UM PLANEJAMENTO FATORIAL PARA PREPARO DE SUPERFÍCIES SELETIVAS DE Ni/NiO POR MAGNETRON SPUTTERING 
Wagner Sade a, Nilo Nogueira da Silva b, Gilson Ronaldo Guimarães b, José Roberto Tavares Branco c
Rua Conceição do Pará, 982 – Ap. 107, Santa Inês,31080-020, Belo Horizonte, MG.
nilons.fisica@gmail.com

a Instituto Federal de Minas Gerais (IFMG) – Campus Ouro Branco 

b REDEMAT – Rede Temática em Engª de Materiais (UFOP-CETEC-UEMG)

cCETEC-SENAI– Fundação Centro Tecnológico do Estado de Minas Gerais
RESUMO

Novas tecnologias e novos materiais vêm sendo desenvolvidos a fim de tornar a tecnologia solar economicamente mais atrativa. Materiais compósitos de Ni e NiO depositados em alumínio têm-se destacado em várias aplicações fototérmicas atuando como superfícies seletivas. Dentre estas aplicações estão às placas absorvedoras de calor utilizadas em coletores solares para aquecimento de água. Neste trabalho foram produzidos filmes finos de Ni/NiO em substrato de alumínio pelo processo de deposição catódica, magnetron sputtering. Os efeitos das variáveis de processo que influenciaram nas propriedades óticas e indicaram a qualidade dos filmes foram investigados. Para isso empregou-se um planejamento fatorial 23, ou seja, com três variáveis e dois níveis. A composição química dos filmes preparados foi analisada através da espectroscopia de emissão ótica por centelhamento. A estrutura destes filmes foi examinada por microscopia eletrônica de varredura e microscopia de força atômica. 
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1. INTRODUÇÃO
O crescente uso de energia elétrica nos últimos anos faz crescer à demanda para desenvolver processos de criação de energia a partir de fontes renováveis, e de melhor eficiência energética. Dentre as fontes alternativas destaca-se a energia solar devido ao grande potencial energético para produção tanto em pequena quanto em larga escala (1,2).
A técnica de deposição por magnetron sputtering é bastante versátil, pois permite depositar diferentes materiais e controlar com precisão as variáveis de processos. Essa técnica é amplamente usada em escala industrial. Além disso, o processo é limpo, não prejudica a saúde e nem agride o meio ambiente (3). Os coletores solares com alto desempenho usam superfícies seletivas com eficiência energética maior que 60% (4). 
Diversas propriedades foram analisadas tais como a composição química, a morfologia e as propriedades óticas de absortância solar e emitância térmica.
2. MATERIAIS E MÉTODOS
2.1. Pulverização Catódica
Os filmes foram preparados por pulverização catódica reativa com auxílio de magnétons em fonte DC. Foi utilizado um sistema da Balzers - BAS 450PM do Laboratório de Engenharia e Modificações de Superfícies (LEMS) do Núcleo de Materiais Solares no CETEC, MG.
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 Procurou-se produzir recobrimentos tipo cermets, conforme Figura 1, em que é formada uma primeira camada de Ni, a camada base, e uma segunda camada de Ni-NiO, a camada de topo.
Figura 1 – Representação esquemática de cermets de Ni/NiO.
A Tabela 1, baseada na literatura (5,6), apresenta a matriz de experimentos obtida a partir de um planejamento fatorial 23 acrescido de um ponto central, “E9”.  
Tabela 1 - Variáveis de processos na deposição.
	Amostra
	Tempo dep. 1ª camada (tNi - min)
	Tempo dep. 2ª camada (tNiO - min)
	%O2 em vol.

	
	
	
	

	E1
	8
	2
	10

	E2
	40
	2
	10

	E3
	8
	60
	10

	E4
	40
	60
	10

	E5
	8
	2
	10

	E6
	40
	2
	30

	E7
	8
	60
	30

	E8
	30
	40
	60

	E9
	20
	24
	31


2.2. Composição Química dos Filmes

A composição química dos filmes foi avaliada por espectroscopia de emissão óptica por centelhamento (EEOC). O equipamento utilizado foi um GD-Profiler 2, do Laboratório Horiba Scientific, França.
2.3. Exame Metalográfico
A estrutura dos filmes foi examinada ao Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), Dual de Feixe de Íons e Elétrons com Canhão por Emissão de Campo com resolução de 7nm. A morfologia dos filmes foi avaliada ao Microscópio de Força Atômica (MFA). Para isso, foi usado um equipamento Solver Pro fabricado pela NT-MDT com sondas comerciais de silício.
2.7. Medidas da Absortância e Cálculo da Emitância
A absortância solar (α) das amostras foi determinada a partir dos valores da refletância em função do comprimento de onda λ (μm) na região do visível e infravermelho próximo. Utilizou-se para isto, um espectrofotômetro da Analytik Jena Specord 210 UV-Vis-IR. A emitância (є) das amostras foi calculada em função das medidas de refletância para um comprimento de onda no intervalo de 2 a 25μm. Utilizou-se para isto, um espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, Bomem, modelo FTLA 2000. 
3. Resultados e Discussão
3.1. Composição Química dos Filmes
Os gráficos da Figura 2 mostram a composição química em peso (%) dos filmes produzidos ao longo da profundidade.
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Figura 2 – Perfil da composição química dos filmes de Ni/NiO.
A composição química de níquel na superfície dos filmes é de aproximadamente 79%. Essa é a porcentagem de níquel no óxido de níquel. Com a profundidade do filme a quantidade de níquel na 2ª camada aumenta até atingir a 1ª camada constituída de níquel (ponto “X”). A composição química de oxigênio diminuiu da superfície do filme para o substrato de alumínio (ponto “Y”). Na superfície a composição química de oxigênio é de aproximadamente 21%. Essa é a porcentagem de oxigênio no NiO. As superfícies das amostras “E5” e “E6” são constituídas basicamente de NiO. 
3.2. A Estrutura dos Filmes
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A Figura 3 (a) mostra a amostra “E2”, em sua seção transversal. A Figura 3 (b) refere-se à amostra “E3”. As amostras apresentam estrutura colunar com presença de porosidades. 
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(a)                                                                (b)
Figura 3 – A estrutura dos filmes de Ni/NiO. Imagens ao MEV.
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A morfologia da amostra “E2” é apresentada na Figura 4. Notam-se lacunas e porosidades no filme.
Figura 4 – Morfologia do filme de Ni/NiO. Imagem ao MFA.
3.6. Fator de Seletividade
A razão α/ε é chamada fator de seletividade. As amostras “E2”, “E3” e “E6” foram aquelas que apresentaram as maiores razões α/ε, 20,45, 11,10 e 18,35 respectivamente. Esses são os melhores requisitos de qualidade para as superfícies seletivas. As amostras “E1”, “E4”, “E5”, “E7”, “E8” e “E9” obtiveram as menores razões α/ε, 4,75, 3,65, 10,60, 6,60, 3,00 e 5,30 respectivamente. 
3.7. Efeito das Variáveis de Processo 
A Tabela 2, elaborada pelo Software Minitab, apresenta os valores dos efeitos das variáveis de processos, no fator de seletividade dos filmes. 

Tabela 2 - Efeitos das variáveis na seletividade

	Fator de Seletividade (%)
	 

	Média dos Experimentos
	9,34 ± 6,40

	Tipos de Efeitos 
	Variáveis
	Efeitos

	Efeito Principal
	tNi
	3,08 ± 0,48

	
	tNiO
	-7,43 ±0,48

	
	%O2
	-0,38 ±0,48

	Efeito Secundário
	tNitNiO
	-8,63 ±0,48

	
	tNi%O2
	-1,02 ±0,48

	
	tNiO%O2
	-2,18 ±0,48

	Efeito Terciário
	tNitNiO%O2
	2,93 ±0,48


Através dos dados obtidos pelo planejamento fatorial foi observado que, o aumento do tempo de deposição de níquel aumenta a quantidade de níquel e a espessura da 1ª camada dos filmes. Essa camada de níquel reflete a radiação na região do infravermelho médio e distante, o que diminui a absorção solar (α) e aumenta o fator de seletividade (α/ε). Com o aumento da quantidade de NiO a absorção de calor na região do infravermelho médio e distante eleva-se. Esse fato aumenta a emissão térmica (ε), diminuindo o fator de seletividade.

A Figura 5 mostra o gráfico de Pareto dos efeitos no fator de seletividade. O nível de confiança é de 95% e são significativos somente os efeitos com valores maiores que 2,31.  Assim, a porcentagem de oxigênio (%O2) no plasma, separadamente, não exerce influência significante no fator de seletividade. 
Figura 5 - Gráfico de Pareto dos efeitos no fator de seletividade.
4. Conclusões
O preparo dos filmes de Ni/NiO por magnetron sputtering de acordo com o planejamento fatorial apresentado resultou em superfícies altamente seletivas, ou seja, com razão “α/ε” maior que 10.
O fator de seletividade aumenta com o tempo de deposição da 1ª camada de Ni e diminui com o tempo de deposição da 2ª camada de Ni/NiO.

A amostra “E2" preparada em 42 minutos com fator de seletividade de 20,45 foi aquela com os melhores requisitos de qualidade para aplicações fototérmicas.
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A FACTORIAL EXPERIMENT FOR PREPARATION OF SELECTIVE SURFACES Ni/NiO BY MAGNETRON SPUTTERING
ABSTRACT
New technologies and new materials are being developed to make solar technology more economically attractive. Composites of Ni and NiO deposited in aluminum have been prominent in various applications acting as photothermal selective surfaces. Among these applications are plates of heat absorbers used in solar collectors for water heating. In this work were produced thin films of Ni/NiO on aluminum substrate by magnetron sputtering. The effects of process variables that influenced the optical properties and indicate the quality of the films were investigated. For this we used a 23 factorial experiment, ie with three variables and two levels. The chemical composition of the films prepared was analyzed by glow discharge optical emission spectroscopy. The structure of these films was examined by scanning electron microscopy and by atomic force microscopy.
Key-words: selective surface, Ni/NiO, sputtering, factorial experiment.
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