacdo (calor). O material
seletivo comporta-se como um corpo negro na absorcdo de energia, porém se quer que
ele ndo emita radiacdo no infravermelho, isto é, ndo se quer perdas térmicas. Um coletor
solar de alta eficiéncia pode ser obtido por um sistema de superficies seletivas que capta
a energia incidente, proveniente do sol, e a transfere em forma de calor a um fluido de
trabalho. As dimensdes e as formas (design) do coletor visam melhorar a eficiéncia desta

conversao. (Gorenstein, 1986; Bogaerts et al., 1983).

Dentre os fatores que influenciam a eficiéncia de converséo, pode-se citar a transferéncia
de calor por conducdo as diversas partes do coletor que ndo o fluido de trabalho; a
transferéncia de calor, por convecgdo, entre a placa coletora e 0 meio ambiente e a

emissao de radiacdo pela placa coletora (Kreith, 1991; Gorenstein, 1986).
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A emissdo de radiagdo pela placa coletora é fungdo da temperatura de funcionamento do
coletor e aumenta com o0 aumento desta temperatura, pois idealmente uma placa coletora
deve possuir propriedades similares a de um corpo negro. (Gorenstein, 1986, Bogaerts et
al., 1983).

Uma superficie seletiva ideal deve, portanto, ser capaz de absorver radiagdo na regido de
comprimentos de onda do espectro solar (comprimento de onda de 300 nm a 2500 nm) e
ndo emitir na regido de comprimentos de onda maior que 2500 nm como apresentado na
figura 3.5. (Kennedy, 2002; Gorenstein, 1986). A maior eficiéncia global na conversdo
sera obtida se minimizarmos as radiacGes refletidas na faixa solar e emitidas no
infravermelho. (Kreith, 1991; Moro, 1979). Pela figura 3.3 e pela figura 3.2, tem-se que
0 espectro da radiacéo solar incidente e os de emissdo de radiacdo térmica a temperaturas
acima da temperatura ambiente praticamente ndo se sobrepdem (Kreith, 1991;
Gorenstein, 1986), por isto, os dois parametros mais utilizados para estimar a
seletividade de uma amostra séo a absortancia solar e a emitancia. (Gorenstein, 1986).

1.00
.................. ' + 2500
1
1
1
0.75 1 : = = = Absortancia ou 2000
' Emitancia Ideal
' —
. =]
'E ' === 450°C Corpo Negro g.
8 ! - 1500
E J e Terrestrial direct normal 5
e 0.5 solar spectral irradiance i
] for air mass 1.5 E
.g (ASTM E891-87) L 1000 §
o -~
=
2
< 0.25 4
<
- 500
0.00 T T 0

Comprimento de Onda (Hm)

Figura 3.5. Representacdo dos espectros de absor¢cdo do corpo negro, da radiacdo solar
direta na atmosfera (ASTM E891-87) e a de material seletivo ideal conciliando a
exigéncia de alta absorcdo de energia incidente e de baixa emissdo de energia térmica.
(figura adaptada de Kennedy, 2002).
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A obtencdo de superficies seletivas com controle das propriedades 6ticas foi apontada
como possivel ja no inicio do século XX. Contudo, superficies seletivas solares, com
aplicacGes praticas, somente foram construidas a partir de 1955, quando foram
apresentados os trabalhos de Tabor (Tabor, 1956; Gier et al., 1955) na Primeira
Conferéncia de Energia Solar, realizada em Tucson, Arizona. O interesse em sistemas
solares foi moderado, em parte devido aos custos elevados em relacdo aos combustiveis
fosseis e a hidroeletricidade, até a chamada crise do petréleo ocorrida em 1973, quando o
namero de publicacbes em superficies seletivas passou a aumentar fortemente, tendo
atingido seu pico em 1979 com 118 publicacfes. Das centenas de superficies seletivas
investigadas, poucas atingiram aplicacGes comerciais até a Ultima década; destacam-se
entre elas: as de niquel negro e de cromo negro produzidas por eletrodeposicdo e a de
aluminio anodizado pigmentado. Estas superficies apresentaram absortancia na faixa de
92 % a 97 % e emiténcia hemisférica na faixa de 10 % a 26 %. (Gorenstein, 1986;
Bogaerts et al., 1983).

Pelo trabalho de Kennedy (Kennedy, 2002), propde-se a categorizacdo das superficies

seletivas em seis categorias de materiais:

a) Absorvedor intrinseco: a seletividade ¢ uma caracteristica estavel e intrinseca
deste material, como a encontrada em metais e compostos de tungsténio, MoO3
dopado com molibdénio, silicio dopado com boro, CaF,, HfC, ZrB,, SnO,, In,0s3,
Eu,03, ReOs, V,05 e LaBg, dentre outros, porém € menos efetiva que em
materiais de multicamadas ou de compoésitos. Apresentam-se mais estaveis,
porém menos efetivos que os de materiais sobrepostos. As propriedades seletivas
intrinsecas destes materiais estdo relacionadas a transicdo de absor¢do para
reflexdo em comprimentos de onda muito curtos, muito longos, ou ao longo de
uma faixa muito extensa para uma aplicacdo tecnoldgica. Materiais que
apresentam estas propriedades sao 0s semicondutores e os metais de transigéo.
Historicamente, investigacbes de materiais intrinsecos ndo tém sido muito
produtivas, pois ndo foram encontrados materiais idealmente intrinsecos, porem,

0 uso destes materiais vem aumentando como componentes de sistemas
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sobrepostos ou multicamadas (tandem) e compositos metalo-mecénicos (Cermet)
para uso como superficies absorvedoras em altas temperaturas (superiores a 400
°C);

b) Sistemas absorvedores sobrepostos de Semicondutor sobre metal: nestes
materiais, as camadas de materiais semicondutores, com banda de transicao
(bandgaps) de cerca de 0,5 eV (~ 2,5 um) a 1,26 eV (1,0 um), absorvem a
radiacdo luminosa de comprimento de onda curto radiar e a base metéalica fornece
a baixa emitancia ao sistema. Sistemas baseados em Si (1,1 eV), Ge (0,7 eV) e
PbS (0,4 eV), dentre outros, podem ser produzidos por deposi¢cdo com reacdo
quimica em fase vapor (CVD). Portanto, este sistema absorve radiacdo de fétons
de alta energia ou de comprimento de onda curto, superior a transicdo (gap) do
semicondutor e transfere, com a energia absorvida, os elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo. Os fotons de menor energia e que ndo foram
absorvidos s&o transmitidos para o metal de baixa emitancia. Propde-se uma
camada anti - refletiva sobre o semicondutor para diminuir a refracdo elevada.
Estes sistemas de materiais sdo usados como superficies absorvedoras em altas
temperaturas (superiores a 400 °C);

c) Absorvedor de multicamadas sobrepostas: possuem camadas intercaladas de
um material dielétrico e um metal semitransparente para absorver a luz por
reflexdes multiplas. Alguns sistemas de multicamadas sobrepostas utilizam
diferentes materiais como camadas semitransparentes, como por exemplo
molibdénio, prata, cobre e niquel e camadas de dielétricos como Al,Os, SiO,,
Ce0,, ZnS, dentre outros. Neste sistema, um metal semitransparente e refletivo
no visivel e no infravermelho separa duas camadas dielétricas absorvedores de
radiagdo luminosa distintas, tendo como base ou substrato um metal com alta
refletdncia no infravermelho (IV) e no visivel. As camadas séo projetadas para
que haja a maior seletividade possivel, superando as caracteristicas intrinsecas da
camada de dielétrico. E citado por Kennedy (Kennedy, 2002) que ja existem
programas para a avaliagdo deste tipo de sistema baseando no decaimento
significativo da radiacdo com a espessura da camada da radiacdo refletida pela
segunda interface, a radiacdo nesta camada é metade do comprimento de onda da

radiacdo e € cancelada pela radiagdo refletida pela primeira camada por
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interferéncia destrutiva. E também citado que estes sistemas de materiais sdo
usados como superficies absorvedoras em altas temperaturas (superiores a 400
°C)

d) Absorvedor tipo composito metal - dielétrico (Cermet): consiste de particulas
metalicas em um dielétrico ou matriz ceramica, ou um éxido poroso impregnados
de metal. Como exemplo de um sistema Cermet, pode-se citar particulas
metalicas de niquel, vanadio, cromo, cobalto, cobre, molibdénio, prata e
tungsténio dispersos em matrizes ceramicas de alumina, SiO,, AIN e ZrO..
Sistemas de Cermet apresentam-se transparentes na regido térmica
(infravermelho) e possuem elevada absortancia na regido do espectro solar, por
causa das transicdes entre as bandas de conducdo e valéncia (interband) no
dielétrico e da ressonancia (eletromagnética) nas pequenas particulas metalicas.
Os sistemas de compdsito podem apresentar uma distribuicdo uniforme ou
gradual das particulas metélicas na matriz ceramica ou mesmo uma associacgao de
Cermets de baixa sobre alta concentracdo de particulas metélicas para se otimizar
a seletividade. Fatores que afetam a seletividade incluem desde a escolha dos
constituintes, a espessura do recobrimento, a concentracdo dos constituintes,
dimensdes, formas, orientacdo principal das particulas metélicas e a porosidade,
que por exemplo no caso do Cermet de alumina pigmentada por niquel é citado
como sendo de 80 nm de didmetro de poro. Aplica-se uma camada anti - refletiva
para minimizar perdas por reflexdo na regido solar. Para a producdo do Cermet
pode-se empregar varias técnicas, desde deposicGes em fase vapor a técnicas
eletroquimicas. E inferido pelo texto de Kennedy (Kennedy, 2002) que estes
sistemas de materiais sdo usados como superficies absorvedoras em médias e
altas temperaturas (superiores a 200 °C);

e) O absorvedor tipo corpo negro, constitui-se de uma camada de semicondutor
altamente dopado sobre uma superficie absorvedora (como por exemplo fldor
dopado por SnO,, Sb dopado por SnO,, Sn dopado por In,SO3 e Al dopado por
Zn0) tendo um comportamento proximo ao do corpo negro. Materiais tipo corpo
negro podem ser obtidos por aspersdo a chama (spray pyrolysis) de flior dopado
por SnO, e CVD com combustdo para Al dopado por ZnO. Portanto, este

material aproxima-se de um absorvedor perfeito de radiacdo para qualquer
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comprimento de onda em qualquer direcdo com maxima emissdo de radiacao
térmica. Esmaltes de absorvedores tipo corpo negro foram citados em aplicaces
a média e baixa temperaturas (abaixo de 400 °C);

f) Superficie texturizada: a texturizagdo micrométrica é produzida por feixe de
elétrons ou ions com dimensGes compativeis ao comprimento de onda de corte.
Nessa estrutura ocorre o aprisionamento de fétons de comprimento de onda
menores que a largura dos picos entre os vales produzidos (ultravioleta até o
infravermelho préximo). Assim, a radiacdo € refletida entre as paredes e
parcialmente absorvidas em seu interior. A partir da radiacdo do infravermelho
préximo, a superficie aparenta ser espelhada, assim a radiagdo nesta faixa €
refletida (Nejati et al., 2009; Kennedy, 2002).

Os métodos de preparacgdo de sistemas texturizados podem incluir:

a) Solidificacdo unidirecional de ligas eutéticas: 0 que permite a criacdo de um
corpo poroso de micromorfologia eutéticas, por exemplo, fibras de AlsNi em
matriz de aluminio em condicGes eutéticas de Al-Ni, Mg,Ca e Mg em Mg-Ca
eutético, niquel e Cr-TaC eutético em liga de Ni-Ta-Cr-Mn;

b) Litografia com raios-X: producdo de uma superficie com desejada
microestrutura utilizando material sensivel aos raios-X;

c) Reacgdes de troca idnica entre metais: producdo por transporte isotérmico entre
dois metais onde a diferenca entre o trabalho funcdo (4Ew) € superior a 0,2 eV,
como por exemplo as ligas de Cu-Ni;

d) Mecanismos vapor-liquido-sélido (VLS): produgdo por técnica para
crescimento controlado de whiskers nas regides de fase liquida em ligas, por
exemplo whiskers na regido liquida da liga Si e Ge;

e) Deposicdo em fase vapor (deposi¢do ou condensacdo de um metal e compostos
produzidos de um vapor sobre um substrato por deposi¢cdo em fase vapor por
reacdo quimica (CVD) e/ou deposicéo fisica em fase vapor (PVD), por exemplo a
producao por CVD de Ni-Al,O3, rico em niquel;

f) A oxidacdo de metais em alta temperatura: producdo por crescimento de

whiskers em metais por processo de oxidagéo no ar ou O gss) €m alta temperatura
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(400 °C a 850 °C), por exemplo Fe,Os-Fe em aco; CuO-Cu em liga fosforo
bronze; ZnO-Zn em lat&o, dentre outros. E inferido pelo texto que estes sistemas
de materiais sdo usados como superficies absorvedoras em médias e baixas

temperaturas (abaixo de 400 °C).

Podem-se resumir as caracteristicas de uma superficie absorvedora solar ideal, como

aquela que:

a) Absorve toda a radiacdo solar incidente;

b) Néo reemite a energia fototérmica convertida;

c) Opera a temperaturas de trabalho entre 350 K e 1000 K - Nesta faixa de
temperatura ndo ha uma superposicdo do espectro solar e do espectro de emissédo
do corpo negro;

d) Possui, idealmente, refletdncia zero a comprimentos de onda menores (aos
quais ha a superposi¢ao);

e) Possuir cerca de 100 % de Refletancia na faixa de comprimentos de onda no

infravermelho (faixa acima de 2,5 um).

Além disto, pode-se citar como caracteristicas desejaveis para superficies absorvedoras:
a) Capacidade de adesdo ao substrato condutor térmico;
b) Protecéo contra corrosao do substrato;
c¢) Durabilidade e facil aplicagéo;

d) Baixo preco.

As caracteristicas 6ticas de absortancia e emitancia de alguns recobrimentos de uso

comum estdo apresentadas na tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Caracteristicas Oticas de Materiais (tabela adaptada de Gorenstein, 1986).

Materiais Absorténcia (o) Emiténcia (g) Seletividade (ove)
Recobrimentos frios: | 0,2 0,85 <0,50

tintas brancas

Recobrimentos 0,30 0,30 ~1

médios: tintas negras
ou a base de aluminio

Recobrimentos 0,20 0,05 >15
quentes: como

aluminio polido

Recobrimentos super | 0,95 <0,20 >10

quentes: absorvedores
solares, niquel negro,
Oxido de  cobre,
multicamadas

3.4 Eletroquimica — Célula Eletrolitica

As chamadas células eletroquimicas sdo unidades onde se converte energia quimica em
energia elétrica e vice-versa. Na célula eletrolitica € possivel promover rea¢fes ndo
espontaneas por uma fonte externa de corrente. Na célula eletrolitica a oxidacdo em
solugdo ocorre por oxidago do O (g para Oy, fornecido pelo H,Ogy no anodo, e a
reducdo dos cations metalicos no catodo, necessitando esta reacdo de uma intensidade de
corrente elétrica ou de um potencial elétrico minimo para se realizar (Paunovic et al.,
1998). O processo eletroquimico s6 é possivel quando apresenta ambas as reacdes
catddica e anddica de forma a se manter um balanco de cargas entre a reducdo e a
oxidagdo (Ponte, 2010; Paunovic et al., 1998). Na figura 3.6, tem-se um exemplo de

célula eletrolitica com deposicéo de cobre metalico no cétodo.
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Célula
Eletrolitica

rothe™)

e
Cuw/Cv**, H,PO, /Pt

(Catodo) (Anodo)
Cu*™ +2e¢— Cu H,0—-%0, +H +2e-

Figura 3.6. Célula eletrolitica de Cu/Cu®*, HsPO4/Pt (adaptado de Jurca, 2005)

Na célula eletrolitica da figura 3.6, o0 eletrodo eletricamente carregado atrai espécies na
solucdo eletrolitica carregadas de carga contraria, que podem ou ndo reagir na sua
superficie; espécies neutras podem interagir com o eletrodo via adsor¢do. A reacdo
eletrodica € composta por uma série de etapas e para se descrever qualquer processo
eletrodico deve ser considerado primeiro, o transporte das espécies até a superficie do
eletrodo e segundo, a reacdo que ocorre no eletrodo. Assim, a corrente (ou velocidade de
reacdo eletrédica) é governada por processos como (Pacheco, 2004):

a) Transferéncia de massa (transferéncia da espécie do corpo da solucdo para a
interface eletrodo-superficie). O transporte de massa deve ser continuo, pois em
caso contrario a concentracdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo
inviabiliza a relagdo com a concentragdo do analito no seio da solugdo. Existem
trés formas pela qual o transporte de massa pode ocorrer: a migracdo, a

conveccao e a difusdo;

b) Transferéncia de carga (transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo. A
transferéncia de carga (reacOes eletrodicas, processos de oxidacdo e reducao)
ocorre na interface eletrodo-solugdo gerando corrente elétrica. A corrente total é
constituida de duas componentes. A corrente faradaica, relativa a reacdo de oxi-
reducdo da espécie em estudo no eletrodo e a corrente capacitiva, que € a corrente
necessaria para carregar a dupla camada elétrica existente na interface eletrodo-

solugdo. A interface eletrodo-solucdo € uma regido bem diferente de todo o
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restante da solucdo e é onde a maior diferenca de potencial ocorre podendo ser
descrita pela sintese de Stern dos modelos de Helmholtz, Gouy e Chapman
(Pacheco, 2004; Paunovic et al., 1998);

c) Reacgdes quimicas que precedem ou sucedem a transferéncia de elétrons que
podem por sua vez ser homogéneos (protonacdo, dimerizagdo, etc.) ou
heterogéneos (decomposicOes cataliticas, adsor¢do, dessorcdo, cristalizacéo)
(Pacheco, 2004).

Dois controles tipicos sobre os elétrodos da célula eletroquimica sdo: potenciostatico
(onde se mantém constante o potencial elétrico e se mede a corrente elétrica resultante) e
galvanostatico (onde a corrente elétrica € mantida constante e se mede o potencial de
eletrodo). A eletrodeposicdo envolve a transferéncia de carga entre os ions presentes e 0
eletrodo de trabalho, porém os mecanismos de eletrodeposicdo sdo complexos, pois
dependem da eletrocristalizacdo inicial em sitios preferenciais na superficie do eletrodo e

da configuracdo local das linhas de corrente elétrica (Paunovic et al., 1998).

Um esquema elétrico simplificado de uma célula eletrolitica € mostrado na figura 3.7.
Neste esquema, tem-se um conjunto de elétrodos (de referéncia, de trabalho e contra-
elétrodo) mergulhados em uma solugdo aquosa condutora de eletricidade (eletrélito). O
eletrodo de referéncia possui um potencial elétrico constante (potencial conhecido e
constante em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio) e € empregado para medir o
potencial (com um voltimetro) do eletrodo de trabalho (catodo), um eletrodo de
referéncia usado é o calomelano, Hg,Cl,. O eletrodo de trabalho (no caso o céatodo) €
onde geralmente se produzem as reacGes eletroquimicas de redugdo, sendo materiais
condutores como 0s substratos metalicos de cobre. O contra-elétrodo ou anodo é um
condutor que completa o circuito do sistema da célula eletrolitica e é constituido
geralmente por um condutor inerte, tal como a platina, e em alguns casos, como por
exemplo, polimento eletrolitico com o qual se produz uma oxidagdo controlada do
mesmo (Jurca, 2005; San Miguel, 2003).
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Figura 3.7. Esquema simplificado de uma célula de trés eletrodos (adaptado de Jurca,
2005).

3.4.1 Eficiéncia de corrente

Pela primeira lei de Faraday, a massa de uma substancia liberada (m) em qualquer um
dos electrodos, assim como a massa da substancia decomposta, é diretamente
proporcional a quantidade de electricidade que passa pela solucdo, sendo Q. a carga
elétrica, (i)a intensidade da corrente, ( t) o tempo e (F) é 96500 C, F corresponde a carga
transportada por 1 mol de electrdes ou 6,02 x 10 electrées) (Ponte, 2009; Dutra, 2004).
Pela segunda lei de Faraday, para uma mesma quantidade de electricidade que atravessa
diversos eletrolitos, as massas das espécies quimicas liberadas nos electrodos (m), assim
como as massas das espécies quimicas decompostas, sdo diretamente proporcionais aos
seus equivalentes quimicos (Eq, mol/nox ou I\:_M)’ equacdo (3.8) (Smith, 1980). O
e

equivalente electroquimico Eq é usualmente expresso em miligramas ou em gramas por

Ampere por hora (%A. h)) e a constante de Faraday F (A.h) e o seu valor é de 26,8

x(A.h) (Ponte, 2009).
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Considerando a Lei de Faraday expressa na equacdo (3.8), calcula-se a massa
electrodepositada. Para o calculo da massa depositada (kg) deve ser conhecida a
densidade de corrente i (A/m?) aplicada em uma &rea do electrodo (m?) a partir de um
banho de deposicao para um tempo t conhecido (s) (Dutra, 2004). O célculo da espessura
() do depdsito (m) pode também ser obtida pela equacdo (3.8) ao se considerar que a
érea (Ae) do electrodo para a deposicdo (m?) é conhecida e a massa especifica (. ) do
material (kg/m®) a se depositar também, equacdo (3.9) (Pontes, 2009). O tempo de
duracdo do processo t (s) também € obtido pela equacéo (3.8), neste caso se deve definir
a massa a ser electrodepositada (kg) ao ser aplicada uma densidade de corrente (A/m?)

em uma érea do electrodo (m?).

m=Kk.Q,, Equagéo 3.6 (Smith, 1980)
m=KkK.Eq=Kk- Ml\% , Equacdo 3.7 (Smith, 1980)
o

m= qu':' ' Equacio 3.8 (Dutra, 2004: Smith, 1980)

|=m % | Equacio 3.9 (Pontes, 2009)

A eficiéncia de corrente (CE) na electrodeposicdo € a porcentagem da corrente total i
que é utilizada na deposi¢do catddica do metal em relagcdo ao que seria necessario para
electrodepositar pela lei de Faraday na equacéo (3.8), equacao (3.10). Na equacéo (3.8)
had uma correspondéncia directa da corrente aplicada com a massa depositada numa
mesma area para um mesmo material especifico, assim CE (%) pode ser expresso em
relacdo a massa rela depositada em comparacdo a que se esperaria pela lei de Faraday
equacdo 3.18 (Pontes, 2009; Dutra, 2004). A variacdo da corrente total necessaria para

electrodeposicdo em relagéo a de Faraday pode ser ocasinada por:

(@) Reaccles simultdneas ou paralelas no e proxima ao electrodo, como o gas

hidrogénio gerado para os metais electrosdepositados da familia do niquel;
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(b) Interaccdo dos elementos do anddo-catodo;
(c) Reversao electrolitica dos processos nos electrodos;
(d) Resisténcias Ohmicas, como oriundas do electrolito, da geracdo de gas, dos

conductores solidos-electrodos.

CE(%) = It/ -100 = m%n -100, Equacfo 3.10 (Pontes, 2009)

Alguns erros externos associados a CE sao (Pontes, 2009):
(@) Flutuacgdes na corrente durante o periodo de deposi¢éo;

(b) Imprecisdo no coulometro (A.h) ou amperimetro (A) (instrumento de medicéo

de corrente);

(c) Impreciséo no equipamento na medida do tempo de deposicao.

A cinéticas da reacdo de electrodeposicdo e dissolucdo também podem ser estudada
considerando-se uma variacdo infinitesimal da massa com o tempo para equacéao (3.8),

tem-se neste caso:

‘Z_T _ E_qF i =, Equagdo 3.1 (Dutra, 2004; Smith, 1980)
n .

Na equacédo3.11, r é a velocidade da reacdo ou a taxa de dissolucdo. Pela equacéo (3.11),
tem-se que a corrente elétrica que passa na célula é proporcional a velocidade da reacéo.
Na equacdo (3.11) i é a densidade de corrente, que é a corrente elétrica que passa em

determinada area superficial do electrodo (Dutra, 2004).
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3.5  Aspectos gerais da caracterizacao de superficies e interfaces

O estudo de superficies e interfaces de materiais revestidos envolve a andlise de
diferentes regides de interesse relacionadas & aparéncia superficial do revestimento, a sua
estrutura, a interface revestimento/substrato e & microestrutura do substrato proxima a
interface com o revestimento. Considerando um recobrimento depositado em um
substrato, tém-se os principais aspectos de interesse de andlise resumidos na figura 3.6
(Teixeira, 2005; Sugiyama, 1996). A avaliacdo da aparéncia superficial do revestimento
figura 3.8 (1) envolve a observagéo de aspectos sobre a sua morfologia e textura, tais
como a presenca de irregularidades, a existéncia de modelos periddicos e rugosidade.
Quanto a estrutura do revestimento figura 3.6 (2), a observacdo da sua integridade, a
determinacdo das fases presentes e a sua composic¢éo quimica séo de interesse de analise.
Com relacdo a interface revestimento/substrato na figura 3.6 (3), a verificacdo da
presenca de uma camada de transicdo, o mecanismo de ligacdo envolvido e a ocorréncia
de segregacdo interfacial sdo informacGes importantes (Teixeira, 2005). Quanto a
microestrutura do substrato proxima a interface com o revestimento, essa envolve a
avaliacdo dos contornos de grdo e regides vizinhas, em que 0s principais aspectos de
interesse sdo a verificacdo da presenca de precipitados, de segregacfes e produtos de
reacdo ou fases interfaciais. Para cada uma das regides de analise existem técnicas de
caracterizacdo especificas capazes de avaliar os diversos aspectos de interesse

mencionados.
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(1) Topografia e Morfologia
, " .Rugosidade
/ .Aparéncia

Recobrimento .Textura

Interface

N\,

* (2) Microsestrutura e Fases
- . Microestrutura

. Distribuigdo molecular

Substracto

.
(3) Caracteristica da Interface
. Presenca de camada de transi¢do
. Mecanismos de ligagdo
. Segregacao

Figura 3.8. Esquema das regides de interesse de andlise para as técnicas de

caracterizacao de superficies e interfaces (adaptado de Teixeira, 2005).

O potencial da andlise de superficie pode ser aumentado ainda mais quando essa anélise
é combinada a outros métodos de caracterizacdo. Para a visualizacdo de aspectos gerais
de superficie ou sessdo, a SEM (scanning electron microscopy) € amplamente
empregada. Quando o objetivo é a identificacdo estrutural e de fases do revestimento,
tém-se como técnicas auxiliares: a difracdo de raios-X e a difracdo de elétrons. Esta
ultima empregada na analise de filmes muito finos ou fases com fracdes volumétricas
muito pequenas para 0s quais a detec¢do com raios-X torna-se dificil. No caso de incluir-
se 0 estudo da estereoquimica, podem ser empregadas as espectroscopias de
infravermelho (Teixeira, 2005; ASM International Handbook, 1994; Sugiyama, 1996).

As técnicas de caracterizacdo podem ser mais ou menos sensiveis a determinados tipos
de anélises, o que facilita a escolha da técnica adequada e define a possibilidade de
comparacéo entre resultados de diferentes técnicas ou mesmo de diferentes laboratorios.
Os principais pardmetros de comparagdo das técnicas de caracterizacdo sdo: a
profundidade de medicg&o (depth profile), a resolucéo lateral, a resolucéo vertical (depth
resolution), os elementos detectiveis, o limite de deteccdo, o tipo de informacédo
fornecida sobre os elementos, a visualizagdo da superficie analisada, o tipo de analise
fornecida em termos de superficie ou do perfil de concentracdo ao longo da espessura do
material denominada depth profile, o tipo de depth profile destrutivo (com consumo da

amostra) ou nédo - destrutivo (sem consumo da amostra) e a taxa de remocao de material
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denominada sputtering (pulverizacdo catodica). Esses parametros sdo apresentados nas
tabelas 3.2 e 3.3 para as diversas técnicas de caracterizacdo de materiais revestidos
(Teixeira, 2005; ASM International Handbook, 1994).

A analise de perfil de profundidade (depth profile) tem sido muito utilizada no estudo de
materiais revestidos. Entretanto, o seu emprego requer que o perfil a ser investigado seja
conhecido em termos de composicdo das microareas, tendo-se nog¢do tambeém das
espessuras das fases presentes. Os resultados desse tipo de analise sdo apresentados
como uma parte (em massa ou atdbmica) da matéria (ou elemento). A resolucao lateral
dessa analise depende do diametro ou geometria da radiacdo que excita a amostra. A taxa
de sputtering é funcdo do elemento analisado, podendo a magnitude do passo de

remocao ser fixada no avanco.
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Tabela 3.2. Parametros técnicos de analise das principais técnicas de caracterizacdo de
superficie(EAG, 2010; Teixeira, 2005).

Parametro de analise

Técnica de Caracterizacdo

AES XPS XRD SEM/EDS/ | FTIR TEM
WDS
Fonte de excitacdo / sinal | Elétrons/ |Raios X /|Raios X |Elétrons Absorcdo | Elétrons /
de deteccdo elétrons | fotoelétrons | difratados | retro de fotons | elétrons
Auger espalhados /| no transmiti
elétrons infraverme | dos
secundarios; |lho
Espessura analisada |2 -20nm |5nm 5-20 um | pm 01 - 25|50 - 100
(resolucdo vertical) > 2 nm, um nm
SAXRD)
Resolugéo lateral >10nm |>1um 50 um ~3um 15 um ~0,2nm
Limite de deteccéo 01%-1%|01%-1%|1 % |EDS - 750(0,1 % p/p -|ppm
atdbmico | atbmico atbmico | ppm 1 %p/p
WDS - 1000
ppm
Detecgdo | Elementos todos, todos, HaU EDS-Z>4 | Grupos Z>5
exceto H e |exceto H e WDS - Z > | funcionais
He He 11 quimicos
Isétopos nédo nédo néo nédo - ndo
Estado sim sim sim nédo - nédo
Quimico
Depth N&o nédo sim - - - -
profile destrutivo (<5nm)
gg:;ﬁlng?da Destrutivo sim sim - - - -
de)
Imaging sim limitado néo sim nédo sim
(visualizacéo/
mapeamento)

Obs.: Z = nimero atdbmico.
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Tabela 3.3. Par@metros de aplicagdo das principais técnicas de caracterizacdo de
superficies (EAG, 2010; Teixeira, 2005)

Parametro de | Técnica de Caracterizacdo
analise AES XPS XRD SEM/EDS/WDS |FTIR TEM
Principal aplicacdo | Andlise  de | Analise de | Analise | Observacdo  da | Deteccdo de | Estrutura
superficie, superficie, | destrutiva | morfologia; funcdes de filmes
filmes finos, | filmes de filmes | mapeamento quimicas finos
fratura, finos, finos elementar organicas e|com alta
depth estado inorgénicas | resolucdo
profile, quimico gue absorvem
mapeamento radiagdo  no
de alta infravermelho
resolucdo
Observacéo da|sim néo sim sim - sim
morfologia
Anélise de micro-|sim sim sim sim - sim
regiao
Anélise de | sim sim sim limitada - néo
superficie
Anélise de | sim sim sim néo - néo
profundidade
Anélise de micro-|sim sim sim sim sim sim
quantidade
Anélise do estado | sim sim sim néo - néo
quimico
Velocidade de | baixa baixa média média baixa média
andlise
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Em se tratando da analise de depth profile, a técnica XPS destaca-se na andlise
quantitativa de revestimentos. Outras possibilidades para a analise ao longo da espessura
do material sdo por fratura do material ou por preparacdo de seccdes transversais. A
metodologia por fratura consiste em provocar uma fratura fragil da amostra ao longo de
interfaces internas, as quais podem ser estudadas através das técnicas de analise de
superficie. A metodologia por secgdes transversais € um método de preparacao
apropriado para a revelagdo de contornos de grdo, fases, porosidade e posterior
visualizacdo via SEM ou TEM (Teixeira, 2005; ASM International Handbook, 1994).

Em termos de resolucdo lateral e vertical (depth resolution), as figuras 3.9 e 3.10
apresentam um quadro comparativo desses parametros de algumas técnicas de analise de
superficies e interfaces. Para as técnicas com resolucdo de profundidade abaixo de 5 nm,
essa profundidade é um parametro intrinseco, fisico, determinado pela profundidade de
fuga dos fotoelétrons em XPS e dos elétrons Auger em AES. J& a resolucdo lateral
depende principalmente da capacidade instrumental do equipamento, como o didmetro
do feixe primério ou a facilidade de visualizacdo ética (ASM International Handbook,
1994).
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— ~
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Figura 3.9. Resolucdo de algumas técnicas de espectroscopia (adaptado de Teixeira,
2005).
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Figura 3.10. Resolucdo de algumas técnicas de microscopia (adaptado de Teixeira,
2005).

3.5.1. XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

A XPS é uma técnica especifica de superficie capaz de analisar de duas a dez camadas
atdbmicas mais externas, embora espessuras maiores possam ser investigadas através de
sputtering. Os resultados dessa analise sdo quantitativos, obtendo-se concentragdes de
atomos até a ordem de 0,1 % atdbmico de todos os elementos com excecéo de H e He
(Seallabs, 2006; de Almeida, 2005; Teixeira, 2005).

Entre as principais aplicagdes da analise de XPS tem-se:

a) A anélise elementar quantitativa e de composi¢do quimica de filmes finos;
b) A identificacdo dos estados de oxidacdo das especies;
¢) O mapeamento quimico de elementos e a analise de materiais condutores e ndo

condutores.
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Para uma montagem para analise por XPS, tem-se uma fonte dual de fétons de raios-X
(Mg e Al) para promover o processo de fotoemissao, sendo uma utilizada de cada vez.
As linhas principais de emissdo desses materiais sdao a Mg K, com energia de 1253,6 eV
e a Al K, com energia de 1486,6 eV. No detector (channeltron), os fotoelétrons que
chegam sdo contados e identificados conforme a sua energia cinética, sendo entdo
formado o espectro caracteristico do XPS, dado pela intensidade do sinal detectado (taxa
de fotoelétrons que incidem no detector) versus a energia cinética (convertida em energia

de ligacdo e dada em eV) (Jurca, 2005).

Os picos de energia obtidos em XPS representam as energias de ligacdo caracteristicas
de cada elemento, o que possibilita a identificacdo de elementos, compostos, grupos
funcionais e tipos de moléculas presentes na superficie do material. Para muitos metais, a
XPS pode distinguir também o estado quimico dos elementos. A forma do pico e a
energia de ligagdo podem ser levemente alteradas pelo estado quimico do atomo
analisado. Por exemplo, atomos ligados a grupos com alta eletronegatividade apresentam
energias mais altas do que estes mesmos atomos ligados a grupos de baixa
eletronegatividade. Dessa forma, é possivel distinguir diferentes estados de oxidagdo dos
elementos. Essa analise pode ser aplicada a qualquer material sélido, incluindo materiais

isolantes como polimeros e vidros (Teixeira, 2005).

Com relacdo a identificacdo de compostos em XPS, essa reflete no deslocamento do pico
de energia em relacdo ao elemento puro. Um exemplo desse comportamento é quando se
tem a formacdo de uma camada de Oxido sobre um revestimento. Se as energias de
ligagdo caracteristicas forem conhecidas através de medi¢des de amostras padréo ou de
bancos de dados, a quantidade relativa dos compostos pode ser determinada pelo
ajustamento dos picos nas respectivas energias e subsequliente determinacdo das areas dos
picos. A comparacdo das areas dos picos, fornece a razdo entre as espessuras do oxido e
do revestimento (de Almeida, 2005). Conhecendo-se o angulo de emissdo e o
comprimento de atenuacdo de elétron pode-se calcular a espessura do filme de 6xido
(ASM International Handbook, 1994). Normalmente, o deslocamento quimico de
compostos tais como nitretos e 6xidos sdo da ordem de alguns elétron volts (eV). Para
muitos compostos, diferentes estados de valéncia apresentam deslocamentos

caracteristicos de energia (ASM International Handbook, 1994).
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3.5.2 SEM (Scanning Electron Microscopy)

As microscopias eletronicas sdo técnicas empregadas na caracterizacdo de materiais
revestidos, sendo usadas para investigar aspectos morfologicos (imagens
bidimensionais), obter informacgdes qualitativas da estrutura cristalina, da estrutura de
grdos, da porosidade, entre outras caracteristicas (Teixeira, 2005; ASM International
Handbook, 1994).

Entre as principais aplicacfes da técnica SEM estdo os estudos sobre fraturas
(intergranular, fadiga, microcavidades, clivagens), estruturas metalograficas,
microtexturas (orientacdo cristalografica) e inclusbes quimicas. Em termos de
revestimento, as principais analises realizadas sdo de caracterizacdo de tamanho e forma
de cristais, de determinacdo de composicdo quimica de fases presentes e de
caracterizacdo de defeitos em geral. Os resultados gerados via SEM podem ser
apresentados na forma de imagens de elétrons secundarios ou retroespalhados, através de
analises qualitativa e semiquantitativa de areas micrométricas ou através de mapas de

distribuicdo de elementos (Teixeira, 2005).

Na analise por SEM, a amostra € irradiada por um feixe de elétrons, que pode ser estatico
ou varrer a superficie da amostra. Os sinais produzidos podem ser: elétrons secundarios,
retroespalhados, Auger, raios-X ou fétons de varias energias. Entre eles, os de maior
interesse sdo os elétrons secundarios cujas emissdes geram contrastes topograficos e os
elétrons retroespalhados cujas emissdes geram contrastes de numero atdmico
(composicdo quimica). A emissdo de elétrons secundarios € limitada a uma area bem
proxima ao impacto do feixe de elétrons e permite a obtencéo de imagens de aparéncia
tridimensional, mostrando as caracteristicas topogréaficas da superficie do material (ASM
International Handbook, 1994).

Quanto a emissdo de raios-X, a sua analise pode ser realizada através de EDS (Energy-
Dispersive Spectroscopy). A analise de EDS é também referida como EDX ou EDAX
(energy dispersive X-ray). O método EDS determina elementos quimicos com numero

atdbmico maior que 4 (ASM International Handbook, 1994).
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A andlise de SEM é aplicavel a materiais condutores, pois materiais isolantes tornam-se
carregados, o que rapidamente reduz a qualidade de imagem e ocasionalmente danifica o
material. Entretanto, esse carregamento pode ser evitado pela deposicdo de um filme fino
de carbono ou ouro sobre a superficie da amostra. Cabe ressaltar que esse procedimento
pode reduzir a precisdo da microanalise. Alternativamente, uma baixa voltagem de
aceleracdo pode ser usada para o feixe primario, nesse caso para voltagem menor que 3
kV a soma dos elétrons secundarios e retroespalhados gerados pode igualar ao nimero de
elétrons primarios, e nenhum carregamento ocorre. Tais equipamentos com baixa
voltagem possuem a vantagem adicional de conseguir uma melhor resolugéo vertical,
porém algum processamento de imagem pode ser necessario para a obtencdo de
melhores resultados (ASM International Handbook, 1994).

3.5.3 XRD (X-ray Diffraction)

As técnicas de difracdo de raios-X (XRD) permitem obter informacdes sobre a estrutura
cristalina dos compostos presentes em uma amostra, bem como do tamanho dos cristais.
Pela analise dos difratogramas de raios-X sdo obtidas as informacdes das propriedades
cristalogréficas (cristalografia) de uma amostra, destacando-se (Teixeira, 2005; Cullity,
1967):

a) Morfologia: informacdes dos limites externos dos cristais de uma amostra;
Estrutura: informacdes da estrutura espacial, do ordenamento tridimensional e de
sua periodicidade dos cristais de uma amostra;

b) Quimica: informacdes das relacfes da estrutura dos cristais de uma amostra
com suas propriedades fisico-quimicas;

c) Fisica: informagdes das relacfes da estrutura dos cristais de uma amostra com

suas propriedades fisicas.

Resumidamente a difracdo de raios-X fornece informagdes da estrutura cristalina obtida
pelo arranjo dos &tomos ou moléculas em uma amostra. O XRD envolve o estudo do
espalhamento de raios-X incidente por um elétron excitado componente dos atomos de

uma amostra, este espalhamento pode ser (Teixeira, 2005; Cullity, 1967):
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a) Coerente: a onda espalhada tem a direcéo definida, a mesma fase ondulatdria e

a mesma energia que a onda incidente, que € o Unico tipo capaz de ser difratado;

b) Incoerente ou de Compton modificado: a onda espalhada ndo tem direcdo

definida e ndo mantém a fase nem a energia.

Os atomos arranjados no cristal recebem a radiacdo de raios-X e esta é coerentemente

espalhada e a partir de todos os atomos passa por um reforco em certas direcOes e se

cancelam em outras direcdes, assim produzindo feixes difratados. Difracdo dos raios-X é

0 espalhamento coerente reforgado ou interferéncia construtiva das ondas espalhadas.

Quando ocorre a difracdo o comprimento de onda A é proporcional ao seno angulo de

incidéncia @ e da distancia interplanar d que é a chamada Lei de Bragg, equacdo (3.12) e

figura 3.11. Na equacéo 3.12, n é a ordem de difragdo (numero inteiro 1, 2, 3, etc.)

(Cullity, 1967).

n-A=2-d-send, Equagdo 3.12 (Cullity, 1967)
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Figura 3.11. Difracéo de raios-X em uma amostra cristalina (adaptado de IST, 2010)

Para materiais cristalinos se obtém no difratdbmetro o espectro dos raios-X difratados ou
difratogramas nas condi¢bes em que é obedecida a Lei de Bragg. Os difratogramas
fornecem, assim, informacGes sobre os planos cristalinos caracteristicos dos compostos
presentes em uma amostra (dos parametros de rede (h, k, 1) e da distancia interplanar)
(Teixeira, 2005; Cullity, 1967); os dos parametros de rede ou indices de Miller
encontrados no difratograma fornecem os planos cristalograficos e a projecao vetorial do
plano cristalogréafico a direcéo cristalogréfica [u, v, w]. Estes parametros sdo importantes,
pois um cristal (anisotropico) pode variar suas propriedades fisicas e quimicas para cada
direcdo cristalografica (maior ou menor possibilidade de ligacdes quimicas e planos
preferenciais de escorregamento). Pelas informacOes cristalograficas dos planos
cristalinos e das principais direcfes e composicdo (associado as massas € aos raio
atdmicos respectivos) e presentes numa amostra pode se calcular as densidades atdbmicas
e estimar a densidade da amostra. O difratograma fornece também a intensidade relativa
detectada o que € Util para se saber o tamanho do cristal (dimensbes do cristalito e
também sua composic¢do). O tamanho dos cristais pode ser calculado para cristais de
dimensdes inferiores a 1 xm. Pela equacdo de Scherrer (3.13), tem-se que & medida que
decresce o tamanho de cristal as intensidades de difracdo para 2x teta (2 x #) tendem a
diminuir e a largura de pico a aumentar (Cullity, 1967), figura 3.12. Isto se deve a um
menor nimero de planos que difratam os raios-X. Na equacéo (3.4), tem-se a equac¢do do
tamanho de cristal = onde: K é a uma constante de fator de forma (usualmente com valor
de 0,9); A comprimento de onda; 8¢ o angulo de incidéncia de raios-X para o plano da

amostra, B (radianos) é a largura observada da linha difratada a meia altura do pico (

EX | ex, FVHM) e b (radianos) como a largura do pico a meia altura para a amostras

padrdo de referéncia (Cullity, 1967).
K- . )
7=K 2B ). cos o] EQUaGE0 3.13 (Cullity, 1967)
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Figura 3.12. (a) Efeito do tamanho de particula fina no difratograma (b) no angulo exato
de Bragg (adaptado de Cullity, 1967).

3.5.4 AFM (Atomic Force Microscopy)

O AFM e 0 STM (Scanning Tunneling Microscope) sao técnicas do tipo SPM (Scanning
Probe Microscopy) em que um sensor varre a superficie de uma amostra gerando
imagens com magnificacdes elevadas sendo as resolugdes inferiores a 0,1 nm (tabela 3.3,

figuras 3.11). As técnicas de SPM envolvem grupos de instrumentos compostos de:

a) Sonda sensora e ceramicas piezelétricas para se posicionar 0 objeto e para
fazer varreduras na superficie de uma amostra;

b) Circuitos de realimentagéo para controlar a posi¢éo vertical da sonda;

¢) Computador com interface para mover as sondas (scanners) de varredura, para
armazenar dados e 0s converter por processadores especiais em imagens
tridimensionais e diagramas da inteiracdo da ponta da sonda com a forca atdbmica
provinda da superficie varrida (Zanette, 2007; Meyer, 2004).
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A técnica de STM permite 0 mapeamento da posi¢do dos dtomos (resolucédo vertical da
ordem de 0,01 nm) da superficie de uma amostra pelo efeito de tunelamento entre a
ponta e a superficie varrida. No STM o efeito quantico de tunelamento ocorre quando do
inicio do estabelecimento de uma corrente minima detectavel (na ordem de nA) entre a
ponta do STM e os atomos da superficie a uma proximidade de poucos angstroms. A
corrente € gerada quando se aplica um diferencial de potencial elétrico (na ordem de mV)
entre a ponta e a superficie. Considera-se que a ponta e a superficie sdo condutoras
elétricas ou semicondutoras tendo uma condutividade elétrica que estabeleca uma
corrente minima detectdvel a proximidades de poucos angstroms uma da outra
(Hoffman, 2004; Fukui, 1992).

As técnicas de AFM possibilitam a construcao de imagens tridimensionais topograficas,
de mapas e diagramas de diversas forcas atuantes entre a ponta e a superficie, permitem a
manipulagdo de estruturas moleculares, tudo isso com uma resolucéo de trabalho nano e
subnanométrica (figuras 3.8, 3.13 e tabela 3.3). As imagens de AFM sdo geradas pela
inteiracdo das diversas forcas atdmicas de uma superficie com uma sonda sensivel as
forcas especificas que se quer mapear. A sonda no AFM consiste de um sistema de ponta
com vértice (apice) de dimensbes atdmicas integrada a um brago a que se impde um
movimento, figura 3.13. A ponta é aproximada da superficie até ser afetada pelas forcas
oriundas dos atomos na superficie o0 que gera a inteiracdo ponta-superficie (Sugimoto et
al., 2007; Binning et al., 1986). Esta inteiracdo ponta-superficie causa uma flexdo na
haste de AFM que é detectada por um fotodetector sensivel a posi¢cdo. O fotodetector do
AFM capta a mudanca de direcdo de um feixe monocromatico refletido na haste para um
movimento imposto ao sistema ponta-brago do AFM, figura 3.11. O AFM, em relagéo ao
STM (Scanning Tunneling Microscope), tem a vantagem de ndo utilizar corrente de
tunelamento para a formagéo das imagens, prestando-se assim a praticamente qualquer
tipo de material e de ambiente (em presenca de ar, de liquidos, etc.) dentro da resolucdo
de trabalho do AFM, tabela 3.4. Para 0 AFM e o STM, tem-se as seguintes
configuracOes basicas que variam de acordo com o projeto (design) de cada modelo: a
ponta permanece fixa e a superficie da amostra é movida com uso de ceramicas
piezelétricas nas dire¢Oes dos trés eixos ortogonais; a superficie da amostra fica fixa e a
ponta se move sobre a superficie, 0 movimento também € por sistema de ceramicas
piezelétricas (Zanette, 2007; Meyer, 2004; Fukui, 1992).
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Os trés principais modos de operagdo do AFM sdo (Zanette, 2007; Hoffman, 2004;
Meyer, 2004; Fukui, 1992):

a) Contacto: a ponta-haste do AFM é mantida a uma forca resultante constante na
condicdo de equilibrio estatico (DC) a distancia de poucos angstroms da
superficie da amostra. Nesta condi¢do ocorre uma repulsao eletrénica das nuvens
eletronicas atdbmicas da amostra provocando uma deflexdo repulsiva na haste. A
deflex@o da ponta-haste (alavanca) altera a posicao do feixe no fotodiodo e essa
alteracdo gera uma diferenca entre nos sinais elétricos (potencial elétrico) que sdo
repassados ao piezelétrico do AFM por um sistema de realimentacdo (retorno)
que entdo se movimenta na dire¢cdo do eixo z perpendicular a varredura da
amostra. Os sinais elétricos enviados ao piezelétrico sdo processados em um
computador e os deslocamentos nas direcfes X, y e z do piezelétrico sdo entdo
convertidos em imagem topografica da superficie. Este modo é utilizado
usualmente em amostras rigidas onde ndo héa risco de danificacdo das amostras
(por riscamento, fragilizacdo, etc.) e em amostras que apresentam fendmenos de
capilaridade despreziveis;

b) Néo-contato: a ponta-haste do AFM ¢é oscilada a uma distancia da superficie
superior a0 modo contacto (algumas dezenas a centenas de angstroms), esta
distancia é tal que permite uma atracdo entre a ponta e a superficie da amostra.
As forcas atrativas na ponta-haste alteram a condi¢do dinamica de oscilacdo
imposta a ponta-haste de AFM, esta alteracdo produz uma mudanca da amplitude
de vibracdo da haste de AFM. Esta diminuicdo na freqiiéncia de ressonancia
combinada com o sistema de realimentacdo que mantém uma amplitude de
oscilagdo constante é utilizada para ajustar a distancia entre a ponta e a amostra.
Este ajuste de distancia ponta-amostra permite ao software para AFM construir
uma imagem da forca atdmica detectada. A resolucdo da imagem de topografia
produzida no modo ndo contacto permite que se obtenha imagens de resolucéo
atdbmica real de superficies. O sistema ponta-haste oscila em uma na faixa de
freqiiéncia de 100 kHz a 1 MHz, e a forca total entre a ponta e a amostra é menor
que 10 N. Este método também é (il para superficies ndo rigidas:

¢) No modo contacto intermitente a haste oscila proximo a sua freqiiéncia de

ressonancia por um pequeno elemento piezelétrico montado na ponta do AFM. O
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sinal obtido dos foto-detectores mede a amplitude de oscilagdo, que deve ser
mantida constante. Os atuadores piezelétricos controlam a altura do cantilever
acima da amostra. Neste caso, a ponta toca suavemente a superficie da amostra, o
que reduz as forcas de atrito presentes no modo contacto. Esse método € utilizado
para contornar as restricdes presentes nos modos de contacto e de ndo-contato, a
superficie da amostra é menos modificada neste misto de métodos. O modo de
contacto intermitente é utilizado para praticamente todos os materiais, com
destaque as para materiais biologicos, polimeros e amostras demasiadamente
rugosas, pois estes sdo maleédveis e deforméaveis e podem ser danificados pela
ponta no modo contacto ou ter uma ma definicdo de imagem em modo néo-

contacto.

Fotodetector

Retorno
do AFM

¢

Equilibrio S & .
e A A
o N L i IF
Computador Superficie ) ""‘""'---————--____"';.,w‘".‘.-"'

Piezoeléctrico Ao Atomos da Superficie

\IAE

f

Figura 3.13. Modelo esquematico para AFM (adaptado de Wang et al., 2010).

A microscopia de contraste de fase estd intimamente relacionada com um modo de
operacdo da técnica de AFM, a técnica de origem pode ser empregada em AFM-contato
intermitente ou AFM-ndo contato. Na microscopia de contraste de fase, a sonda,
operando no modo contato intermitente ou ndo contato, é colocada para oscilar por meio
de um atuador piezoelétrico colocado na base da alavanca que contém a sonda numa
oscilagéo de aspecto senoidal. A sonda, ao varrer a superficie da amostra, muda a fase da
oscilacdo ao encontrar condicOes diferentes de interacdo sonda-amostra na superficie.
Existe uma série de fatores que podem modificar esta interacdo, tais como mudancas de
material, de propriedades visco-elasticas e até mesmo de propriedades topograficas,
mesmo que estas sejam praticamente imperceptiveis (Neves et al., 1998).
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Para a analise de MFM, utiliza-se 0 modo de ndo-contato para que haja uma interacéo
magnetostatica dipolo-dipolo entre a ponteira e a amostra. A forca magnética total que
age sobre a ponteira na direcdo z ¢é a resultante da soma das forcas entre cada dipolo da

ponteira e da amostra (Zannete, 2004; Meyer et al., 2004).

As condicOes para uma operagdo ndo destrutiva de MFM podem ser alcancadas mais
facilmente para materiais magnéticos duros com grandes campos anisotropicos, enquanto
para materiais magnéticos moles, tal como uma liga de Nigy-Feyo (Permalloy) (Gomes
Filho et al., 2008), as variacdes na estrutura magnética induzida pela interacdo ponteira-
amostra podem ser diretamente observadas durante uma operacdo de MFM, para a qual a

distancia entre a ponteira e a amostra € menor que 100 nm.

Para reduzir o campo que sai da ponteira na posicdo da amostra, a separacdo entre a
ponteira e a superficie deve ser aumentada, mas isto acarreta a uma diminuicdo da
resolucédo espacial em MFM (Zannete, 2004; Meyer et al., 2004). O contraste observado
nas imagens de MFM depende fundamentalmente da grandeza do dominio magnético na
extremidade da ponteira (Zannete, 2004; Meyer et al., 2004). Se o comprimento do
dominio efetivo na extremidade da ponteira é suficientemente pequeno comparado com a
extensdo do campo que vem da superficie, a ponteira pode ser bem aproximada por um
dipolo pontual com um momento magnético total (m). Neste caso, a forca que age sobre

a ponteira no campo (B,) que sai da amostra e que é dado por:

F(dipolo) :V(m- Ba):(m-V)- B,. Equacdo 3.13 (Zannete, 2004; Meyer et al.,
2004)

Portanto, no limite de dipolo pontual, as imagens de MFM estdo muito mais relacionadas
a distribuicdo espacial do gradiente do campo magnético que emana da amostra do que

ao proprio campo (Zannete, 2004; Meyer et al., 2004).

As imagens de MFM refletem a distribuicdo espacial (B,) da equagdo (3.14).
Experimentalmente, tém-se algumas ponteiras, por exemplo, as de cobalto (Co), que
agem efetivamente como ponteiras de dipolo pontual e sondam o gradiente de campo

que emana da amostra. O contraste observado nas imagens de MFM pode depender
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fortemente do sensor. Assim, 0 primeiro requisito para ter uma alta resolucéo espacial no

MFM é se operar com a ponteira tdo perto quanto possivel da superficie da amostra.

Para o método de deteccdo de ac, no modo ndo-contato, requer-se uma amplitude de
oscilacdo minima do cantilever, tipicamente da ordem de 1 nm a 10 nm (Zannete, 2004;
Meyer et al., 2004). A separacdo ponteira-amostra obviamente deve ser escolhida maior
que esta amplitude. Se a derivada da forga atrativa se torna muito grande para pequenas
separacOes, excedendo a constante de mola do cantilever, podem ocorrer instabilidades
indesejaveis. Os cantilevers mais “duros” permitem operar o MFM a pequenas
separacgdes, mas a custa de se reduzir a sensibilidade (Zannete, 2004; Meyer et al., 2004).
A influéncia perturbadora do campo magnético que emana da ponteira pode tornar-se
muito grande para pequenas separacdes, levando a uma operacdo destrutiva (Zannete,
2004; Meyer et al., 2004). O limite tedrico de resolucdo em MFM para operacdes em

condi¢bes ambiente esté entre 5 nm e 10 nm.
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Tabela 3.4. Comparagdo entre AFM e algumas microscopias (Buehler 2010; NREL,
2010; Russell, 2010)

oM SEM AFM

Meio de | Ambiente, liquido | Vacuo ou baixo | Ambiente, liquido e

operacdo e vacuo vacuo vacuo

Profundidade de | Pequeno Grande Médio

campo

Profundidade de | Médio Pequeno Pequeno

foco

Resolucdo lateral | 200 nm 1nm-5nm 0,1nm-1,0nm

(x.y)

Resolucéo >10° nm 10° nm - 10" nm 0,05nm—0,1 nm

vertical (2)

Preparagdo  da | Bésica: retirada | Bésica, secagem e | Minima: retirada de

amostra da amostra, | recobrimento sujidades. Para metais,
embutimento, mesma preparacdo que
lixamento, microscopia Gtica.
polimento, ataque
quimico

Caracteristicas da | Contraste ao | Superficie Rugosidade  maxima

amostra comprimento de | condutora e dentro do limite de
onda da luz | suportar vacuo e | extensdo das ceramicas
utilizada, energia do feixe de | piezelétricas (~10 um)
refletividade elétrons

3.6  Método Flash (NanoFlash)

Um dos métodos de avaliacdo qualitativa da condutividade térmica é pelo método Flash.
Entre os equipamentos empregados para esta analise, tem-se o Xenon Flash Apparatus
(Nanoflash LFA 447, Netzsch, Germany) a 20 °C. O ajuste 6timo da curva de
difusividade térmica para o LFA447 é realizado pelo programa Netzsch LFA Analysis. O
LLFA447 ¢ usado para o calculo da condutividade Térmica de filmes de mais de 1000 A
pelo estudo da curva de temperatura versus tempo para condi¢es adiabaticas. A
temperatura da amostra é medida por um detector de infravermelho (LnSb com
resfriamento de nitrogénio liquido, 200 ml), apos a irradiacdo pela lampada de xendnio
(A de 150 nm a 2000 nm, do visivel ao infravermelho préximo, pulso de até 3 J/icm?).
Para uma superficie de espessura (esp) num tempo (S) para a temperatura equivalente a
50 % do valor maximo de temperatura atingida (tso), a curva de temperatura por tempo

que fornece a difusividade térmica (¢, cm?/s) é igual a:
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2
a(cm? /'s) = 0,1388- efp

, Equacéo 3.14 (ASTM E1461, 2001; ASTM C714-85,

50

2000; NanoFlash LF447)

Na equacdo (3.15), tem-se o célculo da condutividade térmica K (W/(m.K)). Para o
calculo de K s&o aplicados o valor obtido de difusividade térmica « na temperatura de
trabalho a massa especifica do substrato (bulk) D do material e ao seu calor especifico C,

na faixa da temperatura de trabalho também:

K=a-D-C, Equacdo 3.15 (ASTM E1461, 2001; ASTM C714-85, 2000;
NanoFlash LF447)

3.7 Materiais Nanoestruturados

Materiais nanoestruturados apresentam graos ou particulas de dimensdes nanométricas
distribuidos em seu volume. A estrutura de um nanomaterial determina o seu
comportamento especifico, como exemplo, tem-se a elevacdo da razdo area e volume (e
orientacdo) para se melhorar as propriedades térmicas e Oticas dos coletores de energia.
Assim, uma mudanca nanoestrutural podera afetar as propriedades fundamentais de um
material (Siegel et al., 2009; Silva Filho, 2007; Z&ch et al., 2006).

Superficies seletivas nanoestruturadas apresentam alta absortancia para radiacéo solar e
baixa emitancia para comprimentos de onda altos, sendo produzidas a partir de metais e
oxidos nanoestruturados (Lima, 2008; Zach et al., 2006). Este efeito se deve as escalas
de comprimento de onda da fonte luminosa se tornarem comparaveis as dimensdes das
nanoestruturas na superficie, 0 que permite o aprisionamento da luz entre os picos da
superficie (nas estruturas tipo agulha, dendritica, ou mesmo nos poros) e uma
conseqliente elevacao da absorgéo solar. (Siegel et al., 2009; Silva Filho, 2007, Kennedy,
2002).
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Materiais nanoestruturados podem ser obtidos a partir de diversas técnicas, dentre elas a
eletrodeposicdo. A eletrodeposicdo € uma técnica que apresenta algumas vantagens
frente as técnicas mais tradicionais de obtencdo de filmes finos como técnicas a vacuo
(CVD, PVD, Sputtering, etc.). Dentre as vantagens da eletrodeposicdo para deposicdo

por técnicas a vacuo, destacam-se (Gurrapa et al., 2008; Bosco, 2005):

a) Baixo custo em equipamentos e producéo;

b) Relativa simplicidade dos equipamentos;

c) Processamento a baixa temperaturas, minimizando assim, o problema da
interdifusé&o;

d) Controle da espessura do filme através do monitoramento da carga transferida
N0 Processo;

e) Deposicdo de filmes de metais, ligas e multicamadas com espessuras
extremamente finas;

f) N&o requer um sistema de vécuo;

g) Controle da porosidade para se obter baixa ou nenhuma porosidade;

h) Controle e ajuste dire¢cdo de diversos parametros de reacdo como pH,
composicao da solugéo, temperatura, presenca de aditivos, agitacéo, etc.;

i) Possibilidade de observacdo do processo de recobrimento in situ (no sitio) ou
in loco (no local);

J) Tecnologia acessivel para transposicdo para escala industrial.

Algumas limita¢Bes quanto a condutividade elétrica do substrato ainda limitam o seu uso
em larga escala, porém materiais semicondutores apresentam-se suficientemente
condutores elétricos para permitirem a eletrodeposicéo diretamente sobre eles (Bosco,
2005).

Uma ferramenta util na caracterizacdo morfoldgica dos materiais seletivos
nanoestruturados séo as tecnicas de microscopia de forca atdbmica (AFM) no modo nédo
contacto. Esta microscopia fornece informagdes das diversas forgas oriundas das “fases”
presentes na superficie, bem como as dimensdes dos grdos, da textura e da area
superficial (Lima, 2008; Gomes Filho, 2007). Através da caracterizacdo quimica, por

XPS, tem-se uma melhor compreensdo dos elementos e compostos presentes (Lima,
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2008; Gomes Filho, 2007). A caracterizagdo Otica se da por técnicas de medida do
espectro da radiacdo solar na faixa de 300 nm a 2500 nm (0,3 #m a 2,5 um) e do espectro
atuando no infravermelho distante na faixa de 1700 nm a 25000 nm (1,7 ¢#m a 25 um)
(Oelhafen et al., 2005; Kennedy, 2002).

3.8 Niquel Negro

Estudos quimicos tém buscado a compreensdo da pigmentacdo do niquel negro e a sua
estabilizacdo no filme eletrodepositado. Os principais compostos existentes e de maior
contribuicdo para a coloracdo negra final sdo: sulfetos de niquel e zinco, 6xidos de niquel
e complexos de tiocianato e niquel (Shashikala et al., 2007; Ibrahim, 2005; Bogaerts et
al., 1983; Mahdjuri, 1980; Rajagopalan et al., 1965; Indira et al., 1964).

Segundo estudos de Indira (Indira et al., 1964) para eletrodeposicdo de niquel negro, a
aplicacdo da densidade de corrente de 0,09 A/dm?2 definird um recobrimento de niquel
negro rico em niquel e acima de 0,12 A/dm2 um recobrimento rico em zinco. A presenca
de tiocianato ajuda na incorporacdo de sulfetos pelo recobrimento e na melhoria das
caracteristicas Oticas de seletividade do recobrimento.

O trabalho de John (John, 1997) buscou a compreensdo e a otimizacdo de alguns
parametros de eletrodeposicdo de niquel negro. Os parametros que foram avaliados
foram: a composicao da solucao eletrolitica, as condi¢cdes aplicadas de pH, a temperatura
da solucdo e o tempo de deposicdo. Foi realizada também uma avalia¢do da integridade
do recobrimento quando submetido a testes de estabilidade térmica (thermal cycling) e
de resisténcia a corrosdo, bem como analises topograficas. Pelo estudo de composicao,
tem-se um ponto 6timo de concentracdo de sulfato de niquel para a producéo de niquel
negro numa ampla faixa de densidade de corrente aplicada (de 2,5 A/dm? a 8 A/dm?) e
que seu excesso ou falta produz predominantemente recobrimentos acinzentados. A
presenca de compostos de amoénio (sulfato e acetato de amdnio) prejudica a deposicao,
apesar do efeito tamponante. Quanto a acidez da solucédo, no pH de 5,8 produziu-se para
uma ampla faixa de densidade de corrente aplicada (de 2,5 A/dm? a 8 A/dm?),
recobrimentos de niquel negro, sendo que em pH inferiores ou superiores se obteve

predominantemente depdsitos acinzentados. Pelos resultados da variacdo da temperatura
45



de 20 °C a 40 °C aplicada a solucdo, para o sistema de producéo 6timo encontrado para
concentracdo de reagentes e de pH, o resultado foi que de 20 °C a 30 °C se tem uma
maior faixa de deposicdo de niquel negro (de 1,8 A/dm2 a 8 A/dm?); para temperaturas
superiores a 30 °C somente se obteve recobrimentos acinzentados. Quanto a influéncia
do tempo de deposicao nas condic¢Oes 6tima citadas, tem-se uma tendéncia de diminuicao
da seletividade com o tempo. Este efeito se da pelo maior acréscimo da emitancia em
relacdo a absortadncia com o tempo (periodo estudado de 15 s a 45 s). Nos testes do
recobrimento de niquel negro, tem-se que a seletividade diminui em temperaturas mais
elevadas (cerca de 120 °C), na condi¢do 6tima de obtencdo de niquel negro, porém nos
testes de corrosdo (salt spray test), na mesma condicdo 6tima, a seletividade se mantém

estavel.

Wackelgard (Wéckelgard, 1998) produziu um depdsito de niquel negro pela rota de
cloreto. Em seu estudo detectou-se a presenca de hidroxido de niquel no depdsito por
tratamento térmico a 200 °C por 24 horas. A deteccdo se deu pela mudanca das
caracteristicas Oticas, absortancia e pela suposta transformacdo de hidroxido de niquel
em Oxido de niquel. O depoésito de niquel negro obtido mostrou-se susceptivel a
fragilizacdo por condensacdo de umidade na superficie, o craqueamento resultante é
atribuido pelo autor a existéncia de poros na superficie do deposito.

Estudos indicam que além dos reagentes e da faixa especifica de densidade de corrente
aplicada, a temperatura do banho e o tempo de deposi¢cdo também sdo determinantes para
a homogeneidade e coloragdo final da camada de niquel negro (John, 1997; Indira et al.,
1964). Temperaturas 6timas de banho foram encontradas na faixa de 25 °C a 30 °C. Para
a faixa 6tima de pH, tem-se uma melhor deposi¢cdo em pH de 5 a 6 para banhos com
sulfato e de 3 a 5 para banhos com cloreto. O tempo de deposicéo esté relacionado ao
acabamento superficial, texturas mais finas apresentam uma deposi¢do mais rapida. Estas
superficies mais lisas, visualizadas por microscopia eletrénica de varredura (SEM), sdo
obtidas para depositos produzidos em periodos superiores a 30 segundos (John, 1997,
Dennis et al., 1972), para filmes micrométricos sdo demandados tempos superiores a 5
minutos (Wackelgard, 1998).

Segundo a patente de Mahdjuri (Mahdjuri, 1980), podem-se obter recobrimentos de
Negros de metais da serie periodica do ferro (niquel, ferro e zinco) em solucdo
eletrolitica com tiocianato. Para o niquel negro recomenda-se 6 % de niquel de niamero
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de oxidacdo “2+“ em solucdo com tiocianato para uma densidade de corrente de 0,1
A/dm2 a 5 A/dmz2, por um periodo de 3 s a 120 s de acordo com a espessura desejada.
Bons resultados de seletividade, absortancia acima de 90 % e emitancia abaixo de 10 %,
podem ser obtidos segundo a patente citada e sdo atribuidos as camadas sobrepostas de

sulfetos e complexos de tiocianato do metal da série de ferro (como o niquel).

Estudos indicam que a densidades de corrente de 0,1 A/dm? a 0,6 A/dm?, o complexo de
niquel tiocianato se reduz a um complexo com mais SCN" ligado, menos hidratado, e a
sulfeto de niquel (Gorenstein, 1986; Galus et al., 1967). A presenca do zinco no depdsito
eleva o sobrepotencial de hidrogénio, facilitando a reducdo do tiocianato e a precipitacéo
dos sulfetos de niquel. O sulfato de amdnio no banho de niquel negro impede a
precipitacdo de hidréxidos metalicos na superficie do elétrodo e complexa os ions de
niquel e zinco, dificultando a eletrodeposicéo destes metais e facilitando a reducdo do
tiocianato a sulfeto (Gorenstein, 1986; Galus et al., 1967; Indira et al., 1964).

Pelo trabalho de Moro (Moro, 1979), a deposicao de filmes seletivos de niquel negro é
possivel sobre o substrato de cobre ao aplicar-se uma densidade de corrente entre 0,1
A/dmz e 0,5 A/dm2 por 2 minutos a 5 minutos a 30 °C. Nesta condicdo é obtido um
depdsito de niquel negro, porém para cada condi¢do tem-se um tempo especifico para o
ponto 6timo de seletividade. Nesse trabalho obteve-se somente para uma densidade de
corrente de 0,5 A/dm2 por 120 s a 30 °C um material realmente seletivo, seletividade em

11. Este resultado foi atribuido a maior carga aplicada no elétrodo (C apiicada/CM? elétrodo)-

Pelo estudo de Ibrahim (Ibrahim, 2006), concluiu-se que a nucleacdo de niquel negro €
predominantemente de mecanismo de nucleacdo instantanea, sendo que o depdsito foi
produzido em regime potenciostatico de -1050 mV a -1150 mV aplicado (Scharifker et
al., 1983).

Pelos estudos de Saxena (Saxena et al., 2006) em niquel negro produzido por reducéo
autocatalitica (electroless), a regularidade da morfologia vista por SEM e da distribuicéo
de “fases elementares” registrada por EDS (espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X), com granulos submicrométricos de Oxidos de niquel e niquel fésforo, foram
vitais para a alta absortancia obtida. Nesse trabalho variou-se a condi¢éo do acabamento
superficial, as concentracdes dos reagentes, o pH, as condi¢cdes de temperatura e do

tempo de obtencdo. Os compostos mais importantes identificados foram os de dxido de
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niquel (I1) (NiO) e éxido de niquel (111) (N2O3) e de niquel fosforo (NisP e NisP,), além

de niquel e zinco metalicos.

Pelo trabalho de Sahraei (Sahraei et al., 2008), hd& uma melhoria na cristalinidade
proveniente da presenca de sulfeto de zinco (1) (ZnS) quando do tratamento térmico de
25 °C a 75 °C, isto se deve ao coalescimento e crescimento dos nanogranulos de ZnS
para uma estrutura cristalina maior (de cerca de 1 nm a 25 °C para 100 nm a 75 °C).

Pelo trabalho de Gorenstein (Gorenstein, 1986), buscou-se a identificacdo quimica e
cristalografica dos compostos que contribuem para as caracteristicas éticas seletivas dos
recobrimentos de niquel negro. Gorenstein atribui a seletividade do niquel negro a
ligacdo de niquel “2+ " a sulfetos ligantes de complexos de tiocianato que foi reduzido
(menos agua) durante a eletrodeposicdo, a presenca de sulfetos de niquel e zinco e a
presenca de depositos de metalicos de niquel e zinco (ou NisZn,;) associados, podendo
haver precipitagdo de hidroxido metéalico na matriz de sulfeto (ndo detectado). N&o se
conseguiu realizar um modelamento microestrutural do depdsito, pois este foi
considerado de alta complexidade pela presenca de camadas organicas e inorganicas

associadas.

Pelo trabalho de Shawki (Shawki et al., 2000) a presenca de sulfetos oriundos da redugéo
do tiocianato da solucdo eletrolitica numa liga de Ni-Zn é a razdo da coloracédo escura do
niquel negro. Na auséncia de tiocianato ocorre a deposicdo de NisZny, (identificado por
difracdo de raios-X). Shawki obteve a substituicdo do enxofre por fésforo no sulfeto de

niquel pela adicéo de hidrofosfito na solucéo eletrolitica.

A otimizacdo das propriedades 6ticas dos filmes seletivos de niquel negro impulsionou
trabalhos cientificos, desde as décadas de 50 a 60, a busca por uma resposta para sua
coloracdo e seletividade e, de certa forma, uma solucéo para uma melhor estabilidade ao
meio externo e as variacOes desse. Nesses trabalhos, como citado nos estudos de Indira e
antecessores (Indira et al., 1964; Wesley, 1957; Tabor et al., 1956), as boas
caracteristicas oticas de seletividade e de coloragdo negra foram relacionadas a presenca
de sulfetos e metais de zinco e de niquel distribuidos numa condi¢do 6tima, condicdo
estd relacionada a densidade de corrente aplicada, & concentragdo de eletrolitos
reagentes, a temperatura e aos tempos aplicados. Quanto a estabilidade do recobrimento,

0 niquel negro foi considerado um material fragil, pouco abrasivo, com baixa aderéncia
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(melhorada pela deposicdo de intermediario de niquel metélico) e que, a temperatura

ambiente ndo se dissolve em agua.

Segundo relatorio de Wade (Wade et al., 1968), recobrimentos de niquel negro em
simulacdes de ambiente espacial (fora da atmosfera) apresentam altissima absortancia
(95,9 % da radiagdo solar) e baixa emitancia (5,98 % no infravermelho), apresentada
também boa aderéncia (A.S.T.M, "Free Bend Test"), resisténcia a abrasdo (Schuh et al.,
1931) e a dano por choque térmico (aquecido até 205 °C e imerso imediatamente em

frasco de Dewar com nitrogénio liquido).

Pelo trabalho de Lira-Cantu (Lira-Canta et al., 2005), tem-se o estudo da influéncia do
tipo de substrato de aco inoxidavel AISI 316L e da temperatura de trabalho nas
caracteristicas do eletrorecobrimento de niquel negro recoberto com uma camada
antirefletiva de TEOS (tetraetilortosilicato) pelo método Sol-Gel dip-coating. Pela
andlise dos resultados obtidos de fotoespectrometria em conjunto as andlises de
morfologia por microscopia de forca atdomica (AFM) e microscopia eletronica de
varredura (SEM), e das fases cristalinas por espectroscopia por difracdo de raios-X
(XRD), a variacdo das caracteristicas Oticas esta relacionada a regularidade e a forma de
granulos sobre a superficie. O recobrimento sobre o AISI 316L com nanoestruturacao
(recobrimento com uma distribuicdo topografica nanométrica de picos e vales)
apresentou melhores resultados por fotoespectrometria. A autora também apresenta um
estudo sobre a contribuicdo da densidade de corrente aplicada e do tempo de
eletrodeposicao sobre os resultados das propriedades éticas. Para um periodo maior de
tempo de deposicdo, tem-se a elevacdo da absortancia, porém se eleva a emitancia
térmica. A camada de TEOS melhora as caracteristicas 6ticas do niquel negro até 200
°C, com perda das propriedades oticas pela mudanga da morfologia dos granulos em

temperaturas superiores a 200 °C.

Segundo a revisdo de Kennedy (Kennedy, 2000), o eletrodepdsito de niquel negro é
formado em presenca de zinco e sulfetos (NiS e ZnS). O niquel negro degrada-se em

temperaturas superiores a 200 °C e em ambientes Umidos.

Segundo revisdo de Bogaerts (Bogaerts et al., 1983), vérios fatores afetam o desempenho

otico de um recobrimento negro. Dentre os fatores destacam-se:
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a) As caracteristicas intrinsecas do dep6sito, como o espalhamento da luz refletida
(scattering) pela caracteristica cristalina predominante no deposito, por exemplo: a
presenca de nitretos de metais de transicdo altera a curva de refletividade no ponto de
transicdo de alta absorcdo de radiacdo solar, deslocando-a do comportamento de um

corpo negro ideal,

b) A associacdo de camadas com caracteristicas Oticas diferenciadas, por exemplo: de
uma superficie de alta absortancia com uma camada intermediaria de baixa emitancia e
elevada condutividade (absorber/reflector tandem). Neste caso é necessaria alta
condutividade para o intermediario e para o substrato (bulk) para que haja fluxo de

energia direccional ao substrato em detrimento do recobrimento da superficie;

c) A textura do recobrimento superficial também influenciara na absortancia e na
interferéncia das ondas emitidas. Espacamentos entre os picos dendriticos (cristais com
formato de arvore e galhos) dos cristais do depésito, tipicamente entre 5 nhm a 10 nm da
superficie, compativeis nos comprimentos de onda da radiacdo solar, permitem um
incremento na eficiéncia de absorcdo pela reincidéncia da luz refletida no cristal para
regides internas do cristal (quantum size effects). Nesta mesma revisdo, relatou-se a
vulnerabilidade do niquel negro a temperaturas superiores a 150 °C e a alta umidade (24
h humidity testing), tal fato é atribuido @ mudanca de fase dos sulfetos ligados quando
hidratado para hidroxidos e Oxidos, alterando as propriedades Oticas para ndo seletivo
(Kumar et al., 1980).
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3.9 Introducéo a Termodinadmica de um Coletor Térmico: rendimento térmico

Segundo a ASHRAE (ASHRAE HVAC, 2001) e a norma portuguesa NP 12975-2 de
2007 (mais pormenorizado na norma NP 1802 de 1985) para o capitulo de determinacgéo
da curva de rendimento instantaneo de um coletor solar e pela ASHRAE standard 41.1
(1974) para padronizacdo de medic¢des de temperatura, tem-se que o rendimento térmico
de um coletor solar € definido a partir do seu balanco termodindmico ou energético e
indica a fracdo de energia incidente que é recolhida pelo fluido de transferéncia. Para um
coletor solar plano em regime estacionario, tem-se que o balanco energético pela
poténcia calorifica recolhida pelo fluido de transferéncia (q,) € igual a soma da poténcia
calorifica recolhida pela superficie absorvente (g,) com a poténcia calorifica perdida para
o exterior (qp). Desenvolvendo-se gy, tem-se que g, € funcdo da intensidade de radiagéo
global no coletor (lg, W/m?), da 4rea de abertura ou de visdo do coletor (As, m?) e do fator
Gtico do coletor (/3) e que g, é funcéo de um coeficiente de perdas de transferéncia de
calor por unidade de area de abertura do coletor para o meio externo (U., W/(m?. °C)), da
érea de abertura ou de visdo do coletor (A, m°) e do diferencial de temperatura da
temperatura média da superficie absorvente (T,) e da temperatura do ar ambiente (T, ,

°C). Assim, pode-se expressar ¢, Como:

qu = Ig ) Aa .(r(x)_UL ) Aa '(TP _Ta), Equagao 3.16

Considerando-se um coletor recebendo radiagdo solar incidente em toda sua area
absorvedora, sendo a poténcia calorifica do fluxo incidente (q;) funcdo somente da
funcdo da intensidade de radiacdo global no coletor (I, W/m?), da 4rea de abertura ou de
visdo do coletor (A, m?), o rendimento térmico do coletor térmico (), tal como na

equacdo (3.16), é expresso simplificadamente em termos de g, por ¢; como:

T,-T,
77 = (Fa) _U L’
9, Equacdo 3.17
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Para simplificacdo da coleta de dados de temperatura para os célculos, a temperatura da
superficie absorvente (Tp) no rendimento térmico do coletor térmico (77) é expressa em
fungdo da temperatura do fluido, que é de mais facil tomada de medicdo. Tanto a
temperatura de entrada como a temperatura média do fluido de transferéncia no coletor
sdo usualmente empregadas como temperaturas de referéncia. Trata-se, em ambos 0s
casos, de temperaturas inferiores a Ty, assim, ao considerar a temperatura do fluido (Ty)
multiplica-se por fatores de correcéo inferiores & unidade. Estes fatores de corre¢do séo
funcdo dos aspectos construtivos do coletor denominado fator de eficiéncia (F’,
qualidade da transferéncia de calor entre a superficie absorvente e o fluido de
transferéncia) e das condicdes de funcionamento do coletor (vazédo aplicada) denominado

fator de remocéo (F).

Pode-se expressar F~ como funcdo direta da resisténcia térmica entre a superficie
absorvente e o exterior e como funcdo inversa a soma da resisténcia termica (Rpa,
m2.°C.W-1) com a resisténcia térmica entre a superficie absorvente e o fluido de

transferéncia (Ryr, m*.°C.W-), assim:

R

] pa

Rpa + Ry , Equacdo 3.18

Pode-se relacionar o fator de remocdo (F;) com F’considerando as condi¢cbes de
funcionamento do coletor e nomeadamente de um fluido com calor especifico (c,, J/(kg.

K)) e de vazdo (m, kg/s), por:

, Equacdo 3.19

A dependéncia do fator F, em relacdo ao caudal (vazdo) (equacédo (3.19)) fomenta a
simplificagdo do modelo por um caudal constante em todos os ensaios. Portanto, quando
se substitui Ty, por Ts na equacéo (3.17) 0 7 passa a ser expresso em F’e Fr por:
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Tf —la
n=F(C,)-FU. -~
9, Equacéo 3.20

Te _Ta

n:Fr'(ra)_Fr'UL'

9 | Equacdo 3.21

A temperatura média do fluido de transferéncia (Ty) é a média aritmética das
temperaturas de entrada (T¢) e de saida (Ts) de fluido no coletor, sempre que o caudal de
circulacdo imposto tenha um valor aproximadamente igual ou superior ao recomendado
(0,02 kg/(s.m?)).

Para simplificacdes, pode-se considerar que o fator 6tico do coletor (/) ndo varie com o
angulo de incidéncia da radiacéo (6) para coletores planos com & de 0° a 30°, que séo os

limites impostos.

Para o rendimento instantaneo numa gama variada de condic¢des de incidéncia, torna-se
necessario determinar o fator de correcdo do angulo de incidéncia (K77), ficando a

equacdo do rendimento, na representacdo em F', com a seguinte forma:

Tf “la
n=F'K. ([,),-F U, I
9, Equagéo 3.22

Para simplificacdo, em caso de incidéncia de radiacdo normal a superficie absorvedora,
tem-se que 7z(6 = 0%= 0°. Outra simplificacdo é considerar para os coletores planos,
em primeira aproximac&o, o coeficiente U, constante, sendo valida uma relacéo linear do
rendimento com o parametro. Contudo, a distribui¢do dos pontos do ensaio indicam uma
dependéncia linear de U, com a temperatura com duas novas constantes U; e U x(AT).
Assim, pode-se escrever 77 (equacdo (3.17)) em termos desta dependéncia linear de (U,)

como:
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. T -T, ' T, ’
n=FK. (T,)-FU,: | -FU,-1,- |
g , Equacédo 3.23

Pela equagdo (3.22), tem-se uma dependéncia de 7 com Iy produzindo curvas
diferenciadas a cada Ig, dificultando a comparagdo de ensaios externos, assim a norma
NP-1802 (1985) recomenda sempre a realizacdo de ensaios para 7 em condi¢gdes em que

a intensidade de radiacdo solar global seja superior a 630 W/m?.

Para controle da transiéncia da temperatura (temperatura média de funcionamento do
coletor dependéncias no tempo), pois o regime real apenas quase estacionario, é
necessario fazer a medigdo dos valores do rendimento de acordo com a definicdo de

rendimento instantaneo 7 entre as tomadas de tempo t inicial t; e final t,, assim:

t
m-c,- [ (T, =T,)-dt

]

A3-Tlgdt
b

]7:

, Equacéo 3.24

Para simplificagbes no célculo de rendimento instantaneo 7 para o regime real quase
estacionario, tem-se que a funcdo dependente das condi¢fes atmosféricas como a
intensidade de radiacdo (ly) e temperatura ambiente (T,), podem ser consideradas
aproximadamente constantes para um curto periodo de tempo (dt). Quanto as condicGes
de projeto para simplificacdo de 7, estas terdo de permitir a obtengdo de um caudal
(vazdo) m e de uma temperatura a entrada do coletor (T.) aproximadamente constantes.
A estabilidade de T, podera ser conseguida de varias formas, o que dependera do circuito
de ensaio, fechado ou aberto, que for utilizado. Em qualquer dos casos a regulacdo é
alcancada pela variacdo da poténcia dissipada num reaquecedor colocado em série no
circuito; este incluira, obrigatoriamente, um permutador de calor sempre que as perdas
térmicas no total do circuito forem inferiores ao ganho térmico resultante da passagem

do fluido pelo coletor.
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Segundo a norma NP 12975-2 (2007), as variacdes da radiacdo térmica ao ar livre ndo
sdo normalmente levadas em conta no ensaio de coletores. No entanto, poderad ser
montado um pirgedbmetro no plano da abertura do coletor, ao seu lado e a meia altura,
para determinar a radiacdo térmica na abertura do coletor. Para ensaio dentro do
laboratorio, a radiagdo térmica deve ser determinada com uma incerteza padrdo de 10 W
xm™. Considerando todas as fontes e captadores da radiacéo térmica no campo de vis&o
do coletor, a radiagdo térmica na abertura de um coletor pode ser calculada usando
medicdes de temperatura, medicGes da Emitancia da superficie e fatores de forma da
radiacdo, A radiacdo térmica incidente numa superficie dum coletor (1), vinda de uma
superficie mais quente (2), é dada pela equacéo (3.25). Considerando a radiacao térmica
adicional (comparada com aquela que estaria presente se a superficie 2 fosse um corpo
negro perfeito a temperatura ambiente), tem-se a equacéo (3.26).

4

o8 Fu Ty Equacso 3.25

4

4
o-Fy, '(‘92 T, =T, ) Equacéo 3.26

Os fatores de forma da radiacdo F;, sdo tabelados e disponiveis em livros de texto sobre
transferéncia de calor por radiacdo. A radiacdo térmica na abertura do coletor pode ser
também calculada a partir de uma série de medicdes feitas para angulos sélidos pequenos
no campo de visdo, Tais medi¢gdes podem ser feitas utilizando um pirelidmetro com ou
sem um filtro de vidro para identificar a componente térmica da radiacdo global (NP
12975-2).

As medigdes de temperatura seguem recomendacdes da ASHRAE 41.1 (2006), sendo
requeridas a temperatura do fluido na entrada do coletor, a temperatura do fluido na saida

do coletor e a temperatura ambiente do ar.
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4. Metodologia

4.1 Resumo Introdutoério

Os substratos de cobre foram preparados por polimento mecénico com lixas de
granulacdo até P1200 antes do eletropolimento. Ap6s o polimento mecénico foi realizado
um polimento eletrolitico, que forma uma camada fina de 6éxido na superficie com
posterior remocdo. O processo de eletropolimento do cobre é uma anodizacdo
eletroquimica por técnica potenciostatica utilizando o substrato de cobre como eletrodo
de trabalho e a platina como contra-elétrodo em solucéo de HsPO,4 (Chang et al., 2004;
ASM, 1994). O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano na analise do ponto
6timo de eletropolimento pelo método do Autolab™ de varredura linear de potencial
(linear sweep voltametry). Apds a anodizacdo foram realizadas duas caracterizagdes. A
primeira foi a caracterizacdo morfoldgica por técnica de AFM e de SEM, onde se pode

ter informac6es sobre a topografia e morfologia do substrato.

Filmes seletivos finos de niquel negro foram depositados numa camada intermediaria de
niquel fosco (the nickel Watts underlayer produzida por método Watts) sobre cobre
nanoestruturado conforme procedimento de Fishlock (Dennis et al., 1972), e outros
modificados a partir dos procedimentos de Fishlock. Os filmes sobre o cobre
nanoestruturado foram depositados pelos métodos Watts para o niquel fosco e de
Fishlock para o niquel negro, a técnica empregada em ambos os métodos €
galvanostatica (Dennis et al., 1972). As amostras obtidas foram inicialmente
consideradas como sistemas de niquel negro (niquel negro/niquel/cobre) nomeados para
cada condigdo de obtencdo e tratamento térmico, estas amostras foram produzidas em
triplicatas. Para a caracterizacdo morfoldgica dos sistemas de niquel negro foram
utilizadas as técnicas de microscopia SEM-EDS e AFM no modo ndo contacto (modo
ndo contato utilizou agulhas Micromasch NSC 16 com constante de mola igual a 5 N/m,
também utilizadas em modo contato para a superficie de cobre, e para MFM agulhas
Micromasch NSC 18 de Co/Cr com constante de mola de 3,5 N/m). O software que
acompanha o equipamento de AFM JPK fornece automaticamente, para cada mapa de

AFM, a media dos valores de rugosidade e o erro. O SEM-EDS possibilita a analise da
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espessura e da composi¢do elementar ao longo da seccdo transversal do sistema de niquel
negro. O AFM possibilita a andlise da superficie, das “fases presentes”, dos tamanhos
dos grdos presentes e da rugosidade. Para a caracterizacdo quimica e cristalografica dos
sistemas de niquel negro, utilizou-se as técnicas de espectroscopia por XRD, FTIR e
XPS, para melhor compreensdo dos processos envolvidos durante a nucleacdo e
crescimento do filme, as estruturas formadas e os elementos presentes em cada camada
da amostra. A caracterizacdo quimica por XPS permite uma melhor compreensao
quantitativa dos elementos e compostos presentes na superficie e no corpo do niquel
negro eletrodepositado. A caracterizacdo ética para 0s sistemas de niquel negro obtidos
foi realizada por técnicas de fotoespectrometria no UV-VIS-nIR para a faixa do espectro
de radiacédo solar (300 nm a 2500 nm) e do espectro atuando no infravermelho distante
(1700 nm a 25000 nm). Analises complementares de MFM serdo utilizadas, em conjunto
com as informacOes obtidas de XPS e de seletividade por fotoespectrometria no UV-
VIS-nIR, para a verificacdo se o tipo de sistema de niquel negro pode ser descrito como

um Cermet ou uma superficie tipo negra (Kennedy, 2002).

4.2 Polimento Mecanico

Chapas (amostras) de cobre C81100 e de cobre comercial de 1 x 1 x 0,1 cm® foram
inicialmente lixadas na sequéncia #200, #400, #600, P1200 e P2500. As amostras
lixadas foram, entdo, desengraxadas em banho de detergente “Merck's Extran'™” a 10
%v/v em agua corrente com movimentos giratorios. Apds o desengraxe, as amostras
foram lavadas com jato de agua deionizada. As amostras foram secas com jato moderado

de nitrogénio da White Martins™ (pureza minima superior & 99 %).

4.3 Polimento Eletrolitico

As amostras de cobre polidas mecanicamente, desengraxadas e secas, foram decapadas
em solucdo a 1 %v/v de H,SO, por cerca de 30 s. Apés a decapagem as amostras foram

limpas imediatamente em jato abundante de 4gua deionizada, sendo imerso em béquer de
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50 ml com &gua deionizada, descartada apés a limpeza de cada amostra (ASM, 1994). As
amostras, assim lixadas, desengraxadas e decapadas, foram polidas eletroliticamente em
solucdo de acido fosforico a 85 %v/v com catodo de platina a uma temperatura (T) de
cerca de 23 °C, mantida por condicionamento de ar do ambiente. As amostras de cobre
sdo os anodos da célula eletrolitica a qual se aplicou um potencial de 1750 mV aplicado
(por um periodo de 3 minutos) conforme procedimento de Chang (Chang et al., 2004;
ASM, 1994), no qual se considera 5 tomadas de tempo (tiragens ou periodos) de 60
segundos de imersdao da amostra, seguida da secagem e reinsercdo na solucdo de
polimento eletrolitico (procedimento multistep). Pela fonte estabilizada AutoLab tipo IlI
em modo de galvanometria, tem-se 0 monitoramento de corrente elétrica para o potencial
elétrico de 1750 mV por 3 minutos, conforme modelo esquematico da figura 4.1. Apés
esta decapagem eletrolitica, as amostras foram lavadas com jato vigoroso de agua
deionizada, sendo imerso em béquer de 50 ml com &gua deionizada nova, descartada
apos a limpeza de cada amostra. As amostras limpas foram secas imediatamente em jato

de ar comprimido.

O polimento expde a superficie de cobre que rapidamente se oxida no ambiente externo
ao final do processo, assim todo cuidado na manipulacdo e armazenamento devem ser
tomados para que se evite a corrosdo e a formacdo de compostos insollveis que
modificariam o comportamento do elétrodo para ndo condutor elétrico em sua superficie,
bem como suas caracteristicas 6ticas de baixa emitancia (cerca de 8 % a 10 %) (Kreith,
1991).
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Potenciostato T (oc)

Fonte Estabilizada /
Autolab type Il J

23°C

Figura 4.1. Montagem esquema@tica para polimento eletrolitico

A taxa de dissolucdo do anodo durante o eletropolimento pode ser prevista pela equacéo
(4.1) oriunda da Lei de Faraday modificada por Huo (Huo et al., 2004). Considerando-se
as cotas (I e b) da sessdo esquematica dos elétrodos na figura, R € a taxa de dissolucéo do
cobre, MM €é a massa atbmica (63,5 g/mol para o Cu), D € a massa especifica do anodo
(8,96 g/cm® para o Cu), V é o potencial eletroquimico aplicado do anodo e V, no catodo,
e € a resistividade da solugdo (cerca de 10 £2.cm para solugéo de 85 %v/v de H3PO,), P
é a regido de pico e Q é a regido de vale (figura 4.2) e t é o periodo de tempo em que foi

aplicado o potencial, tem-se:

MM-(V-V,) 2.-b , Equacéo 4.1 (Huo et al., 2004)
n-F-D p,-(1°-b%)

AR=R(P)-R(Q) =

b =b-AR-t

estimado , Equagéo 4.2

Na equacdo (4.1) e figura 4.1, AR corresponde a diferenga entre a taxa de corrosdo do
pico e da superficie. Na equacdo (4.2), b é a rugosidade média do cobre antes do
eletropolimento e besimado € @ rugosidade estimada da superficie de cobre apés a

dissolucéo da superficie de cobre pela equacéo (4.1).
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Tabela 4.1. Parametros de dissolucdo do anodo de cobre (equagéo 4.1)

L (cm) 15-20

MM (u) 63,5

D (g/cm’) 8,92 (Matweb, 2010)

F(C) 96485

Pe(Q.cM) 10 (Huo et al., 2004).

N (e) 2

Cu C81100 (Matweb, 2010) >99,7% de Cu
Catodo (V)

AN f AN

Solucao

Amnodo de Cobre ()

Figura 4.2. Perfil esquematico do efeito rugosidade (adaptado de Huo et al., 2004)

4.4 Eletrodeposi¢do do Filme de Niquel Fosco, Solugéo de Watts

A um béquer adicionou-se 50 ml de &gua deionizada com agitacdo continua e lenta,
usando-se 0 conjunto de agitador magnético. Adicionou-se 24,0 g de sulfato de niquel
(NiSO4.6H,0), 2,0 g de cloreto de niquel (NiCl,.6H,0) e 2,0 g de acido borico (H,BO3),
levando-se em conta a pureza dos reagentes. Completou-se o volume, com agua
deionizada, para 100 ml em baldo volumétrico devidamente identificado. Ajustou-se o
pH da solucdo com solucdo de hidréxido de sodio (NaOH) 10 N para um pH de 4,0.
Submeteu-se a amostra polida eletroliticamente com H3zPO, a potenciometria para

deposicédo galvanostatica de niquel metalico, sendo o catodo a amostra de cobre C81100
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polida eletroliticamente, o anodo a platina e o elétrodo de referéncia o calomelano.
Aplicou-se ao sistema uma densidade de corrente elétrica de 0,2 A/dm’ e um tempo total
de imersdo de 5 minutos conforme procedimento de Watts (Graves, 2009; Dennis et al.,
1972), o modelo esquematico esta na figura 4.3. O substrato com filme fosco de niquel
metalico obtido foi lavado gentilmente com jato de agua de uma pisseta, sendo reservado
em um béquer com 100 ml de &gua deionizada para imersdo posterior na solucdo de
niquel negro. Algumas amostras foram reservadas para estudo, sendo secas

imediatamente em jato de ar comprimido limpo.

Galvanostato ) /—&
A

Autolab/ Type lll //

T(°C)

25°C

Eletrodo
referéncia A
Solugdg/Ni Watts

Figura 4.3. Montagem esquematica para eletrodeposicéo de niquel fosco (niquel Watts).

45  Obtencdo da Camada Seletiva de Niquel Negro

A eletrodeposicdo do niquel é obtida numa solucdo aquosa com sais de niquel pela
aplicacdo de corrente direta entre um &nodo e a peca eletropolida. Peliculas de niquel
negro foram obtidas segundo o método proposto por Fishlock (Dennis et al., 1972) sobre
0s substratos de cobre eletropolido recobertos por niquel fosco (niquel Watts).

A um béquer de 150 ml adicionou-se 50 ml de agua deionizada e agitou-se continua e
lentamente com o conjunto de agitador magnético. Adicionou-se 10 g de sulfato de
niquel hexahidratado (NiSO4.6H,0), 1,5 g sulfato aménio ((NH,4).S0,), 2,2 g de sulfato
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de zinco (ZnSO,4.6H,0) e 1,5 g tiocianato de sodio (NaCNS). Completou-se o volume,
com agua deionizada, para baldo volumétrico de 100 ml. Ajustou-se o pH da solucao
com a solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) 10 M para pH = 6,0. Sobre a amostra
recoberta com niquel metalico fosco foi depositado galvanostaticamente o niquel negro.
Inicialmente, ativou-se a superficie metalica com a imersdo por cerca de 0,5 s num
béquer com solucdo de limpeza (solucdo 1 %v/v de H,SO,). A superficie foi limpa
imediatamente em jato de agua deionizada, sendo imerso em béquer de 50 ml com agua
deionizada nova, descartada apds a limpeza de cada amostra. A amostra de cobre
recoberto de niquel metalico fosco ativada foi disposta como o catodo e o &hodo como a
platina. Aplicou-se uma densidade de corrente elétrica de 0,2 A/dm? e um tempo de
imersdo de 15 minutos, conforme procedimento de Fishlock (Dennis et al., 1972), para
temperatura ambiente de cerca de 23 °C, com agitacdo suave, 0 modelo esquematico esta
na figura 4.4. A amostra duplamente recoberta foi entdo limpa com jato de dgua de uma
pisseta e seca imediatamente em jato de N; ).

T(°C)

Autolab/ Type lll /

Galvanostato \ /—R
A

25°C

% Eletrodo

referéncia i
Solugag/Fishbomn

Figura 4.4. Montagem esquematica para eletrodeposicdo de niquel negro (Dennis et al.,
1972).
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Com o objetivo de avaliar a influéncia das diferentes condi¢cbes de deposicdo nas
propriedades oticas do niquel negro, modificaram-se as condi¢Ges de deposicao de niquel
negro aplicando uma variacao de concentracéo dos reagentes e da densidade de corrente
de deposicdo recomendada por Fishlock (Dennis et al., 1972). Para uma melhoria na
andlise dos resultados de composicdo quimica e da degradacdo do niquel negro, foi
realizado, em algumas amostras um tratamento térmico (recozimento continuo a uma
taxa de 50 °C/hora até 200 °C e até 600 °C perfazendo um total de 8 horas e de 24
horas, respectivamente), figura 4.5. Tal tratamento teve como objetivo propiciar o
crescimento dos gréos obtidos de niquel negro a 200 °C e o estudo da modificacdo do
recobrimento a 600 °C (Gorenstein, 1986). Podem-se resumir os diferentes parametros e
as condicdes usadas varridos isoladamente na obtencdo das amostras de niquel negro, em
relacdo aos parametros originais descritos por Fishlock (Dennis et al., 1972), no

fluxograma da figura 4.5.

W
(0.5Zn)

T
30 (ZnSO,)

ONcentracao

Niquel'Negro
dos reagentes

Nao nanoestruturado B
(Older BNi) )

Niguel'Negro
nanoestruturado de Corrente
(Normal) (A/dm?)

Sem
(Normal)

Niquel Negro L EEY g

) Té(rnr::i)co ‘ (NN100)
D] [

(NN200)
gooccT

(NN60D)

Figura 4.5. Fluxograma para obtencdo das amostras de niquel negro.
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4.6  Técnicas de caracterizacdo e analises

Um resumo das técnicas de caracterizacdo empregadas nas analises se encontra no
capitulo 3.5. Podem-se esquematizar as caracterizacfes das amostras produzidas pelos

fluxogramas das figuras 4.6 e 4.7 para o niquel Watts e niquel negro, respectivamente.

As amostras de cobre seguem o roteiro de deposicdo de filme de niquel negro. Todas as
amostras foram produzidas em triplicata (teste, prova e contra prova) com variacao dos

parametros conforme o fluxograma da figura 4.7.

Compesiie Guimicy X EDX Naran 200 kv

DRX(XRD
Cristalografia

Rigaku Miniflex

Ampostra deCobree
niguel fosco MIEV (SEM

JEOL JSM-6460 LV

VIO 00 & 500X
ZEISS Axio Imager

Morfologia'e
Estrutura

5.
Microscopiade
orga Atomica Forga Atomica

JPK NanoWizard

L 4
Microscopia de
ForcaMagnética

Espectrometriano Infra-
Vermelho

Propriedade Optica

spectrometria no UV-VISAIR
Perkin EImer Lambda 950

asn (NanoFlas
Nanoflash LFA 447

Propriedade
Termicas

Figura 4.6. Fluxograma esquematico das caracterizagfes das amostras de cobre e de
cobre recobertas com niquel Watts.
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Figura 4.7. Fluxograma esquematico das caracterizacbes das amostras recobertas de

niquel negro.

As anélises por microscopia 6tica foram realizadas nos microscopios 6ticos (ZEISS Axio
Imager) com estacOes de trabalho com softwares de aquisicdo e processamento e analise
de imagens (AxioVision 7.4 e Image Pro 6.2) para magnificacdo de 200x e de 500x de
amostras de niquel negro pelo método Fishlock nanoestruturado sem tratamento térmico
(Normal) (Dennis et al., 1972).

As fotomicrografias para analise morfoldgica foram realizadas por microscopia
eletronica de varredura (SEM) no equipamento JEOL JSM-6460 LV com espectroscopia
de energia dispersiva de raios-X EDX Noran operado a 200 kV (EDS). A EDS foi
utilizada para a analise de composi¢do da superficie e do perfil do sistema de niquel

negro (sesséo transversal).
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Os espectros de FTIR foram obtidos no equipamento Perkin Elmer Spectrum GX para
bandas de absorcdo na faixa de nimero de onda de 370 cm-t & 7800 cm-t. Foi utilizada
uma amostra de niquel polido (refletancia superior a 99 %) no equipamento de FTIR
como referéncia de alta refletdncia no infravermelho para contraste de absorcéo
(Teodoresco et al, 2008).

A andlise quimica quantitativa dos elementos e dos compostos presentes no niquel negro
foi realizada por XPS usando uma estacao de analise de superficies da OMICRON e um
analisador hemisférico EAC2000 SPHERA e uma fonte de raios-X DAR400. A pressao
de trabalho durante as medidas foi inferior a 2x10° mbar. As anélises foram realizadas

pelo procedimento descrito a seguir:
a) Obtencdo dos espectros de XPS a partir de &nodo de magnésio (1253,6 eV);

b) Utilizacdo de uma energia de passagem (Epass) dos fotoelétrons pelo analisador
(conjunto para se obter a selecdo de ions com energia pré-definida consistindo de
electrostaticas e de duas calotas semicalotas concéntricas onde se aplica o potencial
elétrico especifico) de 50 eV na obtengdo do espectro geral (survey), enquanto que 20 eV

foi usada no espectro de alta resolucao;

¢) Sputtering da superficie da amostra com Ar* (1 kV, 1x10® mbar) por 5 minutos para
limpeza superficial. Os dados para a regido de alta resolucdo foram analisados e tratados

com o programa CasaXPS (Casa Software Ltd., www.casaxps.com, 2010), tomando-se

como linha de base o tipo Shirley e os picos foram ajustados com background tipo

Gaussian-Lorenzian;

d) Considerou-se o pico do Cls (284,6 eV) como referéncia para a calibracdo dos

espectros das amostras.

As medidas de absortancia otica no ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-
VIS-nIR) foram realizadas no equipamento Perkin Elmer™ Lambda 950® para o
comprimento de onda de 175 nm a 2500 nm com branco de contraste de Labsphere’s
Spectralon® reflectance material (refletancia > 95 %, absortancia <5 %). Medidas de
emitancia térmica foram realizadas no infravermelho térmico (mIR) no equipamento
Perkin Elmer™ GX® utilizando como referéncias de emitancia dados obtidos pelo grupo

da professora Renata Antoun Sim&o para a amostra de niquel negro (Older BNi) para o
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comprimento de onde de 2500 nm a 20000 nm com branco de contraste de niquel
metélico espelhado (refletancia > 95 %, emitancia < 5 %). As amostras foram analisadas,
assim, por espectrofotometria no ultravioleta e no visivel para dados de absortancia e no
espectrdbmetro de infravermelho para emitancia termal. As condicbes em que a
absortancia foram inferiores a 80 % e a emitdncia superiores a 10 % foram
desconsideradas para este trabalho por ndo serem consideradas como superficies de alta

seletividade otica.

A microscopia de forca atbmica (AFM) foi utilizada para se obter informacbes da
morfologia e da topografia da superficie do substrato e dos filmes eletrodepositados, bem
como informacgbes de nanoestruturacdo e complementares das fases presentes. As
imagens de topografia e de contraste de fase foram obtidas através do equipamento JPK
NanoWizard® (JPK, JPK Instruments) usando a ponta de n&o contacto NSC16 (AlBs
Micromasch cantilever) sobre uma mesa estabilizada. O software utilizado para
tratamento inicial das imagens obtidas no equipamento JPK foi o JPK Image

Processing™ versao 2.

O equipamento empregado para analise da condutividade térmica foi o Xenon Flash
Apparatus (Nanoflash LFA 447, Netzsch, Germany) a 20 °C. O ajuste 6timo da curva de
difusividade térmica foi realizado pelo programa Netzsch LFA Analysis. O LFA447 ¢
usado para o calculo da condutividade térmica de filmes de mais de 1000 Angstréns pelo
estudo da curva de temperatura tempo para condi¢cGes adiabaticas. A temperatura da
amostra ¢ medida por um detector de infravermelho (LnSbh com resfriamento de
nitrogénio liquido, 200 ml), ap6s a irradiacdo pela Iampada de xenénio (lambda de 150
nm a 2000 nm, do visivel ao infravermelho préximo, pulso de até 3 J/cm®). A curva de
temperatura por tempo fornece a difusividade térmica a (cm?/s) que é igual a 0,1388 x
[espessura(cm)?]/(tempo(s) para a temperatura de 50% do valor maximo atingido). Para
o calculo da condutividade foram multiplicados ao valor obtido de difusividade térmica
na temperatura de trabalho a densidade do substrato (bulk) do material e o seu calor
especifico na faixa da temperatura de trabalho (Parker et al., 1961; Kreith, 1991; .ASTM
C714-85, 2000; ASTM E1461-1; NanoFlash LF447).
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5. Resultados e Discussao

5.1 Curvas de Voltametria de varredura linear (LSV), Cronopotenciometria ,
Voltametria Ciclica Catodica (CCV)

Os trabalhos de eletroquimica foram realizados utilizando a montagem do Autolab™
tipo Ill para analise potenciostatica e galvanostatica. O trabalho objetiva a
nanoestruturacdo dos filmes depositados resultante do nivelamento nanométrico ou
nanotexturizacdo da superficie do substrato (topografia de dimensdes nanométricas) por
um polimento eletrolitico do anodo de cobre em &cido fosforico (85 %v/v) com contra-
elétrodo de platina, em condicdo potenciostatica de 1750 mV, conforme procedimento
proposto por Chang (Gomes Filho et al., 2008; Chang et al., 2004). A nanoestruturagio
se torna importante, pois acarreia melhora nas propriedades 6ticas do recobrimento que
se torna sucessor da nanoestruturacao. O recobrimento ao se apresentar nanoestruturado
ndo possui acréscimo de seletividade por aprisionamento do feixe de luz por efeito de
textura mas garantira uma seletividade intrinseca e caracteristica do material do depdsito,

relacionada as condicgdes de deposicdo (Kennedy, 2002).

Para os trabalhos em condicbes galvanostaticas para a deposicdo da camada de niquel
Watts e de niquel negro, utilizou-se elétrodo de referéncia de calomelano e catodo de
cobre eletropolido para as eletrodeposicdes conforme recomendado por Dennis (Dennis
et al., 1972). A deposicdo de niquel metalico sobre o cobre possibilita uma melhor
aderéncia do posterior recobrimento de niquel negro, além de uma protecdo a corrosao
do cobre (Ibrahim et al., 2006; Dennis et al., 1972).

As reagOes que acontecem durante o eletropolimento para a nanoestruturacdo do

substrato sdo:

a) No cétodo de platina € a eletrolise da &gua com a produgdo de gés hidrogénio,
equacéo (5.1);
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b) No &nodo ocorrem vérias reagdes que objetivam expor uma superficie lisa de
cobre, equacdes de (5.2) a (5.6). As principais sdo: a oxidacdo do cobre e
transferéncia do cation ao seio da solucédo, a formacdo de uma camada passivante

de hidroxido de cobre (1) na superficie e a evolugdo de gas oxigénio (O()).

2H,0¢) + 2" 20H (s + Ha(g , Equagdo 5.1 (Awad et al., 2010)

Cug . Cu* (g + 2 €, Equacdo 5.2 (Awad et al., 2010)

6H,0() _ 4H30% g + Oy + 4€", Equagdo 5.3 (Awad et al., 2010)

Cu®* a+ 2 OH'(ag) . Cu (OH)y) , Equagdo 5.4 (Awad et al., 2010)

Cu (OH) 2 . CU** g+ 20H (g , Equagdo 5.5 (Awad et al., 2010)

Cu 9+ 20H @y . CuOg + HaOg + 2¢", Equagio 5.6 (Awad et al., 2010)

O polimento eletroquimico do substrato de cobre (anodo) de &rea (1,0 + 0,3) cm® em
acido ortofosférico 85 %v/v foi realizado por técnica potenciostatica sob um potencial de
1750 mV a partir das informaces fornecidas pela voltametria de varredura linear (LSV).
No estudo da curva de LSV para o anodo, a corrente de trabalho € monitorada enquanto o
potencial entre o elétrodo de trabalho e o elétrodo de referéncia varia a uma velocidade
contaste de 1 mV/s de 0 mV a 4000 mV. Na curva de LSV da figura 5.1, detectou-se como
regido de melhor eletropolimento a correspondente na figura a regido C a potenciais
eletroquimicos proximos a 1750 mV, que apresenta baixa corrente e baixa geracdo de gas

O,. Resumidamente, tem-se:
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1) Em (A), de 0 mV até 420 mV: Sem alteracdo detectavel (Awad et al., 2010;
Gomes Filho et al., 2008; Chang et al., 2004);

2) Em (A-B), de 420 mV a 865 mV: Formacdo de pontos (pits) de corroséo,
equacOes de (5.2) e (5.3). Etapa da ativacdo ou decapagem onde a corrente se
eleva devido a oxidacdo da superficie de cobre e a ionizacdo da agua com
producdo de gas O, (Awad et al., 2010; Gomes Filho et al., 2008; Chang et al.,
2004;

3) Em (B), tem-se a 865 mV a formacao e nucleacdo de Cu(OH),, equacdo (5.4)
(Awad et al., 2010);

4) Em (B-C), tem-se de 865 mV a 1025 mV o decréscimo de corrente pelo
crescimento da camada de Cu(OH), de coloracdo mais escura, equacédo (5.4)
(Awad et al., 2010);

5) Em (C-D), tem-se de 1025 mV a 1230 mV o eletropolimento. Na etapa (C-D),
tem-se um lento aumento da corrente elétrica acompanhado de uma lenta
decomposicao de Cu(OH), (camada escura). Esta de composicdo da camada de
Cu(OH), expBe uma superficie de cobre lisa e brilhante (Awad et al., 2010;
Gomes Filho et al., 2008; Chang et al., 2004);

6) Em (D-E), tem-se de 1230 mV a 1750 mV uma estabilidade do potencial
elétrico, um platd devido a presenca ao equilibrio de duas reacdes, equacdes (5.4)
e (5.5). As reacdes em equilibrio dindmico sdo as de producdo de Cu(OH), e a de
decomposicdo de Cu(OH), em cations Cu?* e gas O, (Awad et al., 2010; Gomes
Filho et al., 2008; Chang et al., 2004);

7) Em (E), tem-se a 1750 mV o melhor ponto de eletropolimento, onde a
superficie de cobre esta toda exposta e brilhante e ha pouca geracdo de gas O,
(Awad et al., 2010; Gomes Filho et al., 2008; Chang et al., 2004);

Acima de (D), tem-se em potenciais eletroquimicos mais elevados que 1750 mV a
formagéo mais intensa de gas (O;) e alvéolos de corrosdo decorrentes desta maior
geracdo de O,, equacdes (5.3) e (5.6) (Gomes Filho et al., 2008; Chang et al.,
2004). Esta regido é caracterizada por um aumento da densidade de corrente
elétrica, reacdo intensa de oxidacao da superficie do cobre e uma perda elevada
de massa da superficie de cobre (Awad et al., 2010; Gomes Filho et al., 2008;
Chang et al., 2004).
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Figura 5.1. Voltamograma de varredura linear para o cobre C81100.

A presenca de componentes de liga no substrato de cobre pode afetar o valor do
potencial eletroquimico de eletropolimento devido a reagdes diferenciadas, assim se
convém fazer a LSV do substrato de cobre para uma sondagem melhor do ponto de
eletropolimento. Na figura 5.2, tem-se um LSV de uma liga de cobre comercial que
apresenta 0s mesmos pontos que o cobre da figura 5.1, porém com o deslocamento dos
pontos de 1750 mV para 2200 mV (C81100 em montagem idéntica de polimento

eletroquimico ao cobre comercial) atribuido a presenca de elementos de liga.
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Figura 5.2. Voltamograma de varredura linear para o cobre comercial testado para
comparagdo com o cobre C81100.

A taxa de dissolucdo estimada para o eletropolimento de cobre C81100 esta apresentada
na tabela como resultados das equacdes (4.1) e (4.2), a considerar uma distancia entre
elétrodos entre 1,6 cm a 2,0 cm, b como aproximadamente a rugosidade média JPK™ da
superficie antes do eletropolimento, (V-Vo) = 1750 mV para um potencial eletroquimico
aplicado de num tempo t de 18 s. Espera-se pela tabela 5.1 e equagfes (4.1) e (4.2),

assim, um perfil nanoestruturado entre 9 nm e 45 nm.
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Tabela 5.1. Estimativa da taxa de dissolucdo e rugosidade final de cobre C81100

eletropolido pelas equacdes (4.1) e (4.2).

I 1,6-2,0 cm

b 0,107 um
V-Vo 1,750 \Y%

F 96485 C
MM 63,5 u

D 8,92 glem®
n(e) 2

p 10 Q.cm
AR (equagéo (4.1)) 3,46 - 542 107 um/s
T 180 s

x* (equacdo 4.2) 0,062 - 0,098 um
b* (equagdo 4.2) 9-45 nm

As curvas de cronopotenciometria das figuras de 5.3 (a) a 5.3 (d) mostra que o

comportamento da curva do niquel negro nanoestruturado é similar ao nao estruturado.

Em ambas as curvas detecta-se a presenca de inflexdes, séo elas:

a) A formacédo de uma dupla camada, entre 0 s e 0,6 s (figura 5.3 (3));

b) A nucleacdo de 0,6 s a 3 s, como apresentadas (figura 5.3 (b));

c) Além de 3 segundos da segunda abertura do potencial, a densidade atual da

dissolucéo ativa elevou-se lentamente, este comportamento foi atribuido a um

crescimento continuo e uniforme do filme, controlado basicamente por difuséo,

no caso galvanostatica (figuras 5.3 (b) e 5.3 (¢));

d) Uma terceira abertura apareceu ap0os 10 s e 30 s. Esta abertura sugere a queda

de potencial devido a incorporagéo dos sulfetos resultando em um segundo plat6
em torno de -1650 mV apéds 30 s (figura 5.3 (d)).

Nas figuras 5.3 (a) a 5.3 (d) ha uma diferenga nos potenciais para os platds de passivacdo

e nas inflexdes das curvas de cronopotenciometria, apesar do comportamento das curvas
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das condi¢Bes de nanoestruturacdo e de ndo nanoestruturacdo serem semelhantes. Na
condicdo de ndo nanoestruturacéo, que é a de topografia mais elevada e de rugosidade
maior, obteve-se um potencial eletroquimico mais intenso. Este potencial eletroquimico
mais intenso na condicdo de ndo estruturacdo sugere uma maior taxa de deposicdo
devido a maior quantidade de cargas disponiveis para a eletrodeposicdo por area do
catodo devido ao efeito da rugosidade. Segundo Ponte (Ponte, 2010), as razdes para a

deposicdo mais rapida devido ao efeito rugosidade séo:

a) Uma menor regido difusional entre a superficie onde a deposi¢do ocorre e o plano

externo da camada de difusdo que no caso de uma reentrancia;

b) Nas elevac6es hd um maior campo difusional.

A figura 5.4 apresenta as curvas caracteristicas da eletrodeposicdo de niquel negro em
condi¢des de nanoestruturacdo e de variacdo da concentracdo de zinco utilizada na
solucdo eletrolitica a partir do procedimento de Fishlock (Dennis et al., 1974). Pelas
figuras de 5.4 (a) a 5.4 (d), as curvas de cronopotenciometria para os filmes de niquel

negro apresentam inflexdes que denotam o processo de deposic¢ao nos intervalos:

a) No intervalo de tempo de 0 s a 0,200 s (0 s <t < ~0.200 s), tem-se uma
primeira polarizacdo que foi atribuida a formacdo de um dupla camada (figura
5.4 ());

b) No intervalo de tempo de 0,500 s a 2,000 s, as curvas de potencial apresentam
algum processo de nucleagéo e crescimento individual dos graos (figuras 5.4 (a) e
5.4 (b));

c) O intervalo superior a 2 s foi atribuido a um crescimento continuo e uniforme
do filme, controlado basicamente por difusdo, no caso galvanostatica. A
continuidade esperada desta regido do grafico para t >> 2 s € um decaimento do
potencial pelo consumo total dos cations metélicos (Ni** e Zn®") (figuras de 5.4
(b) a 5.4 (d)) existentes no na superficie proxima ao elétrodo (camada de

difusdo). Pelas figuras 5.4 (c) e 5.4 (d), observa-se que o potencial de deposicéo,
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para a mesma corrente, é fortemente dependente da concentracéo de zinco (Zn*),

apresentando-se menos catddico para maiores concentragfes de zinco na solucéo
(Indira et al., 1967).
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Figura 5.3. Cronopotenciometria para obtencdo de niquel negro nas condi¢des de

nanoestruturacdo e de ndo nanoestruturacdo at=0.7s (a),at=4.0s (b),t=40s(c)ea

t =900 s (d), eletrodo de referéncia de Calomelano.
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Figura 5.4. Cronopotenciometria para obtencdo de niquel negro nas condi¢cdes de
variacdes na concentracao de sulfato de zinco paraost=0,7s (a),t =4 s (b), t =405 (c)

eat=2900 s (d), eletrodo de referéncia de Calomelano.

A voltametria ciclica catodica (CCV) para as condicdes de niquel negro nanoestruturado
e sem nanoestruturacdo estdo na figura 5.5 (a) e 5.5 (b), respectivamente. A faixa de
potencial de 500 mV a -1500 mV foi escolhida para se evitar a formacGes de 6xido de
niquel ao potencial eletroquimico E° < -1500 mV na faixa de pH de 5 a 6 durante a

polarizacéo anddica.

A curva de CCV para niquel negro nanoestruturado na figura 5.5 (a) apresentou trés

picos, sao eles:

a) -908 mV (-0,022 A/ cm?) para niquel metélico e sulfetos de niquel e de zinco e

evolucdo do hidrogénio a acima de -1000 mV;

76



b) 10 mV (- 0,002 A/cm?) na varredura mais baixa da reducéo para a reducéo do
tiocianato a sulfeto;
¢) -17 mV (0,014 A/cm?) na varredura da oxidacéo.

Pelas figuras 5.5 (a) e 5.5 (b), o niquel negro nanoestruturado e sem nanoestruturagao
apresentam-se como uma eletrodeposicdo de duas etapas predominantes, sendo que a
nanoestruturacdo na figura 5.5 (a) acarreta num a diminui¢do no potencial eletroquimico
durante a etapa de passivacdo e também a uma diminuicdo da taxa de deposi¢cdo em

relagdo & condi¢do sem nanoestruturacéo na figura 5.5 (b).

O niquel negro nas condicGes de nanoestruturacdo e sem nanoestruturacdo nao apresenta

sinais de formacdo de déxido e hidroxido de niquel (11) como nas equacdes (5.7) e (5.8)

Nig + 2 HoOgy . Ni(OH)y) + 2H* g+ 2 €, E° = 110 mV, Equagdo 5.7

Ni(s) + H20(|) : NiO(s) + 2H+(aq) +2¢, E°=116 mV, Equagéo 5.8
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Figura 5.5 Voltamograma ciclico para o niquel negro nanoestruturado (a) e niquel negro

sem nanoestruturacéo (b).

Na figura 5.3, tem-se curvas cronopotenciometrias diferenciadas entre as condigdes com
nanoestruturagdo (Normal) e sem nanoestruturagdo (Older BNi) que indicam que ha
modificagdes nas condi¢des que levam a nucleagdo, a0 mecanismo do crescimento e ao
potencial de passivacdo com a alteracdo de topografia na condicdo Normal que possui
topografia nanométrica, a condicdo sem nanoestruturagdo produz potencias
eletroquimicos mais elevados e alguns pontos diferenciados na inflexdo das curvas de

cronopotenciometria em relacéo a condicdo Normal. Na figura 5.5, assim como ocorreu
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na figura 5.3, a topografia mais elevada na condigdo sem nanoestruturacao (figura 5.5(b))
produziu potenciais eletroquimicos mais elevados que na condi¢do com nanoestruturacéo

0 que significa uma taxa deposic¢éo mais elevada.

Para figura 5.5 (b), bem como para a figura 5.5 (a), o primeiro pico (1) foi atribuido por
Gorenstein a formacgdo de complexos de tiocianato de niquel-zinco e & reducdo do
tiocianato a sulfeto, equacdo 5.9 (Gorenstein, 1986).

N
«—

SCN@g+2€ . S”(igy+ CN g, Equacio 5.9

O segundo pico (2) foi atribuido por Indira, por Gorenstein e por Pesic (Pesic et al.,
2006) a formagcdo de sulfetos de niquel - zinco (e da evolucéo do hidrogénio) e a reducéao
a niquel metalico, mas o NiS ndo ¢ reduzido completamente a niquel metalico. O terceiro
pico (3) foi atribuido a formacdo de uma camada passiva e a degradacdo de compostos
de niquel negro, tais como a seguinte oxidacdo do sulfeto de niquel. O Ni,S;3 (equacao
(5.10)) depositado em (3) ndo se reduz a niquel metalico formando uma camada passiva
crescente para cada ciclo e para cada novo ciclo de reducdo formando uma mistura de
NiS, de Ni,S3 e de niquel metalico (Valiuliené et al., 2005). Comparando os picos (1),
(2) e (3) da condigdo de niquel nanoestruturado com a condicdo de ndo nanoestruturagao
das figuras 5.5 (a) e 5.5 (b), atribui-se também a presenca de Ni,S; a densidade de
corrente mais baixa € 0 modulo potencial eletroquimico mais elevado. O crescimento
mais elevado de uma camada estavel e de passivacdo ndo reversivel de Ni,S; acarreta
numa menor quantidade de cargas disponiveis na superficie, isto acarreta na queda da
densidade de corrente e na elevacdo do potencial eletroquimico. Resumindo, o
crescimento continuo da camada de passivacdo insoluvel de Ni,S; faz com que o

processo se torne a cada novo ciclo mais irreversivel.

A formagdo de OH ) no catodo (equacdo (5.11)) eleva o pH na superficie durante a
reacao catddica torna o processo mais propenso a formacéo de hidréxidos insoltveis de

niquel, apesar de ndo terem sido detectados sinais de hidréxidos ou 6xidos de niquel.
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3 NiSe . NizSse + Ni* (g + 2 €, Equaco 5.10

2H,0¢) + 2¢ . 20H ) + Hyg), Equacdo 5.11

Na tabela 5.2, tem-se a eficiéncia de corrente (CE) calculada para a eletrodeposicdo de
niquel Watts bem como os parédmetros utilizados no calculo. Para o célculo de CE,

considerou-se na tabela 5.2:

a) Para a eficiéncia de corrente (CE) pela lei de Faraday na producéo de niquel
Watts se considerou que a reacdo de eletrodeposicdo que se processa em pH de
5,6a5,8;

b) Uma érea de deposicdo (A) de (1,0 #0.3) cm? com a redugdo dos fons niquel
(Ni2+(aq)) na solucgdo eletroquimica para niquel metélico, esta reacdo envolve dois
elétrons (ne. = 2);

c) Para os célculos de m e Iy, considerou-se também a camada de niquel metalico
depositada (o) e detectada pelo espectro de EDS para o niquel Watts;

d) Para o calculo da massa depositada real, fez-se a analise das imagens de
sec¢do transversal de SEM-EDS para a camada de niquel Watts. Pelas imagens
de SEM-EDS a espessura real da camada depositada (I,*) é de (1,4 #0.1) um,
levando-se em Iy* e 0 massa especifico do niquel metélico (o) para o niquel
Watts, tem-se a massa real depositada (m*);

e) Para a razdo entre m e m*, tem-se que a eficiéncia de corrente na producéo de
niquel Watts é de 69 %.
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Tabela 5.2. Eficiéncia de corrente e estimativa da espessura para camada de niquel Watts

eletrodepositada em 5 minutos.

Ni MM (u) 58,695
Ni pe (kg/m®) 8800

i 0,2 Aldm®
ne- 2 nox

F 26,8 Axh

t 5 min

m 0,00183 g

lh 2,07 pm
m* 0,0013 g

Ih* 14 um
CE 69 %

Na tabela 5.3, tem-se a eficiéncia de corrente (CE) pela lei de Faraday na producédo de

niquel negro bem como os parametros utilizados no célculo. Para o calculo de CE pelas

equacOes de 5.12 a 5.14, considerou-se na tabela 5.3:

a) As reacOes eletroquimicas de eletrodeposicéo se processam de pH 5,5 a 6 para
uma area de deposicdo (A) de (1,0 #0.3) cm?. As reacBes nas quais se tem a
reducdo dos ions niquel e da producéo de ions sulfeto de niquel e de zinco, bem
como a producdo de niquel metalico. No caso das reacdes de Oxido-reducdo nos
elétrodos, tem-se a reagdo mais representativa a reacdo de reducdo para o niquel
metalico;

b) Para os céalculos de m e I, “reais” (estimados), considerou-se os resultados de
XPS para o niquel negro nanoestruturado no calculo ponderal da massa
especifica (p.) e da massa molecular (MM) de niquel negro. Também se
considerou e a espessura do filme detectada por SEM (Iy* = 2,9 um) em
comparagdo ao teorico;

c) Para a razdo entre m e m*, tem-se que a CE na producdo de niquel negro € de

70 %, bem semelhante a de producao de niquel Watts que ¢é de 69%.
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Os resultados de XPS apontam uma estequiometria de dois 4&tomos de niquel metalico

para cada sulfeto de niquel e de zinco produzido, assim:

a) Para a massa molecular do niquel negro (equacédo (5.12)), fez-se a soma das
massas moleculares de niquel metalico, sulfeto de niquel e sulfeto de zinco
conforme a estequiometria;

b) Para o peso especifico de niquel negro (equacdo (5.13)), fez-se a média
ponderal conforme a estequiometria considerando que o niquel negro é um
composto de dois 4&tomos de niquel metélico para cada sulfeto de niquel e de

zinco produzido.

MM*=2- MM (Ni) + MM (NiS) + MM (ZnS) , Equago 5.12

«_ [2-p.(Ni) + p,(NiS) + p,(ZnS)]
4

Pe , Equacdo 5.13

Pela analise das imagens de SEM-EDS a espessura para a camada de niquel negro (Ip*) é
de (2,9 # 0.1) um, levando-se em conta I;* , a massa molecular estimada (equacéao
(5.12)) e o peso especifico ponderado (p.*, equacao (5.13)) para o niquel negro, tem-se

gue a massa depositada m* é:

m* = p, *-|, *-A, Equacio 5.14

A eficiéncia de corrente na producdo de niquel negro na tabela 5.3 é de 70 %, bem
semelhante a de producdo de niquel Watts da tabela 5.2 que é de 69 %. Tal semelhanca
de CE era esperada, pois como citado por Dennis 0s processos sdo semelhantes, o que
indica uma origem semelhante de perda de correntes para as electrodeposi¢des de niquel
negro e de niquel Watts (Dennis et al., 1974).
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Tabela 5.3. Eficiéncia de corrente e estimativa da espessura para camada de niquel negro

nanoestruturada eletrodepositada apds 15 minutos.

- NiS* Ni* ZnS*
MM (u) 90,759 58,695 97,460
pe (kg/m?) 5500 8800 4090
MM* (u) 305.6098 - -

p. * (kg/m?) 6797,5 - -

12 Lei de Faraday

i 0,2 Aldm? -

ne’ 2 e nox (Ni)
F 26,8 Axh

t 15 min -

A 1 cm? -

m 0,0028508 g -

Iy 4,1939503 um -

m* 0,001755915 -

Iy * 2,94 pum SEM/EDS
CE (%) 70,1 % -

5.2  Microscopia Otica (MO)

Verificou-se a presenca de trincas no recobrimento na condi¢cdo Normal ao utilizar uma
lixa agua P2500 mais abrasiva para polimento que a lixa 4gua P1200. Conforme figuras
5.6 e 5.7, obteve-se a visualizacdo de trincas na superficie recoberta por niquel negro na
condicdo Normal sobre o substrato com textura mais fina com lixa P2500, estas trincas
indicam a presenca de tensdo superficial ocasionada por ligacbes como a do niquel e
zinco. Tais trincas ndo afetaram a aderéncia do filme de niquel negro eletrodepositado
quando o filme foi submetido a um riscamento manual com arame liso de ago
inoxidavel. Apesar de ndo vizualizado por MO, na condicdo Normal com lixa P1200
também ha presenca de trincas como vizualizado na figura 5.10 na resolucdo de MEV
(SEM) 10 000 x.
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(a)

Figura 5.6. Fotomicrografias de niquel negro em condi¢do “Normal” a 200x (a) e 500x

(b) obtida sobre substrato lixado a P1200 eletropolido.

Figura 5.7. Fotomicrografias de niquel negro em condigdo “Normal” a 200x (a) e 500x

(b) obtida sobre substrato lixado a P2500 eletropolido.

5.3  Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

Pela figura 5.8 (a), tem-se a fotomicrografia que apresenta uma estrutura homogénea do
substrato de cobre C81100 metalico. A EDS somente identifica o cobre presente, figura
5.8 (b).
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Figura 5.8: SEM 10.000x (a) e espectro de EDS (b) de amostra de cobre eletropolido.

Pela figura 5.9 (a), obteve-se a fotomicrografia de niquel fosco (niquel Watts) com
pequenas marcas de eletrodeposicdo ao longo de uma superficie homogénea, o
recobrimento sem trincas ou falhas. Pela analise de EDS, figura 5.9 (b), tem-se a

presenca ndo representativa de carbono e picos de maior intensidade de niquel e cobre.

85



5 10 x 10

(a)

Full scale counts: 3094 5 10 x 10_pt1

Ni
3000 —

2000 -
1000 - Hi

Cu
cof | N cy
0

kim-1-H keVf

(b)

Figura 5.9. (@) SEM 10.000x e (b) Espectro de EDS de amostra de niquel fosco.

Pela figura 5.10, obteve-se a fotomicrografia de niquel negro com algumas marcas de
trincas ao longo da superficie, parecido com o visualizado na figura 5.7 por MO, com
amostras de textura mais fina. Nas analises de SEM foi possivel visualizar as trincas pelo
melhor contraste e resolucéo obtidos (500x para MO e 10.000x para SEM). Pelas figuras

5.11 (a) e 5.11 (b), as regides com e sem trinca apresentaram mesma COmposi¢cdo por
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EDS, indicando que houve a coalescéncia e a formagdo de grandes gréos no periodo de 3
s a 900 s. Pela analise de EDS, tem-se a presenca de zinco e carbono e picos de maior
intensidade de niquel e enxofre. A presenca mais intensa de niquel, oxigénio e enxofre e
a ndo solubilidade do recobrimento em &gua indica a presen¢a de compostos insollveis
com as duas substancias com ou sem zinco. Pelos estudos de Gorenstein (Gorenstein,
1986) é esperada a formacdo de compostos de sulfetos de niquel e de zinco, a presenca
de oxigénio indica a presenca de 6xidos insoltveis como 6xido de niquel (2+) (Sade et
a., 2009).

Pelas figuras 5.12 (a) e 5.12 (b), tem-se uma avaliagdo da espessura dos filmes
produzidos de niquel negro e de niquel fosco, respectivamente. Pela figura 5.12 (a),
houve um acréscimo de 2 zm a 3 um na espessura por conta do niquel negro, sendo que
cerca de 1 gm a 2 um s&o de niquel fosco. A medida da espessura é semiquantitativa
devido a fragilizacdo da camada de niquel negro durante o preparo, 0 que ndo permitiu

visualiza-la homogeneamente ao longo do perfil de varredura.

3_10 x 10(1)
P — P

Figura 5.10. SEM 10.000x (a) com pontos selecionados de trinca (1) e de granulo (2)

para amostra de niquel negro nanoestruturado.
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Figura 5.11. Espectro de EDS para SEM-EDS: 10.000x de amostra de niquel negro
nanoestruturado em dois pontos distintos: 1 (trinca) e 2 (granulo) na superficie (figura
5.10).
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Figura 5.12. Analise da Espessura por seccdo transversal SEM-EDS:10.000x para

amostra (a) de niquel negro nanoestruturado e de amostra (b) de niquel fosco.

5.4  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e

Tratamento Térmico

Para a andlise das principais fun¢fes quimicas e compostos presentes na camada de

niquel negro, utilizou-se a espectroscopia no infravermelho para as amostras de niquel
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negro obtidas seguindo o procedimento de Fishlock com eletropolimento (“Normal”,
sem tratamento térmico) (Dennis et al., 1972) e submetidas a tratamento térmico
continuo a 200 °C (NN200) para intesificacdo de sinais de absor¢do dos compostos
presentes e a 600 °C (NN600) para deteccdo de produtos de oxidacdo como realizado por
Gorenstein (Gorenstein, 1986). As amostras NN200 e NN600 foram, assim, submetidas
ao tratamento térmico para melhor analise dos compostos obtidos na producéo de niquel
negro “Normal” e também para se obter informag6es sobre a “deteorizacdo” do niquel
negro. Os espectros obtidos foram comparados com os padrdes fornecidos pelo programa

Spectrum (Spectrum, 2005).

Pela figura 5.13 e tabela 5.4, tem-se alguns compostos e func¢bes quimicas detectadas
pelo FTIR. Pela figura 5.13, recobrimento de niquel negro mostrou uma varia¢do de
absorcdo em intensidade e forma de acordo com o tratamento térmico a 200 °C com uma
maior intensidade das bandas de absorcéo, porém para o niquel negro a 600 °C ocorre o
desaparecimento e o surgimento de algumas bandas para o niquel negro seja pela
oxidacdo dos compostos seja pela producdo de novos. Pela figura 5.13, detectou-se uma
banda bem definida de absorcdo para o tiocianato para o recobrimento de niquel negro
“Normal” e tratado a 200 °C. Na condi¢do “Normal” a banda de absorc¢do do tiocianato é
de 2050 cm™ a 2090 cm™, sendo menos intensa e definido de absorcéo para tiocianato em
comparacgdo ao tratado a 200 °C (Rhamya et al, 2008, Dreesen et al., 2006, Awadhia et
al., 2007, Spectrum, 2005). Para o niquel negro a 600 °C o sinal de absorcdo de
tiocianato desaparece. Esta diferenca de sinal para o tiocianato para o niquel negro
“Normal” para o niquel negro tratado a 200 °C sdo indicativos de uma cristalizagdo ou
crescimento dos gréos, porém a 600 °C ocorre 0 desaparecimento deste composto por
oxidacdo. Pela tabela 5.4 e figura 5.13 , na condicao de niquel negro “Normal” e a 200°C
foram detectadas a presenga de compostos de tiocianato, ZnO e ZnS (Sun et al., 2008;
Ghule et al., 2006; Bhattacharya et al., 2005). A 600 °C somente se conseguiu visualizar
picos de metal oxidado com indicativos da existéncia de compostos de sulfeto como
obtido por Goreinstein (Gorenstein, 1986). Conseguiu-se detectar a presenca de niquel

oxidado (Ni?*), porém no foram detectados 6xidos ou hidréxidos de niquel

90



Tabela 5.4. Bandas de absorcdo de FTIR detectadas nas amostras de niquel negro com e

sem tratamento térmico.

Identificacdo Banda de Absorcédo Intensidade  de
Absorcao -
referéncia (%)

Oxido metalico (Spectrum, 2005) 600-680 cm™” 3

830-930 cm™ 70
1000-1130 cm™* 10

Oxido de niquel (Sade et al., 2009; | 420-440 cm™, 475-480 cm™, 445- | -

Dharmaraj et al, 2006; Biju et al., 2003) | 490 cm™*, 1633 cm™ e 3470 cm™

Zinco (2+) (Sun et al., 2008) 870-900 cm™ e 1047-1050 cm’™* -

Oxido de zinco (Ghule et al., 2006; | 450-460 cm™, 1486 cm™, 1600- | -

Bhattacharya et al., 2005) 1630 cm™ e 3410-3420 cm™

Sulfeto de zinco (Bhattacharya et al., | 440-460 cm™ e 2800-2920 cm™ -

2005);

Tiocinato (Awadhia et al., 2007, Rhamya | 1490-1595 cm™ e 10

et al, 2008, Dreesen et al., 2006, | 2050-2090 cm™ 65 - 90

Spectrum, 2005)

- . 88 B g
oS8 8 84& B8 = =
285 5 g E= 2 - =
dm = = i = T = =
“1VEE BT 2T S
LF=E = C . m
- s + g N =
: T = [ .
S e g,y 3g g
c EZ: 2~ :
W {28 2 :
- o = :
o Eec: [ :
D TN : :
[{1] :
X a0 :

/_\Nnrmal
=24 ' 600°C

! ! I ! ! ! ! ! !
2000 2200 2800 3200 3600

Numero de onda (cm-1)

! |
4000

Figura 5.13. Espectrograma FTIR para amostras de niquel negro: “Normal” (ndo

submetida a recozimento), submetida a recozimento a 200 °C (NN200) e submetida a

recozimento a 600 °C (NN600).
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55 Difracdo de Raios X (XRD)

A analise das fases cristalinas presentes nas amostras de niquel negro e niquel Watts foi
realizada no limite inferior da melhor regido de deteccéo vertical (de 20 /m a ~1 zm) em
teste padrdo para difragdo de raios-X no equipamento Rigaku Miniflex™ com
goniémetro em 30 keV e 15 mA (Cu K,) e filtro de niquel, 2x 8 (2x teta) de 10 ° a 100 °
com passo de 0,05 ° utilizando um suporte tipo vazado (back filled holder), figura 5.14.
O suporte tipo vazado (back filled holder) utilizado nas amostras nanoestruturadas
permite simular um p6é compactado e de superficie lisa (top loading holder preenchido de
material para 0 XRD), isto permite aos raios-X difratarem conforme condicdes de
operacdo para o equipamento, figura 3.9. A superficie lisa das amostras para XRD
(nanoestruturada topograficamente) foram produzidas por eletropolimento e
eletrodeposicdo, a topografia das amostras foi confirmada por AFM, tanto para o
substrato de cobre eletropolido quanto os recobrimentos nanoestruturados de niquel
Watts e de niquel negro (todos apresentaram topografia nanométrica por AFM). A faixa
de #de 10 ° a 100 ° foi escolhida por apresentar os picos Lattice das fases ja detectadas
em literatura cientifica para o niquel negro do tipo NiS-ZnS (Shashikala et al., 2007;
Ibrahim, 2006; Lira-Cantu et al., 2005). Os picos de maior intensidade observados para o
niquel negro (NiS-ZnS) sdo de niquel nos planos cristalinos Ni (111) e Ni (220). O
oxido de niquel ndo foi estudado neste trabalho, porém em estudo recente de Sade
confirma a presenca tanto de niquel cristalino com a o surgimento claro do pico do éxido
de niquel (Sade et al., 2009). Pelo XRD, também, buscou-se a verificagdo da presenca de
picos de compostos cristalinos de sulfeto, de tiocianato, de niquel e de zinco citados por
Gorenstein (Gorenstein, 1986). O fato de se trabalhar no limite de deteccdo do aparelho
para filmes finos micrométricos de niquel Watts e niquel negro significa que os picos
relacionados ao substrato dominam o espectro. As amostras de niquel negro “Normal”
(amostras conforme o procedimento de Fishlock com acréscimo da nanoestruturacéo
fornecido pelo eletropolimento do substrato) foram tratadas termicamente para melhor
analise dos picos correspondentes as fases cristalinas presentes na superficie. Espera-se

pela equacdo (3.4) que o tratamento térmico contribua para uma melhor definicdo dos
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picos do difratograma para cada amostra, seja pelo crescimento dos cristais formados,
seja pelas mudancas do niquel negro quando submetido a tratamento térmico (200 °C,
coalescimento e crescimento dos cristais) e pela deterioracdo dos grdos formados de
niquel negro (600 °C) (Gorenstein, 1986). Pela equacdo (3.4) é esperado que o
crescimento dos cristais na amostra de niquel negro induzido pelo tratamento térmico
aumente a intensidade (altura do pico de difracdo) e diminua sua largura para cada cristal
no difratograma (melhor definicdo dos picos). O tratamento térmico foi realizado para
revelar picos e melhorar a definicdo dos picos do difratograma de raios-X. Os
difratogramas produzidos foram comparados com os padrdes fornecidos pelo programa
Jade (Jade, 2004).

Zero Background Holder

. Back Filled Holder
Top Loading Holder

Figura 5.14. Suportes de amostra (holders) do Miniflex™ Rigaku (Rigaku, 2009).

Pela figura 5.15, tem-se 0 espectro comparativo entre o substrato, a camada intermediaria
de niquel Watts e o recobrimento de niquel negro. Para o substrato de cobre eletropolido
detectou-se a presenca do cobre metalico observado pela presenca dos picos relativos as
difragcBes dos planos (111), (200), (220), (311) e (222) do Cu, ndo ha indicativos da
formacédo de déxidos de cobre. Era esperada a deteccdo no substrato de uma camada de
oxido de cobre (Il) (CuO) devido a oxidacao natural em contacto com o ar, porém o
oxido de cobre ndo foi detectado no difratograma (figura 5.15). Acredita-se que a
camada seja submicrométrica e abaixo do limite de deteccdo vertical do equipamento

para a técnica de difracdo de raios-X empregada (tabelas 3.2 e 3.3). Pela figura 5.15 e
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tabela 5.5, tem-se no difratograma para niquel Watts a identificacdo de niquel metélico
sintético. Pela figura 5.15 e tabela 5.5, ndo se tem indicativos de éxidos e hidroxidos de
niquel para os filmes de niquel negro depositados sobre o niquel Watts. Os difratogramas
de niquel negro conseguiram detectar o pico Ni(111), Ni (220) e Ni (311) citado por
Shashikala, Lira-Cantu, e por Ibrahim (Shashikala et al., 2007; Ibrahim, 2006; Lira-
Cant( et al., 2005; Wackelgard, 1998; John, 1997; Gorenstein, 1986). Nota-se o
aparecimento de uma regido ndo muito definida no difratograma para angulos de
difracdo 2x @ (2x teta) acima de 60° com a presenca de picos de ZnS, ZnO e NiS, esta
regido indica a presenca de cristais diminutos ou nanocristais ao longo do filme de niquel
negro Normal que produzem o alargamento da linha difratada, como descrito no capitulo
3.5.3 e expresso na equagdo (3.7) e figura 3.12. O niquel metélico ainda é visivel e pode
ser proveninente tanto do filme de niquel Watts quanto do niquel presente no filme de
niquel negro . O formato ndo muito definido dos picos de niquel, ZnS, ZnO e NiS acima
de 60 ° se deve a formacdo de cristais com tamanhos nanomeétricos detectados como
produto da eletrodeposicdo (tabela 5.6). Pela figura 5.15, tem-se a identificacdo de um
pico de isotiocianato entre 60 ° a 70 ° de isotiocianato de niquel Ni(SCN),. Compostos
similares ao isotiocianato de niquel foram detectados por Ray, Kapoor e Pariya (Ray et
al., 2009; Kappor et al., 2005; Pariya et al., 2004). Entretanto, ndo se detectou outros
picos devido a presenca de ruidos, isto indica que podera haver a presenca de tracos de
compostos de tiocianato no niquel negro. A cor negra do niquel negro foi atribuida por
diferentes autores ao sulfeto incorporado no niquel negro nas formas de sulfeto de niquel
e de sulfeto de zinco durante a eletrodeposicdo quando € aplicado uma corrente elétrica
de 1 mA/cm? a 2 mA/cm? (Shashikala et al., 2007; Gorenstein, 1986), equacdo (5.15). Em
termos de tamanho de cristal segundo as tabelas 5.5 e 5.6, a deposi¢cdo de niquel negro
Normal produziu o efeito da diminuigdo dos cristais de niquel depositados para a
deposicao de niquel Watts quando observados os picos relativos aos planos (111) e (220)
do Ni. Pelas tabelas 5.5 e 5.6, utilizando a média dos valores obtidos de largura de linha
para os diferentes picos encontrados, tem-se uma diminuicdo de tamanho médio de
cristal de niquel de 32,9 nm (25 nm a 44 nm) para o niquel Watts para 25,9 nm (27 nm a
39 nm) para o niquel negro. A diferenca de tamanhos de cristais de niquel encontrados
para o niquel negro pode ser atribuido a caracteristica de eletrodeposicao de niquel negro

em relacdo ao niquel Watts. No caso do niquel Watts, tem-se a basicamente reducao de
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cations de niquel em solucéo, porém no caso de niquel negro ocorre a reducdo de cation
de niquel e de zinco e a produgdo por reducdo de sulfeto pelo tiocianato (equacgdo 5.15).
As reacdes que ocorrem no niquel negro pode estar afetando a nucleacdo e crescimento
dos cristais de niquel com uma tendéncia de diminuicdo destes cristais em relacdo a
deposicao niquel Watts.

-

SCN@y +2€ . S%ig + CN'@ag), Equacho 5.15. (Gorenstein, 1936)

J Legenda
Q - ® [ L 4 ® NiS
N> ¢ ® .
- 1 71\' J’7 A @ Ni(SCN)2
—~ =) v W A ZnO
< Ni | vl . @ \W Y ZnS
= Maueinegro l / \, O Ni(111)
= w ¥ % Ni(200)
Q . " O Ni(220)
3 Q 19 Y 5 o e Ni(311)
© : || N~ *
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Q
E . - . = oo
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Figura 5.15. Digratogramas comparativos para as amostras do substrato de cobre

metalico eletropolido, de niquel Watts e de niquel negro.

Pela figura 5.16 e tabela 5.7, tem-se, na condi¢cdo de tratamento térmico a 200 °C
(NN200), a deteccéo dos picos do substrato de cobre e a definicdo de alguns picos do
difratograma encontrados para o niquel negro da figura 5.15. Pelo difratograma da figura
5.16, tem-se trés picos de ZnS e de NiS, dois picos relativos ao ZnO, bem como um de
pico de isotiocianato de niquel entre 60 ° e 70 °. Em termos de tamanho de cristal (t)
segundo as tabelas 5.6 e 5.7, o tratamento térmico produziu o crescimento dos cristais na
condicdo Normal, houve uma elevacdo do tamanho de grdo z do niquel de 25,9 nm na

condicdo Normal para 52,6 nm na condicdo NN200 e tambem houve a deteccdo de
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Ni(SCN), com tamanho de 82 nm na condi¢cdo NN200 (neste caso, considerou-se que na

condigdo Normal o cristal era diminuto e abaixo da resolucédo da técnica) .

Pela figura 5.16 e tabela 5.8, tem-se na condicdo de niquel negro tratado a 600 °C
(NN600) detectado os picos de cobre, poréem com menor intensidade principalmente no
pico relativo a difracdo do plano (222) do Cu. Em termos de tamanho de cristal segundo
as tabelas 5.6 e 5.8, o tratamento térmico ndo foi conclusivo, pois produziu novos
produtos de oxidacdo. Detectou-se pela tabela 5.8 para NN600 em relagdo aos compostos
de niquel os picos de: NiS, NiS;, NisS,, e Ni(SCN),. Detectou-se também para NN600
em relagdo aos compostos de zinco os picos de ZnS, de ZnO (como produto direto da
oxidacdo de ZnS) e subprodutos de oxidagcdo de ZnS como ZnSOjz e Zn(S;04)
(Gorenstein, 1986). Compostos de niquel metalico e de 6xido niquel ndo tiveram picos
detectados por XRD para NN600. A presenca de picos bem definidos para ZnS e ZnO
para o niquel negro tratado a 600 °C no difratograma da figura 5.16 confirma a presenca
do ZnS no niquel negro pela sua oxidacdo a ZnO, pois 0 ZnS oxida a ZnO em
temperaturas acima de 450 °C (e o tratamento térmico foi a 600 °C) e cristaliza em
estruturas hexagonais (Dedova et al., 2005; Li et al., 2004), equacao (5.16). A presenca
de picos de NiS, é atribuida a oxidacdo de NiS, pois NiS oxida lentamente a NiS; a
temperaturas superiores a 170 °C (Viljoen, 2001). A presenca de Ni,S; é atribuida a

oxidagdo de NiS em temperaturas superiores a 400 °C (Viljoen, 2001).
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Figura 5.16. Digratogramas comparativos para as amostras de niquel negro sem

tratamento térmico, de niquel negro tratado a 200 °C e de niquel negro tratado a 600 °C.

2 ZnS)+3 Oy—2 ZnO)+2 SO, (), Equagéo 5.16 (Dedova et al., 2005; Li et al.,
2004)

SCNepy+2€ . S%(ig) + CNaq), Equagio 5.17

Tabela 5.5. Tamanho de cristal calculado pela equacio 3.32 e pelo programa Jade™ para

0s picos de maior intensidade para as amostras recobertas de niquel Watts.

Niguel Watts | 2x0 (°) |d(nm) | K scherrer | A (M) | FWHM (°) | B (FWHM, rad) | 05 (°) T (nm)
Ni (111) 44,43 |0,20347 | 0,90 0,154 0,218 0,00380 0,102 36,6
Ni (200) 51,93 |0,17574|0,90 0,154 0,365 0,00637 0,0879 21,8
Ni (220) 76,33 ]0,1245 | 0,90 0,154 0,184 0,00321 0,0623 43,2
Niquel (tamanho médio) 33,9
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Tabela 5.6. Tamanho de cristal calculado pela equacio 3.32 e pelo programa Jade™ para

0s picos de maior intensidade para as amostras recobertas de niquel negro sem

tratamento térmico (Normal).

Niquel negro | 2x0 (°) |d(hm) | K seherrer |2 (nM) | FWHM (°) | B (FWHM, rad) | 05 (°) T (nm)
Ni (111) 44,47 10,203 |0,90 0,154 0,325 0,00567 0,102 24,6
Ni (200) 51,96 (0,176 |0,90 0,154 0,243 0,00424 0,0879 32,8
Ni (220) 76,37 |0,125 0,90 0,154 0,337 0,00588 0,0623 23,6
Ni (311) 93,00 (0,106 |0,90 0,154 0,352 0,00614 0,0531 22,6
Niquel (tamanho médio) 25,9

Tabela 5.7. Tamanho de cristal calculado pela equacio 3.32 e pelo programa Jade™ para

0s picos de maior intensidade para as amostras recobertas de NN200.

Niquel negro tratado

a200°C 2x0 (°) | d(nm) | K seherrer | A (NM) | FWHM (°) | B (FWHM, rad) | 05 (°) |t (nm)
Ni (200) 51,85 |0,176 | 0,90 0,154 0,119 0,00208 0,0881 |67,0
Ni (311) 89,9 10,109 |0,90 0,154 0,208 0,00363 0,0545 |38,2
Niguel (tamanho médio) 52,6
Ni(SCN), 65,83 |0,142 | 0,90 0,154 |0,10 0,00169 0,0709 |82,0
Zn0O 89,71 |0,109 | 0,90 0,154 0,358 0,00625 0,0546 |22,2
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Tabela 5.8. Tamanho de cristal calculado pela equacéo 3.32 e pelo programa Jade™ para
as amostras recobertas de NN600.

Niquel negro K A(m|FWHM B (FWHM, T

tratado a 600 °C 2x0 (%) d(nm) | scherrer | ) (°) rad) 0 (°) |(nm)
Ni(SCN)2 (020) | 50,248 0,1716 | 0,90 |0,154 | 0,445 0,00777 0,0858 | 17,9
Ni(SCN)2 (60-3) 61,047 0,1517 | 0,90 0,154 | 0,832 0,0145 0,0758 | 9,57
Ni(SCN), (422) 78,733 0,1214 | 0,90 0,154 | 0,347 0,00605 0,0607 | 22,9
Ni(SCN), tamanho médio 20,7
NisS, 72,506 0,1303 | 0,90 0,154 | 0,951 0,0166 0,0651 | 8,4

NiS 58,078 0,1587 {0,90 {0,154 | 0,513 0,00895 0,0793 | 15,5
NiS 59,531 0,1552 | 0,90 0,154 | 0,152 0,00265 0,0776 | 52,4
NiS tamanho médio 25,5
NiS, 38,638 0,2328 | 0,90 |0,154 | 0,465 0,00812 0,116 |17,2
NiS, 67,974 0,1378 | 0,90 0,154 | 0,494 0,00862 0,0689 | 16,1
NiS, 75,032 0,1265{0,90 {0,154 | 0,35 0,00611 0,0632 | 22,7
NiS, 83,346 0,1158 | 0,90 0,154 | 0,834 0,0145 0,0579 19,5

NiS, tamanho médio 16,4

0,1239

ZnO (101) 36,217 0,2478 | 0,90 {0,154 | 0,505 0,00881 1 15,85
Zn0O 41,953 0,2152 | 0,90 0,154 | 0,538 0,00939 0,108 |14,8
Zn0 (200) 66,168 0,1411 0,90 {0,154 | 0,56 0,009773844 |0,0705 | 14,22
Zn0 (114) 98,794 0,1021 {0,90 {0,154 | 0,506 0,00883 0,0510 | 15,7
ZnO tamanho médio 15,1
ZnS 29,35 0,3041{0,90 {0,154 | 0,472 0,008237954 |0,152 |17,02
ZnsS 32,46 0,2756 | 0,90 0,154 | 0,39 0,00674 0,138 |20,8
ZnS 35,49 0,2527 | 0,90 {0,154 | 0,55 0,00960 0,126 | 145
ZnsS 48,684 0,1869 | 0,90 0,154 | 0,405 0,00707 0,0934 | 19,7
ZnS (203) 72,982 0,1279 | 0,90 0,154 | 0,742 0,0130 0,0640 | 10,7
ZnS tamanho médio 16,5
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Pela tabela 5.9, tem-se alguns sinais e algumas informagdes completas de destaque

detectados por XRD e processadas pelo Jade™ para o niquel negro sem tratamento

térmico. Um indicio da presenca do NiS foi detectado com um tamanho de cristal

estimado de 65 nm a 100 nm. Na tabela 5.9 para o zinco, detectou-se a presenca de ZnS

com um tamanho de cristal estimado de 13 nm a 39 nm. A presenca na tabela 5.9 de

algum composto de tiocianato no niquel negro do tipo Ni (SCN), com um tamanho de

cristal estimado superior a 100 nm foi detectado, isto estd de acordo com complexos

similares de tiocianato de niquel e de zinco citados por Ray, por Kapoor, e por Pariya
(Ray et al., 2009; Kapoor et al., 2005; Pariya et al., 1994).

Tabela 5. 9. Principais compostos detectados no difratograma de niquel negro Normal.

2x0 (°) d (nm) I (%) Composto Oreferencia (NM) | lreferancia (%0) [ | K |1 | 1 (nm)
43,3 0,2086 29,4 Cu 0,2088 100 1]1 |1 |-
44,47 0,2036 1,2 Ni 0,203 100 111 |1 |27
44 47 0,2036 1,2 NisS, 0,204 31 2 |0 |2 |27
50,44 0,1808 54,9 Cu 0,1808 46 2 10 |0 |-
51,97 0,1758 |15 Ni(SCN), 0,1758 42 51 [0 [>100
70,61 0,1333 0,8 NiS 0,133 4 5 (2 |0 |>100
74,13 0,1278 100 Cu 0,128 20 2 (2 |0 |-
76,37 0,1246 2,1 Ni 0,125 21 2 |2 |0 |31
79,77 0,1201 0,9 NiS 0,120 6 4 14 |0 |67
83,14 0,1161 0,8 ZnS 0,116 2 (1|2 |36
84,43 0,1146 0,8 NiS 0,115 510 (2 |92
84,92 0,1141 0,8 Zn0O 0,114 10

85,64 0,1133 0,7 Ni 0,113 111 |2 [>100
86,20 0,1127 0,9 NisS, 0,113 4 312 (180
86,98 0,1119 2,5 NiS 0,112 10

89,9 0,109 70,6 Cu 0,109 17 311 |1 |-
93,0 0,1062 18 Ni 0,106 20 311 (1 |34
95,18 0,1043 2,9 Cu 0,104 5 2 (2 |2 |-
96,56 0,1032 13 NiS 0,103 12 3 (4 |2 |65

referéncia: Banco de dados do programa Jade versdo 5.0.37 para difracdo de raios-X.
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5.6  Analise por Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X (XPS)

Pelas figuras 5.17 e 5.18, tem-se a varredura da amostra por XPS e a percentagem dos
elementos principais encontrados para o niquel negro sem Sputtering e ap0s Sputtering
de 5 minutos. Comparando as tabelas de composicao das figuras 5.17 e 5.18, tem-se que
a amostra com sputtering apresentou uma menor quantidade percentual de carbono (de
65,05 Y%atemica Para 40,65 Y%atemica) € OXigéNIo (27,35 Yatsmica Para 13,08 %atomica) € UM
aumento significativo de nitrogénio (de 2,06 Y%atsmica Para 2,59 %atsmica), €nxofre (de 2,15
Yoatomica Para 14,78 Yatsmica), Niquel (de 1,76 Yoawmica Para 21,57 Y%atsmica) € zinco (de 1,63
Yoatomica Para 21,57 %awmica). Tal variagdo da condicdo sem sputtering para a condicdo
com sputtering é justificada pelo contacto mais direto da superficie com 0 meio externo,

mais rico em oxigénio e em contaminacdes diversas.
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Cls 284,502 2,7 61391,4 65,05 %
N 1s 400,002 3,1 3492,3 2,06 %
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Zn 2p3/2 1021,6 2,8 29175,3 1,63 %
Ni 2p3/2 855,703 38 243194 1,76 %

Figura 5.17. Espectrograma obtido por XPS

sputtering.

para a amostra de niquel negro sem
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N 1s 397,909 3,5 1280,6 2,59 %
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Zn 2p3/2 1021,61 2,5 57853,9 7,33 %
Ni 2p3/2 852,909 3,1 131527,4 21,57 %

Figura 5.18. Espectrograma obtido por XPS para a amostra de niquel negro apos

sputtering.

Pelas figuras 5.19 e 5.20, tem-se 0s espectrogramas de alta resolugdo para o carbono
obtido por XPS para a amostra de niquel negro sem e com sputtering. Pela tabela da
figura 5.20, tem-se uma participa¢do maior da ligacdo do carbono com o nitrogénio com
sputtering do que o sem sputtering. Pelo FTIR, figura 5.13 e tabela 5.4, detectou-se a
presenca de tiocianato, apesar de nao detectado significantemente por XRD (figura 5.16
e tabela 5.9), 0 que explica a elevagéo de ligacdo com o nitrogénio, fato este confirmado
na analise de XPS do enxofre com o nitrogénio (Walton, 1979). Considerando que
nenhum outro composto nitrogenado foi encontrado, pode inferir que a concentracdo de

tiocianato € inferior a 5,75 Y%awmica.

103




— Espectro

140000 -
C-H » —— C-H
120000 ‘{\ c-C
[ —
100000 - f Background
o f( [| \ —— Envelope
O 80000 Fi
c-c \i | \
| |
60000 - 7]
| oen /] \\
40000 | _A \ -
—_— _— } \'-_....__...-_.-— e = ._____4_. L
Background
20000 T T v T v T T T 1
295 290 285 280 275 270 265
Energia de Ligacao (eV)
Nome Posicédo (eV) Largura (eV) Area Percentagem
C-H 283,861 1,8 1,7 67,67 %
C-C 285,374 18 6,5 24,59 %
C-N 287,431 18 2,1 7,74 %

amostra de niquel negro sem sputtering.

Figura 5.19. Espectrograma de alta resolucdo para o carbono obtido por XPS para a
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Figura 5.20. Espectrograma de alta resolucdo para o carbono obtido por XPS para a

amostra de niquel negro com sputtering.
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Pelas figuras 5.21 e 5.22, tem-se 0s espectrogramas de alta resolucdo para o niquel
obtido por XPS para a amostra de niquel negro sem e com sputtering. Pela figura 5.21,
tem-se a o niquel nos estados de oxidacdo (3+) com 88,76 Y%qtsmica € (0, Niquel metalico)
com 11,24 %aemica- Pela figura 5.22, detectou-se para a amostra com sputtering a
presenca de niquel em dois estados de oxidacdo, sendo que 60,77 %apmica € de niquel
metalico (nox igual a 0) e apenas 39,23 %awmica temM nNox igual a (2+). A presenga do
niquel com nox (2+) para a amostra com sputtering, atribuiu-se ao contacto com o0 gas
oxigénio e a formacdo de compostos com tiocianato e enxofre (Nesbitt et al., 2000),
porém ndo tdo acentuado que propicie uma formacdo de niquel de nox (3+) como o
ocorrido na superficie rica em oxigénio, figura 5.21 (sem sputtering). Sinais da presenca
de tiocianato foram também detectados por FTIR e por XRD (figuras 5.13 e 5.16). Ha de
se observar que apesar da maior relativa quantidade de niquel oxidado na amostra sem
sputtering, a percentagem de niquel varrida na superficie € bem menor (tabela da figura
5.17 e 5.18) o que torna dificil uma comparacao final para o niquel.

Pelas figuras 5.23 e 5.24, tem-se 0s espectrogramas de alta resolucdo para o oxigénio
obtido por XPS. Na figura 5.23, detectou-se a presenca de oxigénio que foi ajustado para
o valor de referéncia para XPS. Pela figura 5.24, detectou-se a presenca de O% ou ligado
a algum composto de cadeia carbonica, tal ligacdo pode ser originaria de agua adsorvida
pelo composto ou pela presenca de pontes de hidrogénio em algum composto de cadeia
carbdnica, como o tiocianato e dxidos metélicos, detectados no FTIR e XRD (figuras
5.13e5.16).

Pela figura 5.25 e 5.26, tem-se nos espectrogramas de alta resolucdo para o enxofre
obtido por XPS detectada a presenca de compostos de sulfeto no niquel negro. Em
contraste com o espectro da figura 5.25, onde se encontrou somente sulfeto de niquel, o
espectro da figura 5.26 possui indicativo de polissulfetos com energia propria de
compostos de tiocianato (N1s-S2p) (Walton, 1979), o que ndo descarta a presenca de
sulfetos metalicos de niquel e zinco ja encontrados por FTIR e XRD (figuras 5.13 e
5.16).
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Ni 2p3/2 (Ni°) 852,72 2,1 12701,7 5,94 %
Ni 2p1/2 (Ni°) 870,12 37 11339,3 5,30 %

Figura 5.21. Espectrograma de alta resolucdo para o niquel obtido por XPS para a

amostra de niquel negro sem sputtering.
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Ni negro Ni2p-120508 after sputter
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SAT (Ni*) 879,216 6,5 9166,8 3,52 %

Figura 5.22. Espectrograma de alta resolucdo para o niquel obtido por XPS para a

amostra de niquel negro com sputtering.
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Figura 5.23. Espectrograma de alta resolucdo para o oxigénio obtido por XPS para a

amostra de niquel negro sem sputtering.
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Ni negro O1s- after sputter
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Figura 5.24. Espectrograma de alta resolucdo para o oxigénio obtido por XPS para a

Amostra de niquel negro com sputtering.
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Figura 5.25. Espectrograma de alta resolucdo para o enxofre obtido por XPS para a

amostra de niquel negro sem sputtering.
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S* 161,781 1,9 10371,8 38,13 %
Poli S* 162,939 2,8 16832,7 61,87 %

Figura 5.26. Espectrograma de alta resolucdo para o enxofre obtido por XPS para a

amostra de niquel negro com sputtering.

Pela figura 5.27 e 5.28, detectou-se a presenca de zinco no estado de oxidacgdo (2+) tanto

para a varredura sem sputtering quanto para a com sputtering (Fernandez et al., 2008). A

presenca predominante do ZnS, figura 5.28, com nox (2+) para a amostra submetida ao

sputtering é atribuida ao menor contacto com o gas oxigénio externo do ar, nao

propiciando assim a completa formag&o de ZnO com o Zn?* presente (Peng et al., 2005).
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Figura 5.27. Espectrograma de alta resolucdo para o zinco obtido por XPS para a amostra

de niquel negro sem sputtering.
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Zn 2p3/2 (ZnS) 1045,11 2,5 74556,6 34,69 %

Figura 5.28. Espectrograma de alta resolucdo para o zinco obtido por XPS para a amostra

de niquel negro com sputtering.

Nas tabelas 5.9 e 5.10, ttm-se um resumo dos compostos detectados pelo XPS de alta
resolucdo para a amostra de niquel negro sem sputtering e com sputtering,
respectivamente a composi¢do da superficie e do volume (core) de niquel negro. Pela
tabela 5.9 e figura 5.17, a composi¢do quimica do niquel negro na superficie (sem
sputtering) é de uma grande quantidade de Ni,S3 e ZnO e aproximadamente 0,2 Yatemica
de niquel metalico numa proporcdo estequiométrica de 0,1 Ni% 0,5Ni,S3: ZnO. A
existéncia de complexos de tiocianato (figuras 5.18 e 5.26) tornou-se essencial para a
estabilidade do sistema otico, devido a sua acdo como doadora de sulfeto de niquel e
zinco, como citado. Pela tabela 5.9 e figura 5.18, a composicdo quimica do niquel negro

(apds sputtering) € de uma grande quantidade de NIS e ZnS, aproximadamente 13
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Y%atomica de Niquel metélico e vestigios de tiocianato. Portanto pela tabela 5.9 e figura

5.18, o niquel negro talvez possa ser considerado um Cermet com uma matriz cerdmica

composta principalmente de NiS-ZnS e de 13 %awmica de niquel metalico numa

proporcdo estequiométrica de NiS: znS: 2 Ni’. Na figura 5.29, tem-se o pefil

composicional quimico do sistema de niquel negro depositado sobre o substratado de

cobre.

Tabela 5.9. XPS de alta resolucdo para niquel, zinco e enxofre para a amostra de niquel

negro sem sputtering.

XPS alta resolugcdo | Nome Posicéo (eV) % Atomos
Niquel Ni 2p3/2 (Ni* 855,84 25,32 %
Ni 2p1/2 (Ni*) 873,67 12,66 %
Ni 2p3/2 (Ni*") SAT 861,32 27,17 %
Ni 2p1/2 (Ni*") SAT 879,27 23,59 %
Ni 2p3/2 (Ni0) 852,72 5,94 %
Ni 2p1/2 (NiO) 870,12 5,30 %
Zn 2pl1/2 (ZnO) 1044,87 67,08 %
Zinco
Zn 2p3/2 (ZnO) 1021,87 32,92 %
Enxofre S 2p (Ni-S) 161,391 100,00 %

Tabela 5.10. XPS de alta resolugdo para niquel, zinco e enxofre para a amostra de niquel

negro com sputtering.
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XPS  alta)\me Posicdo (eV) FWHM | Area % Atomos
resolucéo
Niquel Ni 2p3/2 (Ni°) 852,86 1,9 71876 | 27,60%
Ni 2p1/2 (Ni°) 870,26 2,7 40251 15,46%
SAT (Ni% 858,12 38 13219 5,08%
SAT (Nio) 875,46 6 32911 12,64%
Ni 2p3/2 (Ni*") 854,72 2,5 31243 12,00%
Ni 2p1/2 (Ni*") 870,12 4,2 15621 | 6,00%
Sat (Ni2+) 860,06 8,3 46126 17,71%
Sat (Ni%) 879,22 6,5 9166,8 3,52%
Zinco Zn 2pl/2 (ZnS) 1022 2,3 140338 63,31%
Zn 2p3/2 (ZnS) 1045,1 25 74557 34,69%
Enxofre s* (sulfeto) 161,78 19 10372 38,13%
Poli S* 161,94 2,8 16833  |61,87%
~ .(1)0,1Ni: 0,5 NisS3: ZnO
Recobrimento 7

Interface AN NANCAN A

Substrato

Cobre

.

(2) 2 Ni : NiS : ZnS

(3) Ni

Figura 5.29. Perfil esquematico de composicao para o niquel negro depositado sobre o

cobre.
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5.7 Absortancia e Emitancia Térmica

Na figura 5.30, tem-se o comparativo dos fotoespectrogramas de niquel negro nas
condicdes de nanoestruturacdo (Normal), sem nanoestruturacdo (Older BNi) e o que se
esperaria para uma superficie seletiva ideal. Pela figura 5.30 (a), ambas as condi¢des de
estruturacdo de niquel negro apresentam comportamento proximo de um material
seletivo ideal. O grafico de barras (stack bar graph) na figura 5.30 (b) foi usado para
comparar 0 peso relativo das propriedades o6ticas do niquel negro pelas condicdes de
nanoestruturacdo. Pela figura 5.30 (a), a absortancia do niquel negro nas duas condi¢des
de nanoestruturacdo para A de 300 nm a 2500 nm (450 K) sdo equivalentes em peso
relativo no gréafico de barras ( ~50 % ). Contudo para emitancia, as condi¢cdes de
nanoestruturacdo de niquel negro apresentaram um peso relativo diferenciado para A de
2500 nm a 25000 nm (300 K), assim, a emitancia sera o fator diferenciador no resultado
de seletividade. Pela figura 5.30 (b), a emitancia diminui de 11 % (300 K), na condi¢éo
de ndo nanoestruturados para 8,9 % (300 K) na condicdo de nanoestruturado, isto
acarreta a elevacgdo da seletividade do niquel negro nanoestruturado de 8,8 em Older BNi
para 11 em Normal.
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Figura 5.30. (a) Fotoespectrograma comparativo para refletdncias entre as superficies de
niquel negro nanoestruturada (Normal) e sem nanoestruturacdo (Older BNi), (b) gréfico
de barras comparativo das propriedades Oticas entre a superficie de niquel negro

nanoestruturada (Normal) e sem nanoestruturacéo (Older BNi).
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Na tabela 5.10, tem-se um quadro comparativo da absortancia (ABS, %), emitancia
(EMIT, %) e seletividade (Selet, ABS/EMIT) para as diversas amostras variagdes de
concentracdo de sulfato de zinco e de tiocianato, de densidade de corrente e de
tratamento térmico conforme fluxogramas das figuras 4.5 e 4.7. Pela tabela 5.11 e figura
5.30 (a) e 5.30 (b), ocorreu uma melhoria na seletividade do niquel negro com a
nanoestruturacdo e a elevacdo da concentracdo de sulfato de zinco, tem-se, assim, que a
condicdo sem nanoestruturacdo (Older BNi) apresentou com 8,8 de seletividade contra
11,0 de seletividade na condicéo de nanoestruturacdo (Normal) e de 27,3 para duas vezes
a concentragdo de sulfato de zinco (2Zn). A amostra com o dobro da densidade de
corrente (2Ja) também apresentou alta seletividade, porém foi descartada para esta
analise inicial, pois apresentou baixa absortancia (inferior a 80 %), apesar da alta

seletividade otica e baixa emitancia.

Tabela 5.11. Quadro comparativo de absorténcia («, %), emitancia térmica (& %) e
seletividade (Selet, a/e) para as diversas amostras variagdes de concentracdo de sulfato

de zinco e de tiocianato, de densidade de corrente e de tratamento térmico.

Condicdo (%) (%) Seletividade  Coloragdo
0,5Zn 97,3 15,9 6,1 Cinza
“Normal” 97,7 8,9 11,0 Negra
2Zn 99,2 3,6 27,3 Negra
Older BNi 96,4 11,0 8,8 Negra
0,5Ja 60,0 10,5 57 Negra
2Ja 63,7 5,0 12,8 Negra
0,5Tio 63,7 10,5 6,1 Cinza
2Tio 53,3 13,1 41 Negra
NN200 88,0 14,7 6,0 Negra
NN600 74,3 15,5 4,8 Cinza
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5.8  Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

Nas figuras 5.31 e 5.32, tem-se a o efeito topogréfico (analises utilizando o programa
JPK) do eletropolimento no substrato de cobre com lixamento mecénico fino até P1200.
Pela figura 5.31, o cobre eletropolido possui uma topografia com rugosidade
submicrométrica, porém ap6s o polimento eletroquimico de cobre em 85 % v/v H3PO,
uns 1750 mV (C.C.) por 180 segundos (3 x 60 s), a topografia do cobre lixado se torna

nanometricamente nivelada e, assim, o cobre se torna nanoestruturado (figura 5.32).

RMS 48,2 nm
Average height 107,8 nm
Maximum height 2159 nm

0 2 4 6 8
fast (Lm)

Figura 5.31. AFM por contacto do substrato de cobre lixado até 1200P (Cu), 10 zm x 10
um.
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RMS 3,6 nm
Average height 9,0 nm
Maximum height 18,3 nm

Figura 5.32. AFM por contacto do cobre polido eletroliticamente (Cu pol) em H3PO, por
180sa 1750 mV, 10 gm x 10 zm.

Pelas figuras 5.33 (a) e (b), tem-se o niquel metélico com uma topografia nanométrica e
de baixa variacdo de contraste de fase (imagem monoétona, figura 5.33 (c)), o0 que indica
gue ndo ha grandes variacdes na interacdo da sonda-amostra na superficie. Esta contraste
de fase métono indica que ndo ha grandes mudancas de material e de propriedades visco-
elasticas para a superficie de niquel Watts varrida pelo AFM ndo contato. O niquel
eletrodepositado segue a topografia da superficie eletropolida de cobre (figura 5.32) com
pequeno acréscimo na topografia final. Comparando as topografias do cobre eletropolido
com a do niquel Watts eletrodepositado, tem-se que a topografia permanece nanométrica
com elevacéo dos valores de rugosidade: 0 RMS de 4 nm para 8 nm, a altura média de 9

nm para 16 nm e a altura maxima de 18 nm para 33 nm.
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Figura 5.33. AFM modo ndo contacto de 10 gm x 10 um (a) e de 2 gm x 2 pm (b) com

imagem de contraste de fase (c) para amostras recobertas por niquel Watts (Ni/Cu pol).

Pela figura 5.34, tem-se que para imagem para o niquel negro “Normal” ndo ha uma
modificagdo consideravel na rugosidade da superficie, assim como foi com o niquel
Watts. Comparando as topografias do niquel Watts (figura 5.33) com a do niquel negro

eletrodepositados (figura 5.34), tem-se que uma rugosidade mais baixa: 0 RMS de 8 nm
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para 11 nm, a altura média de 16 nm para 0,161 fm (0,000161 nm) e a altura méxima de
33 nm para 48 nm. Analises da imagem da figura 5.34 (b) de AFM para contraste de fase
da condicdo Normal por programa AFM SPIP™ para diametro de particula estimado
indicam a presenca de grdos nanométricos de moda de didametro estimado em 24 nm
(figura 5.35). Encontra-se, contudo, uma modificacdo na morfologia com o aparecimento
de pequenos granulos nanométricos e neste diferentes “fases” visualizadas no contraste
de fase a 2 um x 2 um, como j& detectado por FTIR e confirmado por XRD e XPS. A
distribuicdo do Niquel metalico, detectado por XPS, serd& mostrada no estudo da
varredura da amostra de niquel negro por Microscopia de Forca Magnética no capitulo

5.10, pois o niquel possui caracteristica ferromagnética.

o
o
i& RMS 10,92 nm
T Average height 0,0001609 nm
Y- ] Maximum height 48,07 nm
; b o
o
92 0
o
o i X
0 05 10 15 20
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o g
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E . oo
2o
; 2
(o]
Z w0
o$

0

0 05 10 15 20
fast (um)

(b) 2 x 2 um

Figura 5.34. AFM modo ndo contacto de 2 x#m x 2 um (a) com imagem de contraste de

fase (b) para amostras recobertas por niquel negro na condicdo Normal.

124



Diameter [nm]

& Minimum 16,8
5 Maximum 112,2
Mean 46,5
Std. Dev. 16,9
Mode 244
Count 1832

Y Range: 2 pm
0.269

-0.731

256 3.56 456
XRange: 2 ym

Figura 5.35. AFM SPIP image 2 um x 2 um e célculo estimado de diametro de particula

para amostras recobertas por niquel negro Normal.

Pela figura 5.36, tem-se as imagens de AFM da condi¢cdo de metade da concentracdo de
sulfato de zinco para producdo de niquel negro (Normal) na aproximacdo de 1 gm x 1
um. Visualiza-se na figura 5.36 o aparecimento de pequenos granulos nanométricos (a)
e nestes diferentes “fases” visualizadas no contraste de fase a 1 gm x 1 um (b). Pela
figura 5.36, tem-se uma modificacdo consideravel na rugosidade da superficie e na
morfologia em relacdo ao niquel Watts, figura 5.33. Comparando as topografias do
niquel Watts (figura 5.33) com a do 0,5Zn (figura 5.36), tem-se que ha uma elevacéo de
rugosidade da amostra 0,5Zn para o niquel Watts, onde o valor do RMS varia de 4,8 nm
para 17,2 nm, a altura média de 16 nm para 7,9 nm e a altura maxima de 33 nm para 74,1

nm.
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Figura 5.36. AFM modo néo contacto de 1 z#m x 1 #m (a) com imagem de contraste de
fase (b) para amostras recobertas por niquel negro na condicdo de 0,5Zn (0,5x

concentracdo de sulfato de zinco).

Pela figura 5.37, ndo se observa uma modificacdo consideravel na rugosidade da
superficie em relacdo ao niquel Watts (figura 5.33), porém existe uma modificacdo na
morfologia com o aparecimento de granulos nanométricos e neste diferentes “fases” sdo
fracamente visualizadas no contraste de fase a 2 #m x 2 um (a variagdo no contraste de
fase na imagem da figura 5.37 (b) é pequena). Comparando as topografias do niquel
Watts (figura 5.33) com a do 2Zn (figura 5.37), tem-se que uma topografia mais suave
(lisa) na condicdo de 2Zn: 0 RMS de 8 nm para 3,3 nm, a altura média de 16 nm para 6,9
nm e a altura maxima de 33 nm para 13,9 nm. Os granulos aparentam ser mais definidos

nesta condicdo de variacdo de concentragéo de sulfeto de zinco.
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Figura 5.37. AFM modo néo contacto de 2 gzm x 2 um (a) com imagem de contraste de
fase (b) para amostras recobertas por niquel negro na condicdo de 2Zn (2x concentracao

de sulfato de zinco)

Pela figura 5.38 e 5.39, tem-se uma modificacdo na rugosidade da superficie em relacéo
ao niquel Watts (figura 5.33) e uma modificacdo na morfologia com o aparecimento de
granulos definidos e submicrométricos para NN200 e granulos micrométricos para
NN600. Apesar na pouca qualidade da imagem da amostra NN600 é possivel observar o
crescimento dos grdos. Comparando as topografias do niquel Watts (figura 5.33) com a
do NN200 e do NN600 (figuras 5.38 e 5.39), tem-se que uma alteracdo de topografia: o
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RMS de 8 nm para 3,8 nm (NN200) e 9,1 nm (NN600), a altura média de 16 nm para 13
am (NN200) e 844 zm (NN600) e a altura méxima de 33 nm para 17 nm (NN200) e 40
nm (NN600). A 200 °C as “fases” presentes nos granulos sdo ainda visualizadas no
contraste de fase a 1 um x 1 um tendo certa regularidade de distribuigdo, porém a 600 °C
surgem indicios de fases nos granulos ndo bem definidas e sem regularidade
dimensional, apresentando regides micro e submicrométricas. Atribui-se a isto a reacéo
dos sulfetos metélicos para éxidos metélicos de zinco e niquel e também da degradacéao

dos compostos de tiocianato (Peng et al., 2005; Gorenstein, 1986).
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Figura 5.38 AFM modo n&o contacto de 1 g#m x 1 um (a) com imagem de contraste de

(b)

fase (b) para amostras recobertas por niquel negro na condi¢cdo de NN200 (recozimento a
200 °C).
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NN600

RMS 9,08 nm
Average height 843,7 zm
Maximum height 39,93 nm
(a)
Maximum phase 53,71 graus

0 0.4 0.8
fast (Lm)

(b) 1 m x 1 gm
Figura 5.39 AFM modo ndo contacto de 1 #m x 1 zm com imagem de contraste de fase

para amostras recobertas por niquel negro na condicdo de NN600 (recozimento a 600
°C).
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5.9  Analise da Microestruturacéo

A andlise da microestruturacdo foi realizada para as amostras de cobre lixado, cobre
eletropolido e das “condigdes” de producdo de niquel negro que alcancaram alta
seletividade pelos resultados da tabela 5.10. Para a determinagdo do tamanho de gréo
(diameter particle size) foi utilizado o programa SPIP™ versio 5.0.1.0 (Image
Metrology A/S, Denmark). Assim, foi construida uma imagem de perfil da superficie
(3000x no eixo “normal” & superficie) com o JPK™ Image Processing dando destaque
as regides com cristas com altura inferior a 50 nm (regido nanomeétrica). Pelos resultados
da tabela 5.10, selecionou-se o0s procedimentos ‘“Normal” e 2Zn para analise de
nanoestruturacdo, pois ambas as superficies apresentaram &timos resultados de
seletividade (> 10). Para a analise, fez-se o perfil topografico e de “fases” da condicdo

“Normal” e de “2Zn” de obtencdo de niquel negro.

Pelas figuras 5.40 (a) e 5.40 (b), tem-se a visualizacdo da mudanca topografica de
submicrométrica para o cobre lixado a P1200 (figura 5.40 (a)) para o perfil
nanoestruturado na figura 5.40 (b) pela utilizacdo do eletropolimento. Observa-se que a
rugosidade abaixa com o eletropolimento para a escala nanométrica: 0 RMS varia de

114,6 nm para 24,5 nm e a altura maxima de 504 nm para 40 nm.
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root mean square
roughness (RMS): 114.6 nm roughness (RMS): 24,5 nm

(a) (b)

Physical Size: 20 x 20 um

root mean square

Figura 5.40. AFM modo contacto de 20 yzm x 20 um: (a) amostra de cobre lixada até
P1200 e (b) amostra eletropolida de cobre.

Jé para os filmes de niquel negro depositados sobre o substrato eletropolido se observa,
pelas imagens de AFM, figura 5.41 e figura 5.42, que a condi¢do “Normal” apresentou
uma distribuicdo de “fases” nanométrica (Fig. 5.42) e granulos sobre a superficie (Fig.
5.45). Os filmes depositados sobre o substrato de cobre lixado até P1200 serdo
denominados “OlderBNi” e os resultados para ele serdo utilizados para comparagdo. A
outra condigdo de 6tima seletividade foi a com o dobro da concentragdo de sulfato de
zinco (“2Zn”, figuras 5.47 e 5.48) e com o dobro da densidade de corrente indicada para
0 procedimento “Normal”, porém a grande rugosidade superficial (maior que 5 zm para
varreduras de 10 zm x10 zm). No caso de com o dobro da concentracdo de sulfato de
zinco (2Zn) também foi detectada uma distribui¢ao de “fases” nanométrica (Fig. 5.40) e

granulos sobre a superficie (Fig. 5.40).
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Figura 5.41. AFM modo nédo contacto de 2 um x 2 um para varredura topogréafica de
amostras recobertas por niquel negro “Normal” (niquel negro nanoestruturado, NN/ Ni/
Cu).
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Figura 5.42. AFM modo ndo contacto de 2 gm x 2 gm com imagem de contraste de fase

para amostras recobertas por niquel negro “Normal” (NN/ Ni/Cu).
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Figura 5.43. AFM modo nédo contacto de 2 um x 2 um para varredura topogréafica de

amostras recobertas por niquel negro no procedimento “2Zn” (2x concentracdo de

Zinco).
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Figura 5.44. AFM modo néo contacto de 2 x#m x 2 gm com imagem de contraste de fase

para amostras recobertas por niquel negro “2Zn”.
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Pelas figuras 5.45 (a) a 5.45 (f), tem-se que houve uma leve modificagdo na rugosidade e
no tamanho dos granulos (diameter size) da superficie de niquel negro “Normal” e da
superficie de niquel negro “2Zn” em relacdo ao niquel negro sem nanoestruturacio
(Older BNi). Comparando as topografias do “Older BNi” (figura 5.45 (a)) com a do
“Normal” (figura 5.45 (c)) e do “2Zn” (figura 5.45 (e)), tem-se que uma alteracéo de
topografia: 0 RMS de 15 nm para 11 nm (Normal) e 8 nm (2Zn) e a altura maxima de 65
nm para 48 nm (Normal) e 36 nm (2Zn). Comparando os tamanhos de granulos do
“Older BNi” (figura 5.45 (b)) com a do “Normal” (figura 5.45 (d)) e do “2Zn” (figura
5.45 (f)), tem-se que uma pequena alteracdo de didmetro de granulos: a moda (estatistica)
do didmetro de 25 nm (Older BNi) para 24 nm (Normal) e 8 nm (2Zn), a média
aritmética dos diametros de 94 nm (Older BNi) para 46 nm (Normal) e 26 nm (2Zn) e o
desvio padréo para os didmetros de granulos de 42 nm (Older BNi) para 17 nm (Normal)
e 25 nm (2Zn). Atribui-se a esta diminuigdo da topografia e da dimenséo dos granulos ao
efeito da nanoestruturacdo do cobre (figura 5.44) que permitiu uma melhor distribuicéo
de cargas na superficie durante a eletrodeposicdo produzindo uma superficie mais lisa e

de granulos menores e nanometricos.
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Figura 5.45. Imagens de AFM 2 x 2 um e AFM SPIP™ estimativa de didmetro de gréo

para niquel negro “Older BNi” ((a) e (b)), niquel negro “Normal” ((c) e (d)) e niquel

negro “2Zn” ((e) e (f)).
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5.10 Microscopia de Forgca Magnética (MFM)

Para se analisar se o tipo de sistema seletivo € um “Cermet” ou uma superficie
absorvedora tipo corpo negro foi realizada uma nova varredura pelo JPK da superficie
por MFM para complementar as informagdes fornecidas pelo XPS e XRD da presenca
de particulas metélicas de niquel (ferromagnético) no recobrimento de niquel negro.
Pelos resultados da tabela 5.10, selecionou-se o procedimento “Normal” para esta
analise, pois apresentou uma o6tima seletividade (seletividade > 10) e uma melhor
distribuicdo de granulos na superficie (figura 5.45), uma melhor distribui¢do de grdos
melhora a definicdo da imagem de MFM. Assim, amostras de niquel negro “Normal”
foram varridas no JPK™ na montagem MFM, sendo utilizada uma ponta magnética
NSC 18 Co-Cr (fabricante Nanosensors, ponta sensivel ao stray magnetic field oriundo
da amostra com particulas ferromagnéticas) em modo ndo contacto (intermittent-air)

para uma elevagéo da ponta-haste no eixo z (lifting in) de 0 nm a 150 nm.

Nas imagens da figura 5.46, tem-se a imagem ampliada para uma superficie de 5 x5 zm?
da varredura por MFM da amostra de niquel negro na condicdo Older BNi. As imagens
das figuras 5.46 de MFM do niquel negro sem nanoestruturacdo (Older BNi) obtidas de
topografia com as imagens de contraste de fase do trace e do retrace para os diversos
afastamentos verticais da ponta da superficie apresentou um ponto 6timo a um lifting in a
150 nm da superficie. Para distanciamento ponta-superficie diferentes de 150 nm para
Older BNi ndo se produziu imagens de presenca dominios magnéticos. Para o lifting in
abaixo de 150 nm as imagens obtidas de MFM se confundem com as de topografia e a
fase de trace coincide com a de retrace. Os sinais ndo coincidentes que apresentam
coloracdo em claro e preto encontrados ao longo das cristas (picos da imagem de
topografia) encontrados nas imagens de fase (trace e retrace) foram atribuidos a deteccdo
pelo sistema de MFM da presenca de sinal forga de longo alcance magnética oriunda de

niquel metalico ferromagnético na camada de niquel negro para a condicdo Older BNi.
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Figura 5.46. Imagem de 5 um x5 pgm de MFM para niquel negro “Older BNi” (lifting in
de 150 nm).

Pelos resultados de MFM para a condi¢do Older BNi na figura 5.46, considerou-se que
ha presenca de niquel metalico (como detectado no niquel negro na condicdo Normal por

XPS) para condicdo Older BNi. A presenca de sinais de niquel metalico no MFM nas
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cristas das imagens de fase na figura 5.46 pode ter sido influenciado pelo modo de
deposicao eletroquimico de maior sobrepotencial eletroquimico na condi¢do de niquel
negro Older BNi que na condicdo Normal. Este maior sobrepotencial eletroquimico na
condicdo Older BNi possibilita maior quantidade de eletrodeposito, maiores granulos de

niquel negro e mais niquel metalico a ser depositado nas cristas (picos).

Nas imagens da figura 5.47, tem-se a varredura por MFM da amostra de niquel negro na
condicdo Normal numa superficie de 5 x 5 zm®. As imagens da figura 5.47 de MFM do
niquel negro com nanoestruturacdo (Normal) obtidas de topografia com as imagens de
contraste de fase do trace e do retrace para os diversos afastamentos verticais da ponta da
superficie apresentou um ponto 6timo a um lifting in a 35 nm da superficie. Para
distanciamento ponta-superficie diferentes de 35 nm para Normal ndo se produziu
imagens de presenca dominios magnéticos. Para o lifting in abaixo de 35 nm as imagens
obtidas de MFM se confundem com as de topografia e a fase de trace coincide com a de
retrace. Os sinais ndo coincidentes que apresentam coloracdo em claro e preto
encontrados ao longo das cristas (picos da imagem de topografia) encontrados nas
imagens de fase (trace e retrace) foram atribuidos a deteccdo pelo sistema de MFM da
presenca de sinal forca de longo alcance magnética oriunda de niquel metélico
ferromagnético na camada de niquel negro como det detetado por XPS para a condicdo

Normal.

Pelos resultados de MFM para a condicdo Normal nas figura 5.47, considerou-se que a
presenca de niquel metéalico (como detectado no niquel negro na condicdo Normal por
XPS) se encontra diferenciada da condicdo Older BNi (figura 5.46). Na figura 5.47 para
condicdo Normal apresenta sinais de MFM pela presenca de niquel metalico
ferromagnético mais dispersa que na condi¢cdo Older BNi da figura 5.46. Esta maior
dispersdo de niquel metéalico na condicdo Normal detectado no MFM como sinais de
niquel ferromagnético (figura 5.47) pode também ter sido influenciada pelo modo de
deposicéo eletroquimico. O menor sobrepotencial eletroquimico na condicdo Normal em
relacdo a condigcdo Older BNi (figura 5.3) possibilita uma melhor distribuicdo de cargas
na superficie de eletrodeposicao e a uma eletrodeposicao de niquel negro mais uniforme.
A eletrodeposi¢cdo de uma camada mais uniforme na condicdo Normal em relagdo a
Older BNi possibilita também a formacao e dispersdo mais uniforme de niquel metalico

na camada depositada (figura 5.47), assim, 0s possiveis sinais de niquel metalico por
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MFM na condi¢do Normal apresenta melhor distribuido que na condicdo Older BNi

(figura 5.46).
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Figura 5.47. Imagem de 5 um x5 um de MFM para niquel negro “Normal” (lifting in de

35 nm).
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5.11 Condutividade Térmica

A avaliacdo qualitativa da condutividade térmica pelo método Flash foi usada para
avaliar a eficiéncia do sistema de niquel negro para um fluxo de energia na forma de
calor até um fluido de trabalho. Nesta analise, tem-se a informagao se o sistema com uma
camada de niquel negro de 2 xm tem uma boa condutividade térmica quando comparado
a um bom condutor como o cobre. Para as amostras para analise, utilizou-se de uma
amostra de niquel negro “Normal” (2 xm de niquel negro, 2 um de niquel metélico e
cerca de 2 mm de cobre C81100), uma amostra de niquel Watts (2 #m de niquel metélico

e cerca de 2 mm de cobre C81100) e uma amostra de cobre C81100 (2 mm).

Os resultados de Nanoflash estdo dispostos na figura 5.48. Pela figura 5.48, o sistema de
niquel negro (Niquel Negro/Niquel/Cobre) apresenta-se com uma condutividade térmica
comparavel aos dos metais bons condutores como o cobre (Kreith, 1991) e é superior,

inclusive, ao de niquel metélico sobre cobre (Niquel/Cobre).

180
Niguel negro Normal 6
129

Niquel 3 mk (W/m.K)
m o(mm2/s)

214

Cobre 62
0 50 100 150 200 250

Figura 5.48. Grafico de barras de condutibilidade e difusividade térmica do sistema de
niquel negro/niquel/cobre em comparacdo ao material condutor de cobre C81100 e ao

sistema niquel/cobre.

O modelo de Cernuschi (Cernuschi et al., 2002) para duas camadas diferentes permite
estimar a condutividade térmica da camada de niquel Watts utilizando as propriedades
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termodinamicas conhecidas do cobre e para a camada de niquel negro foi utilizada as
propriedades termodinamicas obtidas por nanoflash para o sistema niquel Watts/cobre. A
contribuicdo de cada propriedade termodinamica para o método de estimagdo por
Cernuschi estdo na tabela 5.12. Pela diferenca dos perfis de temperatura da efusividade
térmica, pode-se obter a difusividade total («r ) e a diferenca de difusividade entre ar
obtida no Nanoflash e os valores estimados pela equacdo de Cernuschi. Pela tabela 5.12,
tem-se os resultados de difusividade térmica obtidos pelo método Flash para os sistemas
niquel negro/niquel/cobre, niquel/cobre e cobre. O fator f oriundo do modelo de
Cernuschi mostrou-se dependente dos valores de condutividade térmica total, das
espessuras das camadas e das propriedades do material. Obteve-se, assim, um f. que é a

funcdo correlagdo presente como fator que afeta a resisténcia térmica total.

Para a estimacdo das propriedades térmicas pelo modelo de Cernuschi foi necessario
também se estimar o calor especifico para a camada de niquel negro. Para se estimar o
calor especifico da camada de niquel negro foi utilizada a equacédo (5.18). Pela equacéo
(5.18), xn é a fracdo molar dos compostos no niquel negro levando-se em conta que
foram detectados X (%bawmica) de compostos através de XPS (2 Ni® : NiS: ZnS). O MM na
equacdo (5.18) corresponde a massa molecular (u) necessaria para o calculo de x, e cp, é

o calor especifico para cada composto quimico (n) detectado por XPS.

an ’ MM(u)n P,

n=Ni, NiS, ZnS
cp o X, -Cp, = =
black_nickel n—Ni,NZiS, er115 n E Xn - MM (u)n
n=Ni, Nis, zn$ , Equacéo 5.18

Obteve-se pelo modelo de Cernuschi, a estimativa das propriedades termodinamicas da
camada de niquel negro: calor especifico de 390 J/(kg.K), condutividade térmica de
105.1 W/(m.K) e difusividade térmica de 39.4 x10° m?/s. Para a camada de niquel Watts,
tem-se pelos resultados de AFM e EDS que esta camada é composta por niquel metalico
eletrodepositado, assim, obteve-se as propriedades termodindmicas da camada de niquel
Watts por nanoflash e se comparou com as propriedades termodinamicas do niquel
metalico eletrodepositado. O erro estimado % entre o valor obtido por nanoflash e o
previsto pelas equacBes de Cernuschi para a difusividade foi de 5 % para os célculos

envolvendo a camada de niquel Watts e de 9 % para os calculos envolvendo a camada de
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niquel negro, tabela 5.12. Os valores altos de condutividade térmica e as espessuras
micrométricas das camadas de niquel negro e niquel Watts afetaram a incerteza da
analise entre os valores obtidos por Nanoflash. A diferenca relativa de difusividade total
por Nanoflash e pelo método de Cernuschi é inferior a 10 %, isto implica que a curva de
incerteza prevista na obtencéo da difusividade térmica do niquel negro também é inferior
a 10 %:

Tabela 5.12. Propriedades termodinadmicas do niquel negro e do niquel Watts obtidas por

Nanoflash e estimadas pelo método de Cernuschi.

Camada |L p MM o Difereng | k Cp f
a de
Difusivi
dade
Total
(mm) | (kg/m®) | (u) (10°m%s) |(%) | (WImK)) | ((ka.K)) |f, (L, p,K)
Cu (0) 1,200 |8920 63,5 102 - 214 380 -
i
0,002*
Ni (i) 0,0014 | 8880 58,7 14,9%** 5 61,1%** 485 0,587***
**
Niquel 0,0029 | 6837,5 305,6 39,4%** 9 105,1*** | 380 0,771***
negro (ii) | **

*. micrébmetro digital, **: SEM: seccdo transversal (figura 5.12), ***modelo de

Cernuschi

5.12 Estudo comparativo das propriedades 6ticas das amostras seletivas tratadas

termicamente e produzidas por evaporacgao por feixe de elétrons

Pela tabela 5.13, tem-se a analise de absortancia do niquel negro nanoestruturado
(Normal) realizado no DEQ-FEUP na faixa de comprimentos de onda de 300 nm a 2500
nm. Para uma complementagdo da analise da varia¢do das propriedades Oticas do niquel
negro, foi aplicado um novo tratamento térmico (recozimento continuo) a uma taxa de 50
°C/hora até 100 °C (NN100) perfazendo um total de 4 horas. O tratamento térmico foi
realizado em um forno resistivo moderno com uma taxa de recozimento continuo
referencial de 50 °C/h. Para o tratamento térmico das amostras de niquel negro
nanoestruturado a 100 °C (NN100) o patamar ocorreu as 2 horas de tratamento, ap6s o

144




patamar fez-se imediatamente um lento resfriamento no forno por um periodo de cerca
de 2 horas (~50 °C/h) até a temperatura local (cerca de 18 °C a 20 °C) resultando num
total de 4 horas de tratamento. O tratamento térmico do niquel negro nanoestruturado a
100 °C (NN100) objetiva também propiciar uma melhoria da absortancia pelo
crescimento dos grdos obtidos de niquel negro e assim modificando a superficie para
provocar um efeito de “aprisionamento” da luz solar como descrito por Kennedy
(Kennedy, 2002; Gorenstein, 1986). As novas analises de absortancia do niquel negro
nanoestruturado (Normal) foram realizadas em 5 amostras diferentes (réplicas) e em 2
amostras diferentes (réplicas) para o niquel negro nanoestruturado tratado a 100 °C
(tabela 5.17). Apds a deposicdo, as amostras Normal receberam uma camada de silica-
gel (recobrimento de tetraetilortosilicato como precursor em meio acido com esperada
espessura de cerca de 1 zm com porosidade esperada na escala nanométrica) obtida pela
técnica de recobrimento rotatério de Sol-Gel (spin coating). Devido a limitacdo do
tamanho da amostra, ndo foi realizado a analise da emitancia, sendo esti considerada
inferior a 5 % devido a camada anti-refletiva de silica sol-gel, neste caso se considerou a
camada anti-refletiva com as propriedades de um vidro liso (smooth glass) (Welty et al.,
1984; Kreith et al., 1977). Para a andlise estatistica dos resultados das novas amostras de
niquel negro na tabela 5.13, utilizou-se 0 método de Tukey para os valores médios

obtidos e para estimativa do erro.

Pelos valores da tabela 5.13 e figura 5.49, tem-se que o niquel negro nanoestruturado
(Normal) apresenta uma absortancia («) elevada de (0,9703 #+ 0,0007), este valor de «
Normal € Coerente com 0s resultados apresentados tabela 5.11 (@ normal = 0,977). Anélises
complementares em um equipamento Filmetrics™ F20 na figura 5.50, confirmou que o
niquel negro nanoestruturado tem uma absortancia (o normar) de 0,973 e uma espessura de
camada de (2.1 £ 0.1) um (A de 500 nm a 1700 nm), 0 que é coerente com 0 encontrado
por SEM-EDS na figura 5.12 e na tabela 5.11. Pela tabela 5.13 e figura 5.49, o
tratamento térmico do niquel negro nanoestruturado a 100 °C elevou a absortancia de
(0,9703 +0,0003) para (0,983 +0,002), como previsto por Kennedy (Kennedy, 2002).
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Tabela 5.13. Valores de reflectancia e da absortancia (o) para as amostras de niquel

negro Normal com tratamento térmico a 100 °C e sem tratamento térmico.

p (%) p (%) p (%) p (%) p (%) p (%) p (%)
Niquel Niquel Niquel Niquel Niquel N.N. trat. 100 | N. N. trat. 100
Negro Negro Negro Negro Negro °C °C
24- 14- 18- 21 -125 - | 16- 23 -
Amid eletroquim | eletroquim | eletroquim | eletroquim | eletroquim | eletroquimica | eletroquimica
(um) |ica ica ica ica ica 100 oC 100 oC
0,434 |0,6689 3,4882 3,4057 3,3109 3,3368 2,7967 2,5603
0,517 |0,6976 3,1994 3,0750 3,1259 3,0946 2,3018 2,2100
0,595 |0,6004 3,1994 3,0750 3,1370 3,0946 2,3018 1,9305
0,67 |0,6004 3,1395 3,0042 3,1370 3,0821 1,9974 1,9305
0,752 |0,4319 3,1440 3,0156 3,2015 3,1610 1,7788 1,7321
0,845 |0,2907 3,1238 3,0455 3,1077 3,1058 1,6004 1,5652
0,975 |0,2355 2,8788 2,8107 3,0893 3,1144 1,2306 1,4181
1,101 |0,1855 3,0577 3,0771 3,1424 3,1267 1,3326 1,2973
1,31 |0,0617 2,6929 2,8215 3,0555 2,9801 1,0700 1,2973
2,049 |-0,0464 1,7169 1,9168 1,6749 1,7809 0,5922 0,5670
0,0373 0,2964 0,2925 0,2998 0,2988 0,1700 0,1651
absort | 0,9963 0,9704 0,9708 0,9700 0,9701 0,9830 0,9835
ancia
o 0,9703 o 0,983
erro (Tukey) 0,0007 erro (Tukey) 0,002
5 -
== 14- electroquimica
4,5
=== 18- electroquimica
4 =3e=21 - electroquimica
g == 25 - electroquimica
9
o
c
© niquel negro
8 nanoestructurado
% (Normal)
o a =(0,9703 £ 0,0007
1 S T~NNIOO | ( )
\\ 1 niquel negro
0,5 nanoestructurado
0 tratado a 100 °C
(NN100)
0,4 0,9 1,4 1,9

o =(0,983 + 0,002)
A (um)

Figura 5.49. Curvas de refletancia para a absortancia para as amostras de Normal e de
NN100.
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Figura 5.50. Curvas de refletancia para a absortancia para as amostras de Normal.

Assim, as amostras de niquel-6xido de zinco foram preparadas para deposicao a vacuo
por feixe de elétrons. Pastilhas prensadas hidraulicamente até 4000 kgf/cm? apresentaram
alta absortancia e baixa emitancia (absortancia > 80 % e emitancia < 10 %). Os valores
de emiténcia para o niquel negro podem ser compensados com o uso de uma superficie
com o uso de uma camada anti-refletiva metalica ou de silicio (e silica) por alguma
técnica sol-gel ou a vacuo. Amostras de niquel negro normal, assim, foram recobertas
por uma camada de silica-gel (TEOS, tetraetilortosilicato) por recobrimento sol-gel
rotativo (spin-coating) e avaliadas quanto as propriedades Oticas (recobrimento de
tetraetilortosilicato como precursor em meio acido com esperada espessura de cerca de
200 nm). Devido a limitacdo do tamanho da amostra, ndo se realizou a anélise da
emitancia do niquel negro, considerou-se a emitancia como inferior a 5 % devido a
camada anti-refletiva de silica sol-gel, neste caso se atribuiu a camada anti-refletiva
possui as propriedades de emitancia de um vidro liso (smooth glass) (Welty et al., 1984;
Kreith et al., 1977).

Produziu-se amostras por técnica de deposicao em fase vapor por feixe de elétrons com
uma relagdo atbmica de composicdo semelhante a do niquel negro, considerou-se a

relacdo atdbmica por XPS do niquel negro 2Ni:NiS:ZnS semelhante a 3Ni:ZnO (tabela
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5.14). O composto ZnS do niquel negro nesta deposicao foi substituido por ZnO para se
evitar a contaminacdo da camara por enxofre. Na tabela 5.14, tem-se a composic¢ao para
o0 niquel negro encontrado por XPS e a massa especifica e 0 peso molecular esperado
para o niquel negro como um todo. Para a amostra por evaporacdo (PVD) feixe de
elétrons tem-se valores bem proximos de massa especifica e de massa molecular
esperada, sendo que em termos de potencial energético o ZnS (3,51 eV estrutura cubica e
3,91 eV estrutura hexagonal, 300 K) é bem proximo do ZnO (3.3 eV, 300 K) (Matweb,
2010). Para a producdo das pastilhas de alvo foram misturadas as proporcoes de po de
niquel metélico e de ZnO (conforme tabela 5.14) e depois 0 pé da mistura foi prensado
em forma de disco de 0,5 x 0,25 cm® até a forca maxima de 4000 kgf em prensa
hidraulica. As pastilhas produzidas foram tratadas por 15 minutos em estufa a 150 °C
para a retirada de gases e contaminantes organicos leves. As pastilhas foram entéo
evaporadas por cerca de 15 minutos a 20 minutos em montagem PVD por feixe de
elétrons numa pressdo de vécuo de 10 torr (cerca de 1,3 x10” mbar) com ambiente
contaminado de Og e depositadas sobre substrato de aluminio e cobre. Apés a
deposicdo, as amostras por feixe de elétrons receberam uma camada de silica-gel
(recobrimento de tetraetilortosilicato como precursor em meio acido com esperada
espessura de cerca de 1 xm com porosidade esperada na escala nanométrica) obtida pela
técnica de recobrimento rotatorio de Sol-Gel (spin coating). Pelas tabela 5.15 e 5.16 € a
figura 5.51 , tem-se que os resultados obtidos para absortancia foram superiores ao do
niquel negro nanoestruturado Normal e semelhante ao do niquel negro nanoestruturado
2Zn. Devido a limitacdo do tamanho da amostra, ndo foi realizado a analise da emitancia,
sendo esta considerada inferior a 5 % devido a camada anti-refletiva de silica sol-gel,
neste caso se considerou a camada anti-refletiva com as propriedades de emitancia de um
vidro liso (smooth glass) (Welty et al., 1984; Kreith et al., 1977).

Pelas tabelas 5.14 e 5.15 e figura 5.51, tem-se que foram produzidas amostras por
evaporacdo (PVD) por feixe de elétrons com altissima absortancia, independente do
tratamento térmico a 100 °C. O tratamento térmico das amostras obtidas por feixe de
elétrons ndo afetou a absortancia, assim ndo se foi detectado para as amostras por feixe
de elétrons até 100 °C o efeito de aprisionamento do feixe de luz (Kennedy, 2002). Na
tabela 5.15, tem-se a varredura por AFM das amostras de niquel negro nanoestruturado
(Normal, eletroquimica) e a amostra por feixe de elétrons. Pela tabela 5.16 e figura 5.52,

tem-se uma topografia mais “lisa” ¢ nanométrica para a amostra obtida por PVD por
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feixe de elétrons do que o niquel negro nanoestruturado Normal. Para considerar a

amostra PVD por feixe de elétrons mais lisa que a amostra Normal, comparou-se o

decréscimo da rugosidade média de 3,2 nm na condi¢cdo Normal para 71 fm (0,071 nm)

para a amostra depositada por PVD por feixe de elétrons (tabela 5.16). Portanto, deduz-

se que o tratamento térmico a 100 °C para a amostra por feixe de elétrons nio foi

suficiente para que o crescimento dos granulos na superficie produzisse o efeito de

aprisionamento da luz descrito por Kennedy (Kennedy, 2002).

Tabela 5.14. Massa molecular e massa especifica esperada para o niquel negro na relagao

2Ni% NiS: ZnS e para amostra por PVD por feixe de elétrons com a relagéo 3Ni%:ZnO.

relagio 2Ni%NiS:ZnS (XPS)

NiS Ni ZnsS
p (glcm?) 55 8,8 4,09
MM (u) 91 59 97,46
p (glcm?) 6,7975 (média ponderada)
MM (u) 305,6 (Somatério)
relagdo 3Ni%:Zn0O

Ni Zn0O
p (glem®) 8,8 5,061
MM (u) 59 81,408
p (g/em®) 7,86515 (média ponderada)
MM (u) 257.5 (Somatoério)
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Tabela 5.15. Valores da refletancia e da absortancia (o) para as amostras obtidas por

PVD por feixe de elétrons com tratamento térmico a 100 °C e sem tratamento térmico.

/ p (%) p (%) p (%) p (%) p (%)

Niquel Negro Niquel Negro Niquel Negro N. N. trat. 100 | N. N. trat. 100
°C °C

Amig (Lm) 13 - PVD por |17 - PVD por|20 - PVD por|15 - PVD por |22 - PVD por
feixe de | feixe de | feixe de | feixe de | feixe de
elétrons elétrons elétrons elétrons 100 °C | elétrons 100 °C

0,434 0,6874 0,6446 0,3642 0,6706 0,6038

0,517 0,7439 0,6840 0,2969 0,5235 0,4966

0,595 0,6484 0,6840 0,2932 0,5235 0,4658

0,67 0,6484 0,5947 0,2932 0,4500 0,4658

0,752 0,4830 0,4334 0,2775 0,4403 0,5058

0,845 0,3416 0,2974 0,2358 0,4044 0,4880

0,975 0,1183 0,0347 0,2416 0,1312 0,5137

1,101 0,2412 0,1875 0,2783 0,3737 0,5605

1,31 0,2412 0,0350 0,3768 0,3231 0,5418

2,049 0,0743 -0,0065 0,1937 0,2306 0,5124
0,0423 0,0359 0,0285 0,0407 0,0515

absortancia 0,9958 0,9964 0,9971 0,9959 0,9948

o 0,996 o 0,995

erro (Tukey) 0,001 erro (Tukey) 0,005

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

0,4

Reflectancia (%)

0,3
0,2
0,1

0

0,45

==f==13 - PVD por feixe de
electrons

={l=17 - PVD por feixe de

electrons

20 - PVD por feixe de

electrons

e=3é=15 - PVD por feixe de
electrons 100 oC

==je=22 - PVD por feixe de
electrons 100 oC

PVD por deixe de electrons
o =(0,996 + 0.001)

PVD por deixe de electrons

tratado a 100 °C (NN100)
a = (0,995 + 0.005)

0,95

1,45

A (um)

1,95

Figura 5.51. Curvas de refleténcia para a absortancia para as obtidas por PVD por feixe

de elétrons com tratamento térmico a 100 °C e sem tratamento térmico.
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Figura 5.52. AFM modo nédo contacto de 4 ym x 4 um (a) topografia (b) contraste de
fase de para niquel negro “Normal” com proje¢do em 3D de topografia e (c) topografia
(d) contraste de fase para amostra obtida por PVD por feixe de elétrons com projecdo em

3D de topografia.
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Tabela 5.16. Resultados da analise JPK™ para topografia para amostra Normal e

depositada por PVD por feixe de elétrons (figura 5.64).

Normal PVD por feixe de elétrons
JPK™ topografia e contraste | JPK™ topografia e contraste
de fase de fase

RMS 6,4 nm RMS 2,7 nm
Average Average

height 3,2 nm height 71,0 | fm
Maximum Maximum

height 28,3 | nm height 12,1 | nm
Maximum Maximum

phase 7,8 graus | phase 12,6 | graus

Obs. 1nm=10%"m, 1 fm=10"m.

Pela tabela 5.17, tem-se que se produziu amostras de niquel negro e por PVD por feixe
de elétrons com propriedades éticas semelhante e superiores as encontradas no mercado
para técnicas semelhantes de producdo ou ndo. A presenca de uma camada anti-refletiva
de silica-gel possibilitou uma melhora na seletividade do niquel negro normal, apesar da
pequena queda da absortancia de 97,7 % na condigdo Normal para 97,0 % na condicgéo
Normal com revestimento de silica-gel. Pela tabela 5.17, a amostra produzida por PVD
por feixe de elétrons apesar de ndo ter uma seletividade como a do 2Zn pode ser
considerada como uma superficie seletiva de alta absortancia, pois a seletividade da

amostra por feixe de elétrons é superior a 10.
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Tabela 5.17. Propriedades Oticas das amostras produzidas Normal, 2Zn, PVD por feixe

de elétrons e amostras comerciais.

Material Substrato  [Método o I Seletividade |Origem/Producéo
(au/e)

Normal Cobre Eletroquimico, {0,977 +0,006 (0,089 (11,0 Produzido neste
cobre eletropolido trabalho

2Zn Cobre Eletroquimico, (0,992 + 0,006 (0,034 (29,2 Produzido neste
cobre eletropolido trabalho

Normal +Cobre Eletroquimico, |0,9703 + 0,007 [0,05* (19,4 Produzido neste

recobrimento cobre eletropolido trabalho

silica gel *

NN100 +Cobre Eletroquimico, 0,983+0,02 [0,05* [19,7 Produzido neste|

recobrimento cobre eletropolido trabalho

silica gel *

PVD por feixeAluminio, [Evaporagdo por0,996 £ 0,001 [0,05* 19,9 Produzido neste|

de elétrons +cobre feixe de elétrons trabalho

recobrimento em ambiente de

silica gel * 02

PVD por feixeAluminio, [Evaporagdo por0,995+ 0,005 [0,05* 19,9 Produzido neste|

de elétrons +Cobre feixe de elétrons trabalho

tratamento & em ambiente de

100 oC + 02

recobrimento

silica gel *

Older BNi Cobre Eletroquimico 0,964 + 0,008 [0,11 3,8 Produzido neste

trabalho

Tinox** Aluminio [PVD  sputtering0,94 0,19 4,9 Produzido por
reativo, (0,95**) (0,05**) |(19**) Almeco Tinox —
eletropolimento Solar**
com anodizagdo

niquel  negroaco,  acoEletrodeposi¢do (0,88 - 0,96 0,03 8,8-12,0 Produzido por|

tipo  NiS-ZnSrecoberto 0,10 Maxorb

(Kennedy, de niquel

2002)

Niguel negroAl PVD - sputtering0,96 0,10 9,6 Produzido por|

tipo Oxido de reativo Sunstrip

niquel: Ni-

NiOx

(Kennedy,

2002)

* considerado o revestimento como um vidro liso (Welty et al., 1984; Kreith et al., 1977); ** InformacGes

obtidas

pelo

http://www.ecosolinc.com/solar.html

http://www.almeco-tinox.com/en;***

Informacdes

obtidas pelo
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http://www.almeco-tinox.com/en

5.13 Eficiéncia térmica do coletor solar

A comparacao entre o rendimento tedrico e experimental para o coletor solar com
superficie de niquel negro nanoestruturado Normal e uma superficie recoberta por Tinox
foram realizados em um coletor solar do tipo com tubos de calor em placa segundo
montagem de Facdo (Facdo, 2004), considerou-se o coletor como um coletor tipo plano.
Na tabela 5.18 tem-se as propriedades do coletor. Segundo Facédo, o vidro duplo do
coletor apresenta uma transmissividade de 0,49 e baixo coeficiente global de perdas, (1,1
W/(m?.K)).

Tabela 5.18: Propriedades do coletor (Facdo, 2004).

transmissibilidade do vidro duplo r, 0,49
emissividade da placa e, 0,05
coef. absorcéo da placa a, 0,97
resist. tubo calor - tubo cobre 0,012 w/°C*
resist. tubo cobre — canal 0,102 W/°C®

%coef. de transf. calor de 6500 W/(m?.K).

b2,5 mm de pasta com condutividade de 0,73 W/(m.K).

O coletor foi testado em circuito e ambiente aberto. As figuras 5.53 e 5.54 apresentam o0
esquema técnico e a montagem do coletor solar com tubos de calor em placa utilizado no
ensaio de eficiéncia térmica. A vazao foi controlada por valvula de controle com controle
por caudalimetro e conferida por pesagem e medida de volume pelo tempo para que a
vazdo (o caudal) se mantivesse dentro de 0,01898 kg/s, valor de caudal recomendado
pela norma Portuguesa NP 1802 de 1985, figura 5.54. Para o controle da vazéo foi
realizada 5 medidas de volume de agua de em proveta graduada durante quatro periodos
do dia (9 AM, 11 AM, 3 PM e 5 PM). Foram desconsideradas as flutuacfes de presséo
que conduziriam a variacdes bruscas de vazdo pela constancia do caudal durante as

verificagdes diarias de vazdo (9 AM, 11 AM, 3 PM e 5 PM). As temperaturas de entrada e
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saida foram medidas com termopares calibrados do tipo R (para sondagens iniciais foi
utilizado o tipo T). Foram registradas as temperaturas na superficie da placa coletora. A
radiacdo solar foi medida com um pirandmetro da marca Kipp & Zonen, com
sensibilidade de 13,20/(i.V) (W.m?) e um erro de + 5 %. A temperatura do ar e a umidade
relativa foi medida com um sensor Testo 175-H1 com um erro de 0,1 °C para
temperatura e de 0,1 % para valores de umidade relativa. A figura 5.53 apresenta um
esquema da instalacdo experimental. A aquisicdo de dados foi efetuada por um sistema
de aquisicdo HP 34970A em conjunto com um computador TOSHIBA 310CDS por
programa HP VEE 5.0 (programa para simulacdo e processamento de dados para
laboratério de engenharia, figura 5.54) conforme montagem de Facdo (Facdo et al.,
2006).

Os testes experimentais do coletor solar foram efetuados segundo a Norma Portuguesa
NP — 1802 (1985). A determinagdo da curva de rendimento instantdneo considerou a
radiacdo local perpendicular a cobertura do coletor (maxima radiagdo na cobertura) e
radiacdes globais superiores a 630 W/m? para a cidade do Porto em Portugal
(Oporto/Porto, 41° 08" N e 08° 40" W). Nos ensaios considerou-se 0 regime quase
estacionario durante o periodo de ensaio, bem como no periodo precedendo ao ensaio.
Os ensaios foram feitos preferencialmente em tempo aberto (com o céu limpo) nos
meses de Maio e de Junho de 2010 nas dependéncias da FEUP na cidade do Porto,
Portugal. O intervalo entre registro das variaveis pelo sistema de aquisicdo de dados foi
inicialmente de 10 segundos para temperatura de entrada e saida de fluido no coletor (T,
e Ts) e de 5 minutos para temperatura ambiente e umidade relativa (T, e HR). Para o
calculo da eficiéncia foram avaliadas as medidas durante o periodo das 10 AM as 2 PM
(das 11 AM as 3 PM em horério local de verao), periodo onde a irradiancia apresentaram
valores superiores a 630 W/m>.
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Figura 5.53: Instalacdo experimental esquematica de ensaio do coletor solar com tubos

de calor em placa (adaptado de Facéo, 2004 e Facéo et al., 2006).
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Figura 5.54. Instalacdo experimental com sistema de aquisi¢do para o coletor solar com

tubos de calor em placa.

5.14 Curva de rendimento instantaneo

A eficiéncia de térmica do coletor solar possibilita a avaliagdo comparativa da
viabilidade econdmica de um sistema de coletores solares (NREL, 2010; Smith et al.,
1997). Para a comparagdo da eficiéncia térmica do niquel negro nanoestruturado
(Normal) com as superficies seletivas comerciais foi escolhido o Tinox. O Tinox € uma
superficie seletiva comercial produzida por deposicdo fisica em fase vapor (PVD) pela
técnica de sputtering reativo . O Tinox se apresenta como um tandem de TiC,/TiN, TiO e
TiO,/SiO, com uma alta seletividade de 19 («/ &= 0,95/0,05) (Tinox, 2010).

A figura 5.55 apresenta os rendimentos experimentais instantaneos por area da superficie
do coletor (Agiaca) Pelo modelo rendimento tedrico (77) desenvolvido por Facdo (Facéo,
2004) para o coletor solar com tubos de calor em placa considerando uma superficie
absorsora de niquel negro nanoestruturado e uma superficie de Tinox. Segundo o modelo
de Facdo o erro da eficiéncia térmica tedrica (77) € de no méximo 17 % (Facdo, 2004).
Como possiveis causas para o erro de 7, apontam-se: 0 comportamento ndo ideal do tubo

de calor e as perdas térmicas na ligacdo da placa a estrutura do coletor, que ndo sao
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contabilizadas no modelo tedrico. A temperatura do fluido escolhida foi a média
aritmética entre a temperatura de entrada e de saida (Ty). Realizou-se a anélise da
eficiéncia tedrica pela area de superficie absorvedora seletiva de niquel negro Normal de
area de 0,0196 m? e de Tinox de 4rea de 0,0630 m? sobre uma superficie de cobre de 4rea
(A) de 0,0787 m” As medidas foram realizadas em trés dias diferenciados de céu limpo
(tempo aberto) entre Maio e Junho de 2010 nas dependéncias da FEUP na cidade do
Porto em Portugal, resultados na figura 5.55. Para as propriedades Gticas de absortancia e
da emiténcia da placa do coletor solar considerou-se a parte coberta por niquel negro
Normal e Tinox conforme equacdes de (5.19) a (5.21) e os valores de absortancia («) e
emitancia (&) da tabela 5.16, para o cobre se considerou acopre = 0,406 (tabela 5.14) e
&cobre = 0,05 (Kreith, 1977). Realizou-se a analise da eficiéncia teorica pelo programa
EES™ (Engineering Equation Solver versio 8.400 3D) pelo modelo desenvolvido por
Facdo (Facdo, 2004) levando em conta as propriedades oticas pela Apjaca Normal € Aplaca
Tinox €m trés dias diferenciados entre os meses de Maio e Junho de 2010 nas

dependéncias da FEUP na cidade do Porto em Portugal, resultados na figura 5.55.

XpiacaTinox — FTinox A Acopre A

— ) ATinox + (A_ ATinox)

, Equacédo 5.19

ATinox (A_ ATinc)x)

T Ecopre”
A , Equacéo 5.20

ANormaI + (A_ ANormaI)

€ placaTinox — ETinox *

Xpiacanomal — X Nomal * A Cobre ’ A 3
, Equacéo 5.21
_ . ANormal n . (A_ ANormell)
gPIacaNormal - gNormaI A gCobre A .
, Equacédo 5.22

Avaliou-se na figura 5.62 a diferenca entre a temperatura de saida do coletor (Ts) e a
obtida pelo modelo de Fac&o (Ts modelo) levando em conta a area de niquel negro
“Normal” de area de 0,0196 m? e de Tinox de area de 0,0630 m?. Pela figura 5.68, as
temperaturas de Ts € Tsmodelo SA0 bem proximas, com erro estimado de menos de 10 %

para a faixa de temperatura de 34 °C a 52 °C para a temperatura de saida do coletor solar.
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Figura 5.55. Temperatura de saida do coletor solar com tubos de calor em placa (Ts) e a

temperatura obtida pelo modelo de Fac&o (Tsmodelo)-

Pela figura 5.56, tem-se que a eficiéncia térmica por area de superficie seletiva para o
niquel negro Normal é superior a do Tinox. Portanto, o niquel negro possui melhor
eficiéncia térmica por area absorvedora para o coletor solar com tubos de calor em placa.
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Figura 5.56. Comparacédo entre rendimento térmico por area de superficie absorvedora
entre o Tinox e o niquel negro para o coletor solar com tubos de calor em placa.

Na figura 5.57, tem-se uma estimativa da eficiéncia térmica das superficies de Tinox e de
niquel negro Normal (nanoestruturado) pela &rea de cobertura total da superficie
absorvedora no coletor solar, isto &, a eficiéncia térmica para uma A de 0,0786 m?.
Pelo grafico 5.57, tem-se que a eficiéncia térmica para o niquel negro Normal é sobre
escala superior a do Tinox. A sobre escala apresentada no grafico 5.57 indica que 0s
erros nos dados de entrada, principalmente os de temperatura, em relacdo ao previsto
pela simulagdo ndo sdo despreziveis. No caso da simulagdo com o Tinox, tem-se valores
mais coerentes de eficiéncia térmicas que sempre seriam inferiores a 90 %. No caso do
niquel negro Normal, tem-se que para as condic¢Oes validas pela norma portuguesa (e da
Unido Européia) de medicdo de temperatura e irradiancia para o célculo de eficiéncia
térmica para coletores solares térmicos (NP EN 12975 de 2007 e NP-1802 de 1985) que
a temperatura de saida do coletor solar (Ts) seria de no minimo T, + [(0,92/7,67)x 630]
°C. Assim, considerando T, como a da temperatura do ar ambiente, tem-se pelo calculo

de Ts (a partir da figura 5.57 para o niquel negro “Normal”) valores esperados altissimos
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de temperatura, o que indica influéncia de erros na simulacdo ou nos dados fornecidos a
simulagdo. Os erros nos dados fornecidos para simulagcdo no caso do niquel negro nao
sdo despreziveis, erros estes detectados quando na maior variancia para temperatura do
niquel negro Normal no gréafico da figura 5.55. Outro erro a se considerar foi a propor¢édo
coberta com niquel negro “Normal” da face absorvedora do coletor ser inferior a area da
superficie disponivel no coletor solar (0,0786 m?), o subdimensionamento pode conduzir
a sobre estimativa de erro. Para acautelar o erro de subdimensionamento para o niquel
negro Normal e o tornar comparavel ao do Tinox, faz-se necessario também superficies
de niquel negro Normal e de Tinox de igual area e que abranjam toda area disponivel do
coletor solar (A de 0,0786 m?). As superficies de niquel negro Normal e de Tinox com
Aotal, possibilitam, assim, melhores condicGes para o estudo do efeito de cada tipo de
area absorvedora na eficiéncia térmica do coletor solar. Contudo, levando-se em conta a
simulacdo desenvolvida por Facdo (Facéo et al., 2006; Facdo, 2004) de incremento na
eficiéncia térmica pela melhoria da seletividade Otica, espera-se uma melhora
correspondente na eficiéncia térmica e esta melhora foi detectada nos graficos de
eficiéncia térmica das figuras 5.55 e 5.56. Portanto, o niquel negro possui melhor

eficiéncia térmica para o coletor solar com tubos de calor em placa.
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Figura 5.57. Comparagdo entre rendimento térmico entre o Tinox e 0 niquel negro para o

coletor solar com tubos de calor em placa.

Os custos efetivos de producdo de coletores solares comerciais sdo geralmente
confidenciais, porém se tem o custo estimado por area de coletor solar tipo plano de
100,00 € a 200,00 € por m* (cerca de R$ 220,00 a R$ 440,00 por m? cotacdo do
Euro/Real de € 1,00 para R$ 2,20 por Thomson Reuters, Junho de 2010) e de cerca de
400 € a 600 € por m? (cerca de R$ 880,00 a R$ 1320,00 por m?) para tubos evacuados
(Alibaba, 2010) e o custo dos equipamentos do coletor de cerca de 490 € a 970 € (cerca
de R$ 1078,00 a R$ 2134,00), os custos de instalacdo em cerca de 430 € (cerca de R$
946,00) e finalmente um acréscimo de 20 % a 100 % do valor final como custos de
propaganda, de venda e de impostos (ESIF, 1995). A Procobre (Procobre, 2003) realizou
uma avaliacdo comparativa do retorno do investimento para o aquecimento de agua
doméstica e hospitalar utilizando sistemas de aquecimento elétrico, sistema de gas e por
coletores solares térmicos. Pelos resultados da Procobre, o retorno do investimento

utilizando coletores solares € para a realidade brasileira em torno de 3 anos. Em médio
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prazo o aquecimento de agua utilizando energia solar ndo é somente vantajoso em termos
econdmicos, a energia solar uma opgao também vantajosa para se atenuar as emissdes de
gases poluentes na producdo de energia; as emissdes de poluentes produzidas pelas

fontes de energia convencionais (Miranda, 2006).

O preco de venda para coletores solares planos de uma superficie seletiva comercial de
Tinox esta em cerca de 60 € a 80 € por m? (cerca de R$ 132,00 a R$ 176,00 por m?,
cotacdo do Euro/Real de € 71,00 para R$ 2,20 por Thomson Reuters, Junho de 2010)
(Tinox, 2010; Alibaba, 2010) e para uma superficie seletiva com niquel negro
eletrodepositado de cerca de 20 € a 40 € por m? (cerca de R$ 44,00 a R$ 88,00 por m?)
com prego estimada para a camada micrométrica de niquel negro eletrodepositado de
cerca de 4 €a 7 € por m? (valor estimado atual de R$ 10,00 a R$ 20,00 por m?) (Alibaba,
2010; SEA, 2001; Lampert, 1983; Judkoff et al., 1981). Considerando o preco de venda
das superficies seletivas com niquel negro eletrodepositado e de Tinox e os resultados
encontrados na figura 5.56 e na tabela 5.16, tem-se que o niquel negro Normal e 2Zn sao
superficies seletivas viaveis para coletores térmico planos com 6étimas propriedades

Oticas em relacdo as amostras comerciais disponiveis no mercado.
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6. Conclusodes

Pelos resultados das propriedades oéticas, obteve-se amostras de niquel negro de alta
seletividade, com destaque para a condigdo de 2Zn (o dobro da concentragdo de sulfato
de zinco) e “Normal” (conforme recomendado por Fishlock em amostras eletropolidas
de cobre). A contribuicdo para a seletividade se deve a presenca de diversos compostos
como sulfeto de niquel e de zinco e niquel metalico e, também, de compostos de
tiocianato que foram detectados por FTIR, XRD e XPS. Além disso, a distribuicdo e a
morfologia dos compostos dispersos nanometricamente sobre a superficie também afetou
os resultados de seletividade, fato este manifesto quando se associam os resultados de

seletividade e as imagens obtidas por AFM para topografia e para contraste de fase.

Pelos resultados de AFM, pode-se assinalar que as amostras com melhor distribuicdo de
componentes de fase apresentam uma melhor caracteristica o6tica de seletividade, assim,
os melhores valores obtidos de absortancia e emitancia foram para os procedimentos
para niquel negro nanoestruturado “Normal” e 2Zn. Uma elevacdo da densidade de
corrente (2Ja), aparentemente além de gerar granulos maiores melhorou a distribuicdo
das fases, algo semelhante aconteceu com 2Zn. Tal caracteristica comum deve ser
observada como constituindo da soma de trés fatores principais para uma melhor
seletividade: a composicdo, a morfologia e a topografia do recobrimento obtido. Para o
caso do tratamento térmico houve uma diminuicdo da absortancia do sistema, tal
aconteceu pela elevacao das dimensdes dos graos nas fases, pela mudanca da morfologia
dos gréos e também da distribuigdo das fases presentes. No tratamento térmico a 600 °C
(NN600) praticamente somente se encontra 6xido de zinco coalescidos, 0 que se pode
observar por FTIR, tal resultado era esperado e contribuiu para constatar a presenca de

ZnS antes do tratamento térmico, confirmando os resultados obtidos de XPS.

Pelos resultados de XRD e MFM, tem-se que o niquel negro é um Cermet constituido de
particulas ferromagnéticas de niquel metalico no niquel negro, Cermet de Ni-S ZnS
(ZnO e complexos de niquel tiocianato) com niquel metélico de 13 % atdmico. O niquel
metalico participa como nanoparticulas de metal nanometricamente distribuidas na
matriz dielétrica de NiS-ZnS. A juncdo matriz ceramica e as particulas nanomeétricas de

niquel metélico permite ao niquel negro ser transparente na regido térmica (mIR) e
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possuir elevada absortancia na regido do espectro solar. Pela fisica e 6tica, tem-se que as
caracteristicas de nanoestruturacdo niquel metélico e semi-conductor de ZnS-NiS no
filme de niquel negro permitem que ocorram transicdes entre as bandas de conducéo e de
valéncia (interband) no dielétrico e da ressonancia (do tipo eletromagnética) nas

pequenas particulas de niquel e, assim, se obtenha alta seletividade.

O filme de niquel negro nanoestruturado (Normal) apresenta propriedades Oticas e
eficiéncia térmica por area comparavel aos melhores filmes absorvedores no mercado,
inclusive com uma melhor eficiéncia térmica por area de coletor que o Tinox para a faixa
de temperatura de 20 °C a 60 °C.
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7. Contribuigdes Originais ao conhecimento

Descricdo quimica gquantitativa com estequiométria adequada da camada de niquel negro
em 2Ni:NiS:ZnS e da superficie de niquel negro em 0,1 Ni%: 0,5Ni,S3: ZnO.

Desenvolvimento e obtencdo de um novo procedimento eletroquimico para a producgao
de niquel negro com seletividade altissima (de 27 a 32) pela utilizacdo de nivelamento
nanométrico do substrado associado a modificagdo na concentracdo dos reagente

eletroquimico ZnS0O,4.6H,0 (duas vezes a concentracdo proposta por Fishlock, 2Zn).

Obtencdo das propriedades térmicas de condutividade, difusividade e calor especifico da
camada produzida de niquel negro Normal. A camada de niquel negro apresentou

valores de propriedades térmicas dentro dos materiais bons condutores como 0s metais.

Desenvolvimento e obtencdo de um novo procedimento por evaporacdo por feixe de
elétrons (PVD E-beam) para a producdo de niquel negro com seletividade altissima de
19,9 com uso de pastilhas alvos de 3Ni:ZnO, evaporagdo em ambiente com O(g) e
posterior selagem por camada de silica sol-gel. A amostra de niquel negro PVD E-beam
apresenta indicativos de nanoparticulado de éxidos de niquel e zinco o que leva a crer em
uma estabilidade térmica superior a do niquel negro Normal. Esta estabilidade potencial
do niquel negro PVD-E beam possibilita o seu uso em temperatura superiores a 200 °C

(temperatura de estabilidade térmica do niquel negro Normal).

O niquel negro Normal tem fortes argumentos que leva a crer em sua grande viabilidade
de producdo em larga escala, pois apresenta boa condutividade, boa eficiéncia térmica e
baixo custo de producdo.
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8. Propostas de Trabalho

01- Producdo de novas amostras para aprofundamento do estudo:
-Defini¢do do mecanismo predominante de nucleacdo do niquel negro;
-Avaliagdo cristalografica em XRD rasante (0° a 10°) dos eletrodepdsitos;
-Testes de aderéncia (test tape ou riscamento);
-Avaliacdo da resisténcia a corrosao por teste em camara salina (salt spray test);

-Reavaliacdo dos parametros o6ticos obtidos por equivaléncia com novo aparelho
adquirido pelo PEMM-UFRJ (Filmetrics F20 Thin Film Measurement System);

-ldentificacdo das fases nanomeétricas por microscopia eletrénica de transmissdo
(MET).

02- Selamento das amostras por polissilicato por sol-gel (spin coating) para se evitar a
oxidacdo do niquel de nox “2+” para nox “3+” e o cragueamento superficial por ataque

da umidade:

-Testes de aderéncia (test tape, nanoindentacdo ou riscamento) das amostras
seladas.

03- ComparagOes das amostras seletivas obtidas com o que tem disponivel no mercado
(Kennedy, 2000):

-Producéo de recobrimentos sobre ago carbono, ago revestido (galvanizado) e

aluminio e ligas;

-Verificagdo da variacdo do desempenho de seletividade, condutibilidade e

aderéncia dos recobrimentos sobre os diversos substratos.
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American Society for Testing and Materials

Adesao basica de um recobrimento-substrato, maximo valor atingivel
Calor especifico [J/(Kg.K)]

Calor especifico total [J/(Kg.K)]

Efusividade térmica [J/(m? K.s*?]

Adesao experimental medida

Modulo de Young

Fator forma

Forca total de adesdo

Fator de Cernuschi

Espectroscopia de infravermelho por/com transformada de Fourier
Condutividade térmica [W/(m.K)]

Condutividade térmica total [W/(m.K)]

Fator de tenacidade a fractura, parametro de adesdo
Espessura para amostra desconhecida [m]
Espessura para amostra conhecida [m]

Espessura para 0 modelo de parede plana [m]
Valor méximo ou limite

Massa molecular [u]

Calor transferido em regime permanente (steady-state) [W]
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SEM

TEM

Was

Xi
Xi
XPS

XRD

Resisténcia térmica [K/W]

Microscopia Eletronica de Varredura

Temperatura [K]

Microscopia Eletronica de Transmissao

Coeficiente de transferéncia de calor total [W/(m*.K)]
Unidade de massa atdmica (u.m.a.)

Trabalho reversivel de adesdo

Distancia de separagdo x, dimensdo molecular e parte linear da curva
Fracdo massica

Fracdo molecular por XPS (%)

Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X

Difracdo de raios X

Simbolos gregos

> ] 3 i)

~

Difusividade térmica [m?/s], absortancia

Massa especifica [kg/m®]

Massa especifica total [kg/m?]

Difusividade térmica total [m?/s]

Angulo de Bragg

Comprimento de onda

Tamanho médio de dominios ordenados (cristalinos)

Emitancia
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Subscritos

Camada de propriedades desconhecidas
Camada de propriedades desconhecidas (niquel negro)

Substrato, camada de propriedades conhecidas
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