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Resumo

Revestimentos antirrefletores no vidro tem sido objeto de estudo de grande parcela da
comunidade cientifica e tecnoldgica para obtencdo de alta transmitincia Optica em
sistemas Opticos e, sobretudo para melhorar a eficiéncia em muitas aplicagdes, tais
como painéis de células solares, telas de exibicao de video, pdra-brisas de automdveis,
Oculos e janelas de edificios. Mais recentemente, superhidrofobicidade tem apresentado
crescente interesse para diversas dreas, tais como roupas repelentes a dgua, superficies
metédlicas e microfluido. Neste trabalho, combinamos superhidrofobicidade e
antirreflexdo a autolimpeza e transparéncia. Essas propriedades sdo obtidas pela
combinacdo em multiescala de topologia de superficie baseada na deposi¢do de
nanoparticulas de silica (SNPs), revestimentos de indice gradual e revestimentos
interferométricos, utilizando politetrafluoroetileno (PTFE), em trés rotas. Na primeira
rota com apenas uma camada (vidro/SNPs), as amostras apresentaram um angulo de
contato (WCA) de 161°£2° com alto valor de histerese angular e pouca antireflexdo. Na
segunda rota com duas camadas (vidro/SNPs/PTFE), as amostras apresentaram um
WCA de 169°+2° com baixo valor de histerese angular e com melhor antireflexdo. Na
terceira rota, composta por trés camadas (vidro/SNPs/aerogel/PTFE), as amostras
apresentaram um WCA de 158°+2° com baixo valor de histerese angular (<5°) e uma
transmitancia em incidéncia normal acima de 99%, com decréscimo de menos de 2%
para incidéncia obliqua a 20°. Estes resultados mostram a obtencdo simultanea
propriedades antirrefletoras e autolimpantes em vidro, devido a combinacdo de efeitos
de revestimentos interferométricos e de indice gradual, na regidao do visivel e do

infravermelho.



Abstract

Anti-reflective coatings on glass have been subject of great technological and scientific
attention for low-loss transmission optical systems, and particularly they enhance
efficiency in many applications, such as solar panels and cells, video display screens,
automobile windscreens, eyeglasses and windows of buildings. More recently,
superhydrophobicity has found increasing interest for other diverse areas, such as water-
repellent clothing, metallic surfaces and microfluidics. In this work, we combine
superhydrophobicity and anti-reflection with regard to self-cleaning and transparency.
These properties are pursued by combination of multi-scale surface topology based on
silica nanoparticles (SNPs), index grading and interference coating, as well as
Polytetrafluoroethylene (PTFE) self-assembly, using three approaches. In the first, one-
layer approach (glass/SNPs), the resulting samples presented water contact angle
(WCA) of 1610 £ 20 with high angular hysteresis and some antireflection. In the
second, two-layer approach (glass/SNPs/PTFE), the resulting samples presented a WCA
of 1690 + 20 with very low hysteresis, as well as significant antireflection. The third,
three-layer approach (glass/SNPs/silica aerogel/PTFE), produced surfaces with WCA of
1580 + 20 with also very low hysteresis (<50), in addition to normal transmittance of
99% or higher, which decreased less than 2% at 200 incidence. These results show that
proper structure-coated glass, with a combination of interference and graded-index
effects, may provide simultaneous self-cleaning and wide-angle antireflection

properties, in the visible and infrared spectra.
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Introducao

As superficies sdo objeto de estudo de uma expressiva parcela da comunidade
cientifica devido ao grande interesse de diversos ramos da industria. Neste sentido, as
superficies que aliam propriedades multiplas como superhidrofobicidade e alta
transmitancia apresentam interesse particular no recobrimento de: janelas de aeronaves
e automoveis, superficies de dificil acesso em edificagdes como teto e janelas, células
solares, lentes em Oculos, miquinas fotograficas, sensores e dispositivos opticos em
geral. Por exemplo, em edificacdes, as propriedades superhidrofébicas propiciam a
autolimpeza destas superficies com a simples a¢do da chuva ou com um fluxo d’agua.
Por outro lado, elas permitem maior passagem da luz, aumentando a efici€ncia destes
componentes ou de dispositivos em geral.

Modifica¢des quimicas podem melhorar a hidrofobicidade ao reduzir a energia de
superficie e esta, quando combinada a um controle da rugosidade, pode produzir
superficies superhidrofébicas. A superhidrofobicidade, no entanto, é atingida quando
uma gota de dgua apresenta angulo de contato maior que 150°, sendo considerada uma
superhidrofobicidade dindmica quando, além do alto valor do angulo de contato, um
pequeno angulo de inclinacdo € necessario para fazer a gota deslocar sobre a superficie
(baixa histerese angular). Isto se torna possivel a partir de uma combinagdo de micro e
nanoestruturas na superficie, ou seja, uma texturizagdo em multiescalas [1,2].

Ao mesmo tempo, as superficies texturizadas sdo a chave para obtencdo de filmes
antirrefletores a partir de revestimentos nio homogéneos, melhorando desta forma a
transmitincia Optica de substratos transparentes, como por exemplo, o vidro.
Revestimentos ndo homogéneos sdo de grande interesse para a inddstria, pois podem ser
produzidos em larga escala, como revestimentos antirrefletores em uma ampla

variedade de aplica¢des, com amplos angulos de incidéncia. Além dos revestimentos
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nio homogéneos, é também possivel obter alta transmitiancia a partir de filmes
interferométricos. No seu caso mais simples, um revestimento antirrefletor consiste
numa camada de material transparente com espessura Optica igual a um quarto de onda,
no comprimento de onda de destino, cujo indice de refracdo é a média geométrica do
indice de refragao do meio e do substrato [3].

Em diversos trabalhos na literatura, sdo relatados revestimentos hidrofobicos ou
superhidrofébicos associados a materiais transparentes na regido do visivel [4-7], onde,
em geral, foram produzidos revestimentos com propriedades superhidrofébicas e
transparentes na regidao do visivel. Para a regido do infravermelho encontraram-se
artigos que relacionam propriedades antirrefletoras com superhidrofobicidade em
substratos de vidros obtidos a partir de técnicas de litografia [8].

Neste trabalho, investigou-se a possibilidade da obtencao de filmes com propriedades
antirrefletoras e superhidrofébicas sobre um substrato de vidro, a partir de uma
combinacdo da topologia da superficie, revestimentos ndao homogéneos, e filmes
interferométricos. Os diferenciais deste trabalho referem-se a obteng¢do simultanea das
propriedades de autolimpeza e antirreflexao em substratos de vidro (a incidéncia normal
e obliqua com luz polarizada) a partir de técnicas de baixo custo, tais como dip coating
e processo sol-gel, o que torna mais vidvel e simples a aplicagdo desses revestimentos.

A textura da superficie é produzida por grupos de nanoparticulas de silica em
multiescala, funcionalizadas com dimetildiclorosilano. Para antirreflexdo do vidro,
testamos varias combinagdes de filmes, resultando em trés rotas estudadas. A primeira
delas refere-se a uma camada composta por nanoparticulas de silica, formando um
revestimento ndo homogéneo com indice de refracdo gradual.

A segunda é composta por duas camadas, sendo a primeira de nanoparticulas de silica
e a segunda de politetrafluoretileno (PTFE), com indice de refracdo baixo (em torno de
n = 1.35) [9], e aproximadamente um quarto de onda de espessura 6ptica foi depositado,
consistindo num revestimento interferométrico. Além do PTFE atuar como filme
interferométrico, este diminui o contraste entre o indice de refracdo das nanoparticulas
de silica e do ar, melhorando a transmitancia 6ptica do conjunto. O mesmo PTFE
melhora a hidrofobicidade, devido a sua baixa energia livre de superficie.

A terceira combinacdo consiste de trés camadas, sendo elas compostas
respectivamente por nanoparticulas de silica, um filme fino de aerogel (indice de
refracdo da ordem de 1,22) [10] e PTFE. O aerogel € aplicado na obtencdo de

superficies antirrefletoras devido ao seu baixo valor de indice de refracdo. Logo, nessa



rota utiliza-se a combinagdo dos revestimentos de indice gradual e interferométrico,
compostos por nanoparticulas de silica e aerogel. O PTFE atua nessa rota apenas como
um filme de espessura Optica suficientemente baixa para ndo interferir opticamente no
conjunto e auxiliar na obten¢ao da superhidrofobicidade dinamica da superficie.

Os capitulos a seguir fardo inicialmente uma breve introducdo tedrica com o objetivo
de apresentar alguns dos principais conceitos de molhabilidade, superhidrofobicidade e
antirreflexdo, apds serdo apresentados os métodos experimentais e as técnicas de
caracterizacao utilizadas.

Os resultados serdo apresentados, discutidos e depois comparados no capitulo de

conclusdes, onde também serdo apresentadas algumas perspectivas de estudos futuros.



Capitulo 1
Molhabilidade

Neste capitulo serdo discutidos alguns conceitos bdsicos sobre a molhabilidade das
superficies de modo a classificar as mesmas como: hidrofilicas, hidrofébicas ou
superhidrofébicas. Desta forma tem-se como objetivo principal neste capitulo descrever
de forma simples e clara o significado de molhabilidade e repeléncia de superficies
sOlidas para que ao final deste capitulo o leitor seja capaz de compreender os conceitos

e algumas aplicacdes de superhidrofobicidade.

1.1 Hidrofilicidade e Hidrofobicidade

N

Hidrofilicidade (afinidade pela dgua) e a hidrofobicidade (repeléncia a 4gua) sdao
propriedades importantes das superficies sélidas para aspectos fundamentais e praticos.
A molhabilidade de uma superficie solida € uma propriedade caracteristica dos
materiais e fortemente dependente da energia livre de superficie e do fator de
rugosidade do material. Por outro aspecto, conhece-se que a energia livre de superficie é
uma propriedade intrinseca de cada material, o que de certo modo dificulta o controle da
mesma.

Na natureza temos varios exemplos de superficies superhidrofébicas, sendo que uma

das mais conhecidas é a folha da flor de 16tus, que cresce em lagoas pantanosas



emergindo a superficie da d4gua e mantendo-se limpa [11]. A folha da flor de 16tus nao
molha e isto dificulta o acimulo de bactérias e patégenos em sua superficie, além de
melhorar sua absor¢ao de luz para efeitos de fotossintese [12]. As gotas de dgua rolam
sobre a superficie da folha retirando toda a sujeira e deixando a sua superficie limpa.

Uma técnica muito utilizada para caracterizar a molhabilidade de uma superficie € a
medida do angulo de contato. Este dngulo € definido como o angulo entre um plano
tangente a uma gota de um liquido e o plano da superficie onde o liquido encontra-se
depositado. A fisico-quimica de liquidos e coldides estuda esta medi¢do do angulo de
molhabilidade entre uma gota do liquido e a superficie no qual ela repousa, como
esquematizado na figura 1.1. A folha da flor de 16tus possui um angulo de contato
elevado, acima de 160°, sendo este atribuido a dois niveis de microestrutura [11, 13-15].
Consta na literatura que um material com a menor energia de superficie possui um
angulo de contato em torno de 120° sendo este o PTFE (teflon) [15]. Desta forma
apenas um aumento da rugosidade da superficie pode aumentar ainda mais o dngulo de
contato da dgua com a superficie [15], como ocorre na folha da planta flor de 16tus, e
estas propriedades combinadas, de rugosidade e energia livre de superficie, fornecem a
planta um mecanismo de autolimpeza.

Como visto no pardgrafo anterior a hidrofobicidade ou hidrofilicidade de uma
superficie € definida pelo grau de molhabilidade da mesma, desta forma define-se o
grau de molhabilidade de uma superficie plana pelo angulo de contato 0, descrito pela

equacgdo de Young [16]:

cosf = Ysv = Vs1) (1)

Vv

O angulo de contato (0) € definido como a razao entre a diferenca da energia livre de
superficie do sélido/vapor (Ysv) com a energia livre da interface sélido/liquido (Ysr)

pela energia livre de superficie do liquido/vapor (YLv), como mostra a figura 1.1.



Figura 1.1: O angulo de contato 6 depende das energias de superficie

do sélido/vapor, liquido/vapor e da interface sélido/liquido [17].

A equagdo de Young fornece uma defini¢do tedrica do angulo de contato
macroscopico considerando a regido liquido-sélido. O angulo de contato macroscopico
tem sido um dos primeiros métodos de caracterizacdo da molhabilidade de superficies
planas [18].

Uma superficie em geral pode ser considerada hidrofilica ou hidrofébica, dependendo
apenas do angulo de contato da gota de dgua com a mesma. Uma superficie serd
considerada hidrofilica se o angulo de contato da gota for menor do que 90°. E serd
considerada hidrofébica quando o angulo de contato for maior que 90°. No caso da
superficie apresentar um angulo de contato maior do que 150° denomina-se que a
superficie € superhidrofébica [18]. A superhidrofobicidade esta associada a propriedade
de autolimpeza de uma superficie, e isso ocorre quando a mesma apresenta um baixo
valor de histerese angular.

Para o célculo da histerese angular considera-se uma gota de liquido depositada sobre
uma superficie plana, onde pode ser adicionado liquido a essa gota por uma pipeta. No
inicio, a linha de contato da gota com a superficie ndo se altera a medida que se aumenta
o valor do angulo de contato, até 0 momento em que o esse valor torna-se superior a um
valor critico, entdo essa linha de contato avanga. A esse valor critico denomina-se
angulo de avanco, 0, [20, 21]. Assim, quando a linha de contato entra, adiabaticamente,
em movimento até o angulo de avanco (valor critico), a linha de contato € arrastada por
uma for¢a, Fy (relacionada a tensdo superficial, sendo a mesma uma grandeza por

unidade de comprimento, N/m), determinada pela interacdo das energias: energia livre

de superficie do sélido/vapor (Ysv) com a energia livre da interface sélido/liquido (Ysr.)

e a energia livre de superficie do liquido/vapor (YLv):



Fd + ¥ t 7.y COS 911 =7Vsy

COSl9a — (7SV —7se _Fd) ()
Viv

Fazendo a diferenca entre as relacdes (2) e (1) temos:

‘cos 6, —cos 49‘ =0

3
56=0 -6 )

A relagdo (3) apresenta a forca, Fy (implicita em 8), em fungdo do médulo da
diferenca entre os cossenos dos angulos de contato de avanco e Young, sendo que a
diferenca entre os valores dos respectivos angulos nos fornece o valor da histerese
angular para uma superficie plana [20-22].

A equacdo de Young (1) descreve a relacdo do angulo de contato com as energias
livres de superficie, considerando apenas um unico angulo de contato na superficie, o
angulo de contato estdtico, no entanto, esta equacdo € valida apenas para superficies
perfeitamente planas [23].

A equacdo (3) utiliza-se da relacdo de Young, ainda considerando uma superficie
plana, para definir a histerese angular de uma superficie, no entanto, para superficies
que possuem imperfeicdes e/ou rugosidades, além de possuirem um angulo de avango
0,, as mesmas possuirdo um angulo de recesso 6;, € nesses casos a diferenca entre 0, ¢ 0,
¢ denominada de histerese angular. A histerese angular determina se a superficie
apresenta uma hidrofobicidade dindmica, ou seja, quando possui uma baixa histerese
angular (< 10°) [21].

Os angulos de avango e recesso s@o medidos, ou pela inclinagdo do plano da gota, ou

pelo método de succao da gota, figura 1.2.
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Figura 1.2: A histerese angular é uma medida de superhidrofobicidade dindmica, dada pela diferenga
entre o angulo de avango, 0,, e o angulo de recesso, O;. Os dngulos de podem ser medidos pela

inclinac@io da superficie da gota como mostrado em a), ou pelo incremento e succio de liquido na

gota como mostrado em b) [17].

1.2 Modelos Teodricos

No caso de superhidrofobicidade, a topologia e a rugosidade podem ser quantificadas
e utilizadas para melhor definir e prever o angulo de contato aparente (6*) e assim a
relativa repeléncia da superficie com a dgua. Basicamente no estudo do equilibrio de
molhabilidade de superficies foram estabelecidos ao longo dos anos dois modelos
principais que descrevem o comportamento da gota, esses modelos sdo conhecidos

como de Wenzel e Cassie-Baxter, e sao mostrados na figura 1.3.

Wenzel Cassie-Baxter

Figura 1.3: Modelos de Wenzel e Cassie-Baxter que descrevem a

interag¢do da gota com a superficie [17].



No modelo descrito por Wenzel [24,25], o liquido preenche os espacos vazios abaixo
do liquido e por isso ocupa maior area de superficie. O parametro adicional neste caso é
o fator de rugosidade r. Wenzel afirma que a férmula da energia livre em superficie
solida, quando o angulo de contato é maior do que 90 °, € uma funcdo do angulo de

contato, multiplicado pelo fator r, sendo assim o modelo de Wenzel € dado por:

cos@. =r-cosf 4

Na equacgdo (4) O¢ € o angulo de contato medido, 0 inclui as energias de superficies
descritas pela equacdo de Young (1) e o fator rugosidade r é determinado considerando-

se a razdo da drea real pela drea projetada, ou seja:

Areal
r= 5)

projetada

Onde a Ay, equivale a possibilidade da superficie ser esticada a ponto de ser
eliminada qualquer aspereza e a Apwjerada €quivale a drea da superficie antes de ser
esticada.

Desta forma, a contribui¢do da rugosidade estd contida dentro do fator r, e o efeito da
energia de superficie em 0. Assim, tanto um aumento no fator rugosidade, r, como um
decréscimo da energia livre de superficie, dada por 6, levard a um aumento no valor de
Oc. A energia livre de superficie estd relacionada com a forca de interagdo interfacial da
superficie com outro meio (podendo ser, por exemplo, solido/liquido, sélido/vapor,
liquido/vapor) dada pelas interacdes entre dtomos da mesma, ou seja, 4&tomos com
ligacdes mais estdveis apresentam uma baixa energia de superficie, por exemplo, o
fldor.

No modelo de Cassie-Baxter [26-28], a gota estd sobre as rugosidades com ar nos
espacos vazios abaixo da mesma. A superficie em contato com a gota € menor do que
seria de uma gota do mesmo volume e angulo de contato aparente em uma superficie
plana ou uma superficie dspera descrita pelo modelo de Wenzel. Neste caso temos uma

reducdo da drea de superficie e, portanto utiliza-se:



cos@. = f,-cosb - f, (6)

Onde € f, a fragdo de drea da gota em contato com o sé6lido e f, € a fracdo de drea da

gota em contato com o ar.
A equacdo (6) descreve o modelo de Cassie-Baxter, para a interacdo de uma gota com

uma superficie plana e rugosa, o angulo de contato, ¢, aumenta quando a fracdo da gota

em contato com o ar aumenta, f,, € f, descreve a frac@o de drea sélida em contato com

a gota, de modo que:

fitf=1 (7)

Considerando estudos experimentais as aplicagdes dos modelos de Wenzel e Cassie-
Baxter em teoria sdo limitadas [18], pois ambas as teorias dependem de pardmetros
geométricos das superficies, tais como a rugosidade, e estes pardmetros sdo dificeis de

mensurar.

1.3 Fator Rugosidade e a Molhabilidade:

A maioria dos sélidos apresenta rugosidade natural, sendo geralmente numa escala
micrométrica [18,19]. Os processos de fabricagdo podem gerar estrias ou microcanais
na superficie do sélido, ou no caso de materiais resultantes da compactagao de graos os
mesmos apresentam aspereza na escala dos grdos. Revestimentos também podem
induzir aspereza, em especial quando o filme de um revestimento € molhado,
produzindo assim microgotas na superficie. Por outro lado, poucos sélidos sdo
molecularmente planos, em geral os que sdo molecularmente planos resultam de
solidificacdes de filmes liquidos, livres ou suspensos em outros liquidos. Nesses casos,
a rugosidade pode corresponder a aspereza devido a fendmenos térmicos de uma
interface de liquidos (geralmente da ordem de alguns angstroms), como por exemplo, o
vidro que ¢ solidificado em seu estado fundido apds a deposi¢do em um banho de
estanho.

A aspereza modifica a histerese angular e o valor do angulo de contato aparente

observado. A mesma atua na molhabilidade de modo que se a superficie for molhante, a
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gota de dgua para nos intersticios da superficie, e tem uma tendéncia de ficar presa até
evaporar. Caso a superficie seja ndo molhante, a gota tem a tendéncia de ficar sobre os
intersticios da superficie gerando desta forma bolsdes de ar abaixo da gota, ver figura
1.4. Por conseguinte, molhabilidade pode ser ajustada por aspereza. De modo que
podemos tirar proveito da aspereza para modular as propriedades de superficie de um

sOlido e, induzir propriedades de molhabilidade na mesma.

Liguido .
Vapor Liquido

RENRRR AN ANRER NI

olido

Figura 1.4: Modelos da acdo da rugosidade de uma superficie sobre uma gota de dgua, do lado
esquerdo temos a figura que corresponde & medida de angulo de contato modelada por Wenzel e

na direita temos o correspondente do modelo de Cassie-Baxter.

O fator rugosidade e heterogeneidade de uma superficie apresenta papel importante
para a molhabilidade da mesma, no entanto também se deve observar o volume da gota
utilizada para a realizacdo da medida de angulo de contato, pois uma gota com grande

volume interferird na medida devido a efeitos de gravidade [29].

1.4 Energia de Superficie e a Molhabilidade

O conceito de energia de superficie esta diretamente relacionado com o principio de
minima energia, onde dtomos e moléculas tendem a se rearranjar para um estado de
minima energia, este conceito pode ser observado, por exemplo, num liquido. Os
atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente de modo a ocupar uma
posicdo de menor energia potencial, onde haja equilibrio entre as forgas atrativas e
repulsivas que agem em todas as diregoes.

A diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material que
se denomina energia de superficie ou tensao interfacial. Assim, como na natureza tudo

tende a um estado de menor energia, uma gota de dgua, por exemplo, tende a ocupar
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uma forma mais préxima possivel de uma esfera, pois assim ocupa uma drea superficial
menor apresentando um mesmo volume.

Desta forma podemos estudar a equagdo de Young, equacdo (1), onde (Ysy) € a
energia de superficie do s6lido em uma atmosfera qualquer e a energia livre da interface
solido/liquido (Ysi) pela energia livre de superficie do liquido (YLv) em equilibrio com o

vapor. Considerando que a gota esteja em equilibrio, temos a equagao:

Vsv = VsL = Vv -COS 0 (8)

O trabalho W de adesdo entre um sélido e um liquido € expresso pela equacdo de

Dupré: [30]

W= Yivt7Vsy = Vs )

Assim, combinando as equagdes (8) e (9) obtemos a equagdo de Young-Dupré:

W=7,,(cos@+1) (10)

A equacgdo (10) de Young-Dupré relaciona duas grandezas mensurdveis que sao o
angulo de contato e a tensdo superficial do liquido/vapor. Analisando a equagdo (10), se
o angulo de contato O = 0, para uma superficie altamente molhante, entdao cos@ =1 e
desta forma temos:

W=2y, (11)

A relagdo (11) descreve o caso em que 6 = 0, onde o trabalho de adesao € o dobro da
tensdo superficial do liquido, no entanto, 2y.y é denominado trabalho de coesdo de um
liquido e estd relacionado a energia minima necessdria para romper uma coluna liquida
com drea unitdria. Quando trabalho de adesdo iguala-se ao trabalho de coesdo o liquido
se espalha por toda a superficie o que caracteriza uma superficie com alta
molhabilidade.

Para uma superficie com baixa molhabilidade, hidrofébica ou superhidrofébica, o
angulo de contato 0 é maior que 90° logo para o caso mais extremo de repeléncia a dgua

tem-se 6 = 180°, assim cos@= -1, logo substituindo na equacao (10):
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W=y,-1+1)=0 (12)

Assim o trabalho de adesdo € zero para o caso em que 0 = 180°, ou seja, nao ha adesao
entre a superficie e a gota, neste caso temos uma superficie superhidrofébica ideal.

Desta forma, verifica-se que a energia livre de superficie tem uma fun¢do importante
na molhabilidade das mesmas, ou seja, se pudermos alterar esta energia podemos
também alterar o angulo de contato do liquido com a superficie, o que nao € trivial, pois

a energia de superficie € uma caracteristica intrinseca de cada material [31].

1.5 Superhidrofobicidade

Combinando os conceitos anteriores de rugosidade e energia de superficie € possivel
obter a denominada superhidrofobicidade. A superhidrofobicidade pode ser
caracterizada como sendo estdtica, se a superficie apresenta um angulo de contato maior
do que 150° [18], ou dindmica, se além do angulo de contato maior que 150° apresentar
também uma baixa histerese angular [23].

Desta maneira, se uma superficie é considerada superhidrofébica dinamicamente, a
mesma apresenta a propriedade de autolimpeza, onde as gotas de dgua rolam sobre a

superficie e arrastam toda a sujeira da mesma, figura 1.5.
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Figura 1.5: Na figura (a) tém-se uma superficie ndo superhidrofébica, onde a
gota desloca sobre a superficie e ndo carrega a sujeira com a mesma. Na
figura (b) apresenta-se um esquema de uma superficie superhidrofébica, onde

as sujeiras aderem a superficie da gota e a superficie torna-se auto limpante.

A superhidrofobicidade é uma combinagdo das energias livres de superficie e da
rugosidade da mesma (micro e/ou nano estruturas) ou seja, uma superficie que apresenta
uma baixa energia de superficie e possui rugosidade formada por micro e/ou nano
estruturas apresenta uma forte possibilidade de ser superhidrofébica. Na figura 1.6

mostra-se um esquema da combinacdo das microestruturas na folha da flor de 16tus.

Figura 1.6: A imagem das
microestruturas da folha da flor de
I6tus com as gotas de dgua sobre a

superficie.

Superficies superhidrofébicas sdo obtidas em laboratério a partir da combinacido da
rugosidade da superficie e também do recobrimento com materiais que apresentam
baixa energia de superficie, como, por exemplo, o PTFE, que apresenta ligacdes com

moléculas de flior que sao bem estédveis.
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Virios estudos estdo sendo feitos para a produgdo de superficies superhidrofébicas,
visando a obtencdo de propriedades autolimpantes. No entanto, além dos esforcos para a
melhor compreensdo dessas superficies hd também o desafio da producdo, seja em larga
escala, ou para investigagao, pois as dificuldades dessas superficies estdo nas aplicacoes
gerais, tais como superficies que sejam opticamente transparentes, que conduzam
eletricidade, que possuam alta dureza, flexibilidade, entre outras [31,32].

O ndmero de técnicas para gerar superficies superhidrofébicas aumentou
significativamente nos ultimos anos, entre elas estdo a litografia, sol-gel, anodizagao,
sputtering, e-beam, etc. Sendo a principal barreira para a obtencdo de uma superficie
com propriedade autolimpante que a mesma seja resistente as condi¢cdes ambientes
(chuvas, variacdes de temperatura, etc.), incluindo a obtencao de uma boa adesao, essas
dificuldades sao devido principalmente ao fato de que essas superficies
superhidrofébicas possuem baixa energia de superficie [32,33].

Desta forma conclui-se que a obtencao de superficies superhidrofébicas é de grande
interesse cientifico e ambiental, uma vez que a partir das mesmas € possivel obter
aplicacdes nas mais diversas areas, tais como vidros de janelas, dculos, tintas e outros
revestimentos, drea médica, células solares, etc. No entanto a obtencdo das mesmas
visando uma dessas aplicacdes ndo € trivial, o que leva a um estudo aprofundado e

pesquisa em laboratdrio.
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Capitulo 2
Filmes Finos Antirrefletores

Um filme fino antirrefletor consiste num dispositivo Optico capaz de transmitir ao
méximo a luz incidente, e desta forma as perdas de intensidade luminosa por reflexdo e
absor¢do sao minimas.

A obtencdo de superficies antirrefletoras torna-se possivel a partir de revestimentos
interferométricos, que sao essenciais para muitos dispositivos Opticos como, por
exemplo, lentes, telescopios astrondmicos, vidros de prédios, para-brisas de carros. Nos
casos de determinadas aplicacdes, como em telescépios, sensores de calor e visdo
noturna - que sao dispositivos que operam na regiao do infravermelho - a perda de fluxo
em superficies ndo revestidas seria muito grande [36]. Por outro lado, filmes
antirrefletores de indice gradual, obtidos a partir de superficies texturizadas, podem ser
utilizado para uma larga banda antirrefletora em uma grande variedade de angulos de
incidéncia.

Neste capitulo, trataremos dos conceitos de revestimentos interferométricos de indice
gradual a partir de superficies texturizadas, com o objetivo de introduzir conceitos de

filmes finos antirrefletores.

2.1 Refletancia e Transmitancia

A luz se propaga a diferentes velocidades em diferentes meios, no ar € usualmente
tratada da mesma forma que no vacuo, no entanto em meios materiais (ndo gasosos) a
velocidade da luz varia com uma dependéncia do indice de refracao do meio. Este pode
também influenciar em certas propriedades de respostas dos materiais a um feixe

luminoso como a reflexdo, transmitancia, absorcao e espalhamento.
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A reflexdo € o processo pelo qual a radiagdo eletromagnética é devolvida ou no limite
entre dois meios (reflexdo na superficie) ou no interior de um meio (reflexao volume),
de forma que a onda incidente no meio seja refletida, podendo ser totalmente ou
parcialmente. Quando a onda eletromagnética é refletida parcialmente, parte da onda
nao refletida pode passar por um processo de transmissdo, absor¢do ou de
espalhamento, no caso do processo de transmissdo t€ém-se a passagem da radiacdo
eletromagnética através de um meio material.

Ambos o0s processos, reflexdo e transmissio podem ser acompanhados por
espalhamento, que é o processo no qual um feixe unidirecional é desviado em multiplas
direcdes. Neste caso, falamos de reflexao difusa e transmissao difusa. Caso os processos
de reflexdo e transmissdo ndo apresentem espalhamento entdo se tem que para um feixe
incidente unidirecional obtém-se resultados em um feixe unidirecional de acordo com as
leis da Optica geométrica. Neste caso, falamos de reflexdo regular (ou reflexdo
especular) e transmissao regular (ou transmissao direta).

A refletancia, por outro lado, é a medida de um processo de reflexdo de um material,
da mesma forma a transmitancia é a medida de um processo de transmissdao. A
refletdincia de um meio pode ser relacionada com a sua transmitincia, uma vez
considerado que as ondas eletromagnéticas incidentes ndo refletidas foram entdo
transmitidas pelo meio [3], ou seja, desconsiderando os fendmenos de espalhamento e

absor¢do, desta forma obtemos a relacao (13).

T=1-R (13)

De acordo com a relacdo (13) a transmitancia de um meio serd maxima quando a sua
refletdncia for minima.

Se forem considerados fendmenos de espalhamento e absor¢do entdo a equacgdo (13)
terd a forma:

T=1-R-A-E (14)

Na equacdo (14) A e E referem-se respectivamente as intensidades do feixe absorvido
e espalhado, de modo que a transmitincia total em um meio geral obedece a segunda
equacgdo, no entanto muitas vezes as intensidades de absorcdo e espalhamento sdo tdao

baixas que podem ser desconsideradas no cdlculo, devido ao fato de estarem muito
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proximas aos valores de erro percentual da medida, nestes casos a equacdo (13) é

suficiente para descrever a transmitancia de um meio.

2.2 Revestimentos Interferométricos

Quando duas ou mais ondas de luz interagem, elas se sobrepdem e formam uma nova
onda, cuja amplitude depende da diferenca de fase das ondas recebidas que estd
diretamente relacionada a diferenca de caminho Optico entre as duas ondas. Nos casos
mais extremos, podem haver interferéncias totalmente construtivas ou destrutivas. Se as
ondas interferem construtivamente com uma diferenga de caminho 6ptico igual a mA,
onde m um numero inteiro, a onda resultante terd intensidade maxima, mas se as ondas
interferem destrutivamente, com uma diferenca de caminho 6ptico de (m+1/2)4, a
onda resultante tem uma intensidade minima. Os revestimentos interferométricos
manipulam esta caracteristica de interferéncia das ondas luminosas para controlar a
intensidade de onda refletida [34].

Partindo do filme de uma camada interferométrica com baixo valor de indice de
refracdo, a diferenca de fase por reflexdo pode ser considerada nula, pois a reflexdao da
frente de onda que incide do ar para a camada resulta numa diferenca de fase de &
radianos, enquanto que a frente de onda incidente no substrato (que possui maior indice
de refracao que o filme), novamente ocorre uma alteragao por reflexdo na fase igual a 7
radianos. Assim, nos sistemas estudados neste trabalho, a diferenca de fase por reflexao
acaba nao interferindo nos resultados, pois a mesma equivale a zero.

Considerando-se um revestimento interferométrico num caso de incidéncia normal, o
meio mais simples para alcancar antirreflexdo € controlando-se a espessura do filme, d,
de forma a obter interferéncias destrutivas para o feixe refletido, figura 2.1. Desta

forma, deve-se considerar a espessura do filme como sendo igual a um quarto do

comprimento de onda do material, A , [36], de acordo com a equacdo (15):

d =%ﬂf (15)
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A

Onde o comprimento de onda do material, if ¢ a razdo: ;i’f = ; , n € o indice de

refragdo do material e A é o comprimento de onda do feixe de luz incidente.

R, T

R.

L

Fig. 2.1: Para um filme com espessura equivalente a da equagdo (7), temos para os raios refletidos

interferéncia destrutiva, de forma que a luz transmitida seja de intensidade maxima. Na figura, n, € 0

indice de refrac@o do ar, n do filme e ng do substrato.

Assim a espessura fisica € escrita em funcdo da espessura Optica, € ou do

comprimento de onda do feixe incidente, A, por:

A

i (16)

i=5
n

Na figura 2.2 pode-se observar um esquema de duas camadas depositadas sobre um

substrato qualquer para melhor descrever o sistema antirrefletor.
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N.  Substrato

Fig. 2.2: Esquema de dois filmes finos depositados sobre um substrato qualquer, onde n; € o indice de
refracdo do segundo filme, n, € o indice de refracdo do primeiro filme, ng € o indice de refracdo do

substrato e o indice de refracdo do ar, ny, € aproximadamente igual a 1.

A refletincia, R,, € determinada a partir do quadrado da razdo dos indices de refragdo

do material, do meio e do substrato, como mostra a equacao (17) [3].

2
2 2
n,n, —ngh,

R, = (17)

2 2
n,n, + ngn,

Desta forma para se obter refletancia nula, em um revestimento de uma tinica camada,
deve-se ter a equacgdo (17) igual a zero e assim os valores dos indices de refracdo do
filme devem satisfazer a equacdo (18), onde a mesma coloca que o indice de refragdao do
material deve ser igual a média geométrica dos indices de refragdo do substrato e do

meio incidente.

2
2 2
nyn, —ngn,

2 2
n,n, +ngn,

— 2 2 _
0= = nyn, —ngn, =0

Como ng € o indice de refracdo do ar e € igual a 1, entdo:

2
= EEJ = ng (18)
n
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Considerando-se as equagdes (13), (16) e (18) pode-se obter uma combinacao de um
material que satisfaca essas condicdes de forma a tornar o filme depositado antirrefletor.
Desta forma € possivel obter uma mdxima transmitancia Optica, T, uma vez que a

refletancia, R, tenderd a zero, equacgao (13).

2.3 Revestimentos de indice Gradual

Filmes ndo homogéneos sao muito utilizados para revestimentos Opticos, pois diferem
dos multicamadas (geralmente filmes homogéneos) apenas na variagdo suave das suas
constantes Opticas ao longo da sua espessura, implicando desta forma na redugdo de
reflexdo. [36-39]

Revestimentos de indice gradual podem ser obtidos a partir de filmes finos
interferométricos, vistos no item 2.2 deste capitulo, de forma a obter varios filmes finos

com indices variando do menor valor para o maior, figura 2.3.

Fig. 2.3: Esquema de obtencio de indice gradual a partir da deposi¢do de filmes finos multi-camadas.

Para um filme fino com espessura equivalente a um quarto do comprimento de onda
do material do filme para a radiacdo eletromagnética correspondente, tem-se que para
revestimentos de indice gradual as interferéncias destrutivas sdo devido ao efeito de
“degrau”, que é produzido pelo revestimento, causados pelo incremento gradual do
indice de refracdo no mesmo até atingir o substrato.

A melhor forma de obter-se um revestimento de indice gradual é a partir de
superficies texturizadas, onde a prépria textura da superficie faz com que o indice de

refracdo do meio seja gradual, figura 2.4.
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Fig. 2.4: Uma textura de nanofios que geram o indice gradual (graded index), pois na superficie o
indice de refracdo aproxima-se do indice do ar e a medida que o feixe chega mais préximo do

substrato o indice se aproxima do indice do material [38].

Na figura 2.4 tém-se um exemplo de indice gradual obtido a partir de superficies
texturizadas, pois a fracdo de ar na superficie € maior do que a fracdo de ar préximo ao
substrato € a mesma aumenta gradualmente a medida que o feixe aproxima-se do
substrato. Superficies texturizadas sdo de grande interesse para o desenvolvimento de
materiais com indice gradual, pois obtém-se a antirreflexdo para um maior intervalo de
angulos de incidéncia do que o método interferométrico descrito no item 2.2 deste

capitulo.
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Capitulo 3

Desenvolvimento Experimental

Neste capitulo estdo descritos os detalhes experimentais e as técnicas utilizadas neste

trabalho. O objetivo deste capitulo € descrever os métodos experimentais utilizados

neste trabalho, como o preparo de solugdes, sinteses, processos de deposicao de filmes,

medidas e caracterizagdes dos filmes obtidos.

Abaixo estd um organograma com as rotas estudadas.

Rotas para obtencdo
dos filmes
Superhidrofobicose
Anti-refletores:

Nanoparticulas

Nanoparticulas

Nanoparticulas

de silica de silica de silica
1 + PTFE + Aerogel
| I
2 + PTFE
I
3
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A rota 1 € a mais simples, consiste na deposi¢do de nanoparticulas de silica, via
dipcoating em um substrato de vidro de forma a utilizar os agregados formados pelas
nanoparticulas como uma espécie de deposicdo com indice gradual e melhorar a
transmitancia optica.

A segunda rota € um incremento da primeira pela deposicdo de um filme de PTFE,
figura 3.1a, (Politetrafluoretileno) via PVD (Physical Vapor Deposition) por evaporagao
resistiva, onde o objetivo é melhorar a superhidrofobicidade da amostra e utilizar a
camada de PTFE como um revestimento interferométrico de modo a melhorar a

transmitancia Optica do conjunto.

@ Nanoparticulas de silica

% Filme de PTFE

.}1 Aerogel de silica
&

_ Substratodevidro |
(b)

Fig. 3.1: Esquema de deposi¢do dos filmes das rotas 2 em (a) e rota 3 em (b).

A terceira e ultima rota tem por objetivo melhorar a transmitincia dptica dos filmes
dessa forma colocamos uma camada de aerogel entre as nanoparticulas de silica e o
filme fino de PTFE (figura 3.1b). Desta forma como aerogel possui um baixo indice de
refracdo ele privilegia a produ¢do de um filme interferométrico com alta transmitincia

Optica.

3.1 Tratamento e deposicao: nanoparticulas
de Silica

As nanoparticulas de silica foram fornecidas pela empresa Degussa/Evonik tratadas

previamente com o dimetildiclorosilano, o que as torna superhidrofébicas. Este
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tratamento prévio dificulta a adesdo das nanoparticulas nos materiais, como as laminas
de vidro; para tanto estudamos métodos de melhorar a adesdo dessas nanoparticulas e de
deposita-las como filmes finos em substratos de vidro.

Primeiramente, preparou-se uma solu¢do com as nanoparticulas e como solvente foi
escolhido o tolueno, pois as nanoparticulas recobertas com silano sao facilmente
soliveis em solventes para tintas (tais como xileno, tolueno, etc. — neste caso a escolha
do tolueno deve-se a sua menor toxidade), a concentragdo utilizada variou de 5% a 2%,
observando-se o nivel de espalhamento das particulas e procurando minimiza-los.

A solu¢do das nanoparticulas foi submetida a medidas de DLS (Dynamic light
scattering). As medidas de DLS sdo efetuadas a partir do espalhamento de uma fonte de
luz monocromatica para determinar o tamanho de particulas e se as mesmas estdo ou
ndo se agregando com o tempo, neste caso determinou-se que as nanoparticulas se
agregam com o tempo formando agregados micrométricos.

Ap6s DLS verificou-se que as nanoparticulas se agregam ja em solucdo, formando
agregados micrométricos de modo que ndo foi possivel coletar dados de DLS, apenas
constatar a existéncia desses agregados e que os mesmos sdo de ordem micrométrica.
De acordo com o observado na técnica de DLS utilizou-se uma solu¢do com menor
concentracdo de 2%, pois a mesma forma agregados menores € em menor nimero, para
fazer os filmes via a técnica de dipcoating.

A técnica de dipcoating consiste na deposicdo de um filme fino mergulhando o

substrato na solucao e retirando o mesmo a uma velocidade controlada, figura 3.2.
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Fig. 3.2: Deposi¢do de filme via dipcoating, o substrato é imerso na solugdo e retirado com
velocidade controlada, quanto menor a velocidade mais fino é o filme obtido. Apds retirar o

substrado da solucdo a formagao do filme € devida a evaporacdo do solvente.
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As nanoparticulas de silica foram diluidas em tolueno, pois de acordo com a ficha
técnica das mesmas € possivel dilui-las em solventes de tinta, e considerando o tolueno
de baixa toxidade, foi testado no mesmo diversas concentragdes para o preparo de
solucdes, sendo as melhores (mais homogéneas e com menor nimero de agregados
micrométrico) com concentracdes na faixa de 5 a 2%wt.

Ap6s realizar o dipcoating com a solugao de nanoparticulas de silica em tolueno,
concentracdo de 2wt%, deixa-se o filme obtido secar por 24 horas a temperatura
ambiente. E 0 que se obtém € um filme superhidrofébico, mas com baixa adesdo ao
substrato.

Para melhorar a adesdo deve-se aumentar a concentragdao de hidroxilas no substrato,
grupos OH, neste caso o método utilizado denomina-se hidroxilacdo. O processo de
hidroxilagdo baseia-se num tratamento quimico, onde as impurezas da superficie da
lamina de vidro sdo totalmente removidas por imersao em 20% de 4cido nitrico durante
2 horas, seguido de dgua deionizada (DI) para enxaguar e seca a temperatura ambiente.

A hidroxilacdo (-OH) foi realizada por imersdo de amostras em uma solucdo com
propor¢des 70:30 de 4gua deionizada: peroxido de hidrogénio 30% (H;
0,) por 45 minutos a cerca de 70°C. Em seguida, 5 mL de NH4OH foram langadas para
cada 100 ml de H,O na solugdo. Apds esfriamento, as ldminas de vidro s@o lavadas em
dgua DI e secas em metanol [40].

Nas nanoparticulas de silica o tratamento utilizado com radiacdo UV, exposi¢cdo ao
ultravioleta, serviu para quebrar algumas ligacdes dos silanos com cloro que recobrem
as nanoparticulas deixando dessa forma ligacdes abertas para que possa haver uma
melhor aderéncia das mesmas ao substrato tratado com a hidroxilagdo que formou

grupos OH na superficie do vidro.

3.2 Sintese do Aerogel

A sintese de um aerogel comeca a partir de um processo conhecido como processo
sol-gel. O processo sol-gel consiste nas reacdes de hidrélise e condensacdo de um

precursor para a formacdo de particulas de tamanho coloidal em suspensdo liquida,
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resultando em um sol, e posterior formacao de uma rede tridimensional, resultando em
um gel imido. Removendo-se o solvente, para a secagem do gel umido, o gel pode

tornar-se um xerogel ou um aerogel, dependendo das condicdes de secagem [5-7, 35,45-

47]. Este processo todo denomina-se processo sol-gel, figura 3.3.
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Fig. 3.3: Esquema representativo do processo sol-gel, onde € possivel observar que a partir de um

precursor e uma hidrdlise seguida de polimeriza¢do obtém-se uma solug@o coloidal, de modo que a
partir da mesma fazendo uso de diferentes rotas de deposicao é possivel obter diferentes resultados,

tais como um filme de xerogel, um gel, aerogel, nanoparticulas ou fibras [41].

Com mais de 50% do volume poroso os aerogéis sao uma classe de materiais sélidos
mesoporosos normalmente compostos de 90 wt % a 99.8 wt % de ar. Na escala
nanométrica, um aerogel é composto de uma rede de nanoparticulas interligadas e
estruturalmente lembra uma esponja, resultando num material de baixa densidade e
extremamente leve, figura 3.4. O termo aerogel ndo se refere a uma substincia
particular, mas sim a geometria como € composto, portanto muitas substancias podem

formar aerogéis, [42, 43].
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Fig. 3.4: Foto de um bloco de aerogel sobre uma planta mostrando o quanto o material é leve.

A silica € um material precursor para aerogéis desde 1931 [42,43], no entanto a
estrutura de um aerogel € extremamente fragil, o que o torna quebradi¢o e de pouca
aplicabilidade. Atualmente descobriram-se maneiras de tornar os aerogéis mais
resistentes € mais estaveis, um método € utilizando na sintese a adi¢do de um silano
hidrofébico que repele a dgua dos poros do aerogel e desta forma fornece ao mesmo
uma maior durabilidade [42,43,45-47].

O aerogel de silica possui um baixo indice de refracdo, aproximadamente 1,22 [10],
como estamos utilizando substratos de vidro com indice de refracdo em torno de 1,56, o
indice de refracao da silica € 1,46, entdo a média geométrica dos indices de refracao dos
substratos de vidro e de um “filme” com as nanoparticulas de silica de acordo com a

equacao (9) é dada por:

=n, =117
Desta forma o valor do indice de refracdo do filme que deveria recobrir as
nanoparticulas para obter o maximo de transmitincia, desconsiderando o espalhamento
e a absorcdo, deve ser em torno de 1,17 e o valor do indice de refracdo do aerogel
aproxima-se desta condi¢do ideal necessdria para se obter um filme antirrefletor. Além
disso, a silica possui boa adesdo com o vidro, e neste caso espera-se que o filme de

aerogel melhore a adesdo das nanoparticulas ao substrato.
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O aerogel produzido neste trabalho foi sintetizado em colaboracdo com o laboratério
do Instituto de Quimica da UFRGS, coordenado pelo professor Fabiano Severo
Rodembusch. A sintese utilizada para a obten¢do do aerogel de silica € a proposta por
Brinker e colaboradores [10],

O preparo do aerogel de silica € feito a partir da pré-hidrélise de TEOS, onde o TEOS
€ diluido em etanol e d4gua em condicdes 4cidas a 60°C sob 90 min. em agitacdo, de
acordo com a seguinte razio molar: 1:3.8:1.1:1.10° para respectivamente
TEOS:Etanol:H,O:HCI. Apés a agitacdo a 60°C foi adicionado uma solucdo de
hidréxido de amonia aquosa com etanol a temperatura ambiente, resultando na seguinte
razao molar: 1:38.8:3.6:1.107:2.10° para respectivamente
TEOS:Etanol:H,O:HCI:NH,OH. A solucdo resultante é levada a estufa a 50°C onde
sofrerd gelacdo e serd envelhecida por 24 horas.

Ap6s envelhecimento temos o aerogel formado, e este foi lavado em etanol e hexano e
depois derivatizado com TMCS, trimetilclorosilano, em solucao de hexano a uma razao
molar de metil:Si equivalente a 1:1.83. O gel derivatizado € diluido em hexano e
sonicado por um periodo de 20 a 25 minutos a uma poténcia de aproximadamente 95W
de forma a criar um fluido estdvel para a deposicio de um filme via a técnica de
dipcoating.

O dipcoating do fluido de aerogel foi realizado em substrato de vidro (para
comparacdo da antirreflexdo obtida apenas com o revestimento interferométrico de
aerogel), e na rota 3, o aerogel sobre as nanoparticulas de silica e recoberto com uma
fina camada de PTFE (50nm), para obter superhidrofobicidade e ndo perder as
propriedades antirrefletoras obtidas por meio do aerogel. O objetivo era comparar a
antirreflex@o obtida a partir do filme de aerogel no vidro com a obtida nas amostras da
rota 3 e realizar medidas de angulo de contato para verificar o comportamento da
molhabilidade dos filmes resultantes.

A velocidade do dipcoating foi de Imm/s, com objetivo de obter um filme com
espessura proxima a espessura de aerogel para obter um revestimento interferométrico
para a regido do visivel e do infravermelho. Desta forma como o aerogel tem um indice
de refragdo de 1,22, entdo aplicando para a regido do visivel (A=600nm) na equagao

(15) encontramos a seguinte espessura para o filme:

_ 600nm —122mm
4.1,22
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Fazendo o mesmo célculo acima para a regido do infravermelho préximo obtemos:

d =M= 225nm

4.1,22

A amostra contendo o filme de aerogel em lamina de vidro foi submetida a medidas

de indice de refragdo via elipsometria, transmitancia Optica via espectrofotometro.

3.3 Obtencao de Filmes finos de PTFE via
Evaporacao Térmica

Na literatura encontra-se que a deposicdo de filmes finos de PTFE,
Politetrafluoretileno, figura 3.5, também conhecido comercialmente como teflon, torna
a superficie superhidrofébica e contribui para diminuir a histerese angular da mesma,
devido a baixa energia livre de superficie desse polimero [48]. Como o PTFE possui um
baixo valor de indice de refracdo, em torno de 1.35 [49], o mesmo contribui para tornar

a superficie antirrefletora.

Fig. 3.5: Foérmula estrutural e representacio da férmula molecular do polimero

politetrafluoretileno (PTFE), comercialmente conhecido como teflon.
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Ap6s considerarmos essas caracteristicas do PTFE procuramos estudar os efeitos que
os filmes finos de PTFE forneceriam nas amostras recobertas com nanoparticulas de
silica e nas recobertas com aerogel de silica.

A técnica de evaporacdo térmica consiste em aquecer o material a ser depositado a
uma determinada temperatura, na qual a sua pressao de vapor seja suficientemente alta,
de forma que suas particulas evaporem e se depositem no substrato. Pelo fato do
material estar confinado em um ambiente de baixa pressdo, a temperatura de evaporacao
serd menor do que se estivesse a pressdo atmosférica. Essa técnica faz parte de um
processo conhecido como deposicdo de fase por vapor (PVD) e consiste basicamente
em quatro etapas. A primeira consiste da emissdo de particulas de uma fonte devido ao
aquecimento do material a ser depositado e desta forma t€ém-se a transformacdo do
estado sélido para o estado gasoso. Em segundo vem o transporte destas particulas até o
substrato, apds t€ém-se a condensag¢io no substrato e por fim os processos de quimicos
de superficie que sdo ativados termicamente e a temperatura ambiente [50].

Na figura 3.6 apresentamos um esquema do que seria um sistema simples de PVD via
evaporacao resistiva, onde se pode observar que o material a ser depositado (amostra),
encontra-se localizado acima do cdtodo que € aquecido e auxilia na evaporagdo da
amostra, a0 mesmo tempo a camara estd a baixa pressdao, que é controlada através da
bomba de vicuo ligada ao sistema. O substrato fica posicionado acima da amostra, € o
ajuste de altura do mesmo controla a uniformidade do filme a ser depositado. A taxa de
evaporacao é controlada pela temperatura, pressdo e tempo de evaporagdo da amostra,

desta forma € possivel controlar a espessura do filme a ser obtido.
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Figura 3.6: Esquema representativo de uma cimara de evaporagdo resistiva, PVD, onde mostra as
posigdes relativas da amostra, ciatodo e substrato (no qual a temperatura do mesmo € variada a partir do
controlador de temperatura externo a cdmara de evaporacio) para se realizar a deposicdo de um filme
fino. Ao aquecer a cAmara e baixar a pressdao da mesma, através de uma bomba de vicuo, obtém-se a
evaporagao do material cujo qual pretende-se fazer deposi¢cdo. A entrada de ar € utilizada para ventilar a

camara para poder abri-la e retirar as amostras.

Os filmes depositados de PTFE via PVD tiveram uma taxa de deposicdo aproximada
de 260nm em 30 minutos, relativa a uma temperatura de 40°C e pressao de 107 Torr. O
objetivo era de obter filmes com espessuras aproximadamente iguais a 111nm, na regido
do visivel, e de 203nm para a regido do infravermelho, para satisfazer a equacdo (15),
que prevé como a melhor espessura do material para um filme antirrefletor o
equivalente a um quarto do comprimento de onda deste filme e neste caso temos:

_ A
4n

d= 600nm
4.1,35

d

=111nm

A relacdo (16) refere-se a espessura do filme para uma antirreflexdo na regidao do

visivel, nesse caso, utilizamos o comprimento de onda de 600 nm, no entanto para
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obtermos antirreflexdao na regido do infravermelho préximo, 1100nm a espessura do

filme de PTFE deve ser em torno de:

d= 1100nm
4.1,35

=203nm

Com os valores de espessuras de 11lnm e 203nm, podemos desta forma obter
antirreflexdo para um filme de PTFE sobre o substrato de vidro, no entanto além dessa
camada de PTFE que pode agir como revestimento interferométrico, os filmes possuem
uma camada de aglomerados de nanoparticulas de silica, que se assemelha a um
revestimento de indice gradual.

Para a rota contendo filme de aerogel de silica como revestimento interferométrico,
tem-se por objetivo que o filme de PTFE ndo interfira opticamente no sistema, ou seja,
nesse caso fizemos a deposicao do filme de PTFE tdo fino quanto possivel para que haja
apenas contribui¢do na superhidrofobicidade da amostra, (a espessura obtida foi em

torno de 50nm).
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Capitulo 4
Técnicas de Caracterizacao

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste
trabalho. O objetivo deste capitulo € descrever as técnicas e metodologia com a qual as

medidas sdo obtidas.

4.1 Medidas de Angulo de Contato e
Histerese Angular

O angulo de contato entre uma gota de um liquido com uma tensdo superficial
conhecida e uma superficie depende da relacdo entre as forcas adesivas, que fariam a
gota se espalhar sobre a superficie, e as for¢as coesivas do liquido que querem contrair a
gota a uma esfera com uma superficie minima. Estando a gota sobre uma superficie
homogénea perfeitamente nivelada, tem-se um angulo de contato de equilibrio entre o
liquido e a superficie sélida em qualquer ponto da linha de trés fases, onde se encontram
o solido, o liquido e a fase de vapor.

Existem vdrias maneiras para se medir o angulo de contato estético, as mais utilizadas
sao método Séssil da gota estitica e o método de ajuste tangente. O método séssil da
gota estdtica € o que utilizamos em nosso trabalho € o0 mesmo consiste em um sistema
optico com uma fonte de luz, utilizada para iluminar a gota, e uma camera que captura o

perfil da gota em contato com a superficie, figura 4.1.
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Figura 4.1: Esquema representativo do equipamento de medida de angulo de contato utilizado neste

trabalho.

Nas medidas capturam-se vdarios perfis de varias gotas espalhadas pela superficie, e
depois utilizando um software, Surfteens, capaz de contornar a gota e identificar a
superficie plana da amostra fornece os valores dos angulos de contato obtidos,
realizando se solicitado ao mesmo uma média dos angulos de contato medidos.

Os angulos de contato foram medidos através da deposicdo de 4-6 gotas de dgua
deionizada, com aproximadamente SUL de volume cada gota, nas amostras previamente
preparadas e niveladas. As gotas foram observadas diretamente na sec¢do transversal
com uma lente Olympus BX-41 microscopio objetivo, ao passo que as imagens foram
capturadas digitalmente utilizando um 1,4 mega pixel controlado por computador
camera CCD digital. Para obtencao dos valores de angulo de contato foi determinada a
média de mais de vinte medidas, realizadas em diferentes areas de cada superficie da
amostra.

Na figura 4.2 tém-se uma foto obtida de gota, na superficie de uma das amostras
preparadas neste trabalho, onde se pode observar como o programa delimita a gota para
realizar a medida de angulo de contato e como sdo calculados os valores médios dos

angulos de contato a partir de varias medicoes.

35



Fig. 4.2: Medicdo do angulo de contato de uma gota, com volume aproximado de SuL, em cima de
uma superficie superhidrofébica, na imagem é possivel visualizar uma linha que delimita os
contornos da gota, e ao lado os valores obtidos para seis gotas nesta superficie, neste caso o valor

médio do angulo de contato é de 167°+ 2°.

A histerese angular, ou angulo de contato dinamico € medido a partir da diferenca do
angulo de recesso pelo angulo de avanco, e isso fornece o angulo de inclinacdo da
superficie cujo qual a gota comecgard a rolar sobre a mesma. Em nosso trabalho a
histerese angular € medida pelos dois processos descritos no capitulo 1, figura 1.2.
Assim mediu-se a mesma pela inclinacdo da superficie e o angulo medido pelo
gonidmetro que mostra o quanto foi necessario inclinar a superficie para gota rolar, e
pelo incremento e sucgdo de liquido na gota de forma a obter respectivamente o angulo
de avanco e angulo de recesso, e apds isto realizamos a diferenca entre os mesmos

obtendo a histerese angular da superficie.

4.2 Elipsometria e Transmitancia Optica

Elipsometria é uma técnica Optica que permite a medida de propriedades Opticas de
filmes, tais como indice de refracdo, coeficiente de absorcdo, e medidas da espessura de
filmes extremamente finos ou camadas de um material. O elipsdmetro é o equipamento
utilizado para a realizacdo destas medidas. Um elipsometro tem uma fonte de luz muito
bem definida (atualmente utilizam-se lasers de He-Ne).

Na técnica de elipsometria, de uma forma geral, um feixe passa através de um

polarizador de forma a passar apenas um feixe de luz orientada que passa através de um
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compensador, que polariza elipticamente o feixe de luz, e entdo o feixe atinge o material
de forma interagir com o mesmo seguindo a lei de Snell, onde parte do feixe serd

refletida e parte atravessard o material antes da reflexdo, figura 4.3.

Fonte de Luz Detector

Polarizador

Analisador

td
Filme

Fig. 4.3: Do lado esquerdo temos um esquema representativo de um elipsdmetro composto por uma

fonte de luz, polarizador, filme ou amostra, analisador e um detector. No lado direito temos uma
representacdo da lei de Snell e as reflexdes do feixe de luz no filme, onde n, € o indice de refracdo

do meio, ar, ny o indice de refracdo do filme e ng o indice do substrato. [51]

A partir da diferenga entre as duas reflexdes € possivel obter a espessura do filme e a
partir da mudanca na polarizacdo do feixe de luz € possivel calcular o indice de refracdo
e o coeficiente de absor¢cao do material [52].

A técnica de elipsometria foi utilizada preferencialmente para determinar os valores
de indices de refragcao dos filmes e também a espessura dos mesmos.

Apds obtermos os valores de indice de refragdo e espessura Optica medimos a
transmitancia Optica dos filmes que nos fornece dados sobre a refletancia dos filmes, de
forma que quanto maior a transmitancia medida no filme, menor é sua refletancia.

O equipamento utilizado para se medir a transmitancia 6ptica é o espectrofotometro
Cary 5000 UV-VIS-IR, no modo transmitancia. Mede-se a transmitdncia e nao
diretamente a refletancia dos filmes devido ao fato de que se medindo a refletiancia
podemos estar medindo juntamente efeitos de espalhamentos de luz, enquanto que ao
medir a transmitancia consideramos as perdas de luz por refletancia e por espalhamento.
Por transmitancia obtemos uma medida mais razodvel e real da quantidade de luz que o
filme estd transmitindo, ou seja, a qualidade do filme obtido para a transmissdo de luz, e
consideramos dessa forma que a quantidade de luz nao transmitida deve-se a fatores de
refletdncia e também, como discutiremos mais intensamente nas conclusoes a fatores de

espalhamento de luz.
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo, até 300.000 vezes, e Gtima resolu¢do. Na microscopia
eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formacdao da imagem sao
referentes aos elétrons secundarios e os retroespalhados, de modo que a medida que o
feixe de elétrons primdarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificagcdes de acordo com as variagdes da superficie. Os elétrons secundérios
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolugdo, ja os retroespalhados, obtidos pelo modo EDS,
fornecem imagem caracteristica de variagdo de composicao.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio que € aquecido. O filamento ao ser aquecido pela
passagem da corrente elétrica, denominada de corrente de satura¢do, a uma temperatura
de aproximadamente 2700 K comeca a emitir elétrons. Esse efeito deve-se ao fato do
filamento de tungsténio ter seu funcionamento baseado no efeito termoidnico de
emissao dos elétrons. A emissao termoidnica dos elétrons pelo filamento ocorre quando
¢ fornecido calor suficiente a0 mesmo e os elétrons podem ultrapassar a barreira de
energia para escapar do material. Assim o canh@o de elétrons produz um feixe que sofre
corregdes de percurso realizadas pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em
direcdo a abertura da objetiva. A objetiva, composta por um conjunto de bobinas, ajusta
o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada, de modo
que a distancia focal diminui com o aumento da corrente nas bobinas, tornando a lente
mais intensa. A distancia focal depende também da voltagem de aceleracdo do feixe
eletronico, pois a velocidade dos elétrons aumenta com o aumento da voltagem do feixe
[53].

Existem MEV que operam com filamentos de hexaborato de lantanio, LaBg, € também
com canhdes FEG, o que melhora em muito a resolucio do equipamento e sua
capacidade de aumento. Atualmente na UFRGS, dispomos de microscépios eletronicos

com filamento de tungsténio, encontrado no Centro de Microscopia Eletronica da
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UFRGS, CME, e um com filamento de LaBg do laboratério de Nanoconformacdo do
Instituto de Fisica.

Nossas caracterizagdes com microscopio eletronico utilizam os dois equipamentos
considerando-se a necessidade de aumento e resolucdo das amostras a serem
caracterizadas.

A microscopia eletronica € uma técnica utilizada para estudarmos as micro e

nanoestruturas formadas pelas deposicdes dos filmes, uma vez que ambas estdo

diretamente ligadas a superhidrofobicidade e a transmitancia 6ptica do material.

4.4 Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de for¢ca atdbmica (AFM) possui uma resolucdo de escala atomica e é
considerada uma microscopia por varredura de sonda, pois nesta uma sonda de
dimensdes nanométricas varre a superficie da amostra em um movimento X-Y, sendo
que o sinal resultante da interacdo da sonda com a amostra € adquirido e interpretado
para a formagdo de uma imagem [53]. O AFM apresenta a caracteristica de operacao em
diversos modos, tais como tapping mode e contact mode, entre outros. O principio
fundamental de um microscopio de forca atdmica é a medida das deflexdes de um
suporte (cantilever) onde estd presa a sonda. As forcas que agem entre a sonda e a
amostra sao responsaveis pelas interagdes que causam as deflexdes no cantilever, o qual
recebe um feixe de laser, e essas deflexdes do cantilever sdo detectadas pelo detector
que capta o sinal refletido pelo laser.

O modo a ser utilizados numa medida de AFM depende das caracteristicas das
amostras. O modo contato (contact mode) interage diretamente na superficie da amostra
e as deflexdes do cantilever estao ligadas a essa interacdo da sonda com a superficie da
amostra, no entanto este modo de medida pode ser agressivo para algumas amostras
poliméricas, ou amostras mais frageis. Nessas amostras o0 modo mais indicado de
operacao € o tapping mode. O tapping mode, € um modo de contato intermitente, onde a
ponteira segue “tateando” a amostra e as deflexdes do cantilever estdo ligadas as
interagdes que a ponteira tiver com a superficie da amostra.

A sonda de um microscépio de forca atdmica exerce sobre a amostra for¢as de ordem
interatdmica, de modo que € possivel obter resolucdes na ordem de angstrons. Quando a

sonda se aproxima da amostra a mesma fica exposta a diversas forcas de interagao com
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a superficie, entre elas, a mais importante € a forca de van der Walls. Dependendo da
distancia que a sonda estd da amostra, esta forca pode atuar como sendo de atra¢do ou
repulsdo. Quanto mais préximo da amostra, na ordem de 0,4 nm de distancia a forca de
van der Walls atua como sendo de repulsdo e a distdncias maiores que esta t€ém-se
atracdo [53].

As medidas de AFM deste trabalham visam preferencialmente caracterizagdes de
rugosidade da superficie, pois como discutido anteriormente neste trabalho, a mesma

apresenta um papel importante na molhabilidade de superficies.

4.5 Medidas de Adesao

Adesao refere-se a ligacdo (quimica ou fisica) entre dois materiais adjacentes, e esta
relacionada com a forca necessdria para efetuar a sua separacao completa [54]. O estudo
da adesdo de filmes € de extrema importancia para as aplicacOes praticas desses filmes,
apesar de ndo ser o foco desse trabalho a obtencdo de filmes com boa adesdo, mas sim
mostrar a possibilidade da obten¢do simultinea de propriedades antirrefletoras e
superhidrofébicas em substratos de vidro. Neste subcapitulo serd introduzido o
conhecimento de adesdo de filmes e algumas técnicas que podem ser utilizadas para
mensurarmos essa adesao.

A adesdo de um filme pode ser estudada de trés maneiras diferentes: 1) Adesdo
fundamental, que é definida como a soma de todas as intera¢des intermoleculares
interfaciais entre os materiais de contato; 2) A adesdo termodinidmica, que significa a
variacdo da energia livre quando uma interface é formada (ou separada); e 3) A adesdo
pratica que significa a forca ou o trabalho necessario para remover ou separar um filme
ou revestimento do substrato, sendo esta a que geralmente se mede em laboratério [54].

Existem diversas técnicas para medidas de adesdo e estas estdo divididas em técnicas
qualitativas e quantitativas [54]. Neste subcapitulo comenta-se sobre duas técnicas
quantitativas, a técnica da “fita adesiva” [54] e a técnica do “teste da gota”[55], ambas
as técnicas foram utilizadas para medir a adesdo dos filmes obtidos nesse trabalho.

A técnica do “teste da fita adesiva”: consiste basicamente em utilizar uma fita adesiva
no substrato e ao retird-la observar se houve danos ao filme. Se o filme ndo foi retirado
do substrato significa que o mesmo apresenta uma boa aderéncia. Nessa técnica o

resultado obtido varia de acordo com a espessura do filme depositado, por este motivo é
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considerada uma técnica quantitativa, ainda que bem utilizada devido a sua grande
simplicidade e praticidade [54].

O “teste da gota” nessa técnica cerca de 1000 gotas de dgua com um volume
aproximado de 80 uL caem de uma altura de aproximadamente 1 pé (30,47cm) em cima
da amostra. Depois disso, o angulo de contato da dgua é medido na amostra, de modo
que a alteracdo no valor do angulo de contato apresenta a deterioracao do filme, se foi

ou nao removido do substrato [55].
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Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante o trabalho de
doutoramento. E possivel verificar que as rotas utilizadas para obtencio dos filmes
apresentaram resultados interessantes sendo que a rota 3 referente as nanoparticulas de
silica recobertas por aerogel e PTFE apresentou bons resultados possibilitando a
obtencdo simultanea de superhidrofobicidade e antirreflexdao sobre um substrato de
vidro.

Desta forma, destaca-se que o objetivo principal deste capitulo é apresentar, de uma
maneira geral, os resultados obtidos e as caracterizacoes realizadas, de forma a discutir

e relacionar os dados que serdo apresentados com dados da literatura.

5.1 Resultados e Caracterizacoes das Rotas
1e2

Como apresentado no capitulo 3 foram utilizadas trés rotas para obtencdo dos filmes
antirrefletores e superhidrofébicos, neste subcapitulo serdo apresentados os resultados e
caracterizacoes da rota 1: filme de nanoparticulas de silica, figura 5.1(a), e da rota 2:

filme com nanoparticulas de silica recobertos por PTFE, figura 5.1(b).
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Fig. 5.1: Rota 1, 5.1(a), e rota 2, 5.1(b), contendo apenas nanoparticulas de silica (Nps) e Nps

recobertas por um filme fino de PTFE.

5.1.1  Angulo de Contato e Histerese
Angular

Nesta etapa do trabalho realizamos medidas de adngulo de contato com os filmes

abaixo descritos:

a) nanoparticulas de silica;

b) nanoparticulas de silica recobertas com PTFE;

As medidas de angulo de contato e histerese angular foram entdo primeiramente
realizadas em filmes finos produzidos por dipcoating com as nanoparticulas de silica,
onde os valores encontrados para o dngulo de contato s@ao em torno de 161°+2° para o

angulo de contato estatico e de 11° para a histerese angular, como mostra a figura 5.2.
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Fig. 5.2: Substrato de vidro recoberto, por dipcoating, com nanoparticulas de silica superhidrofébicas, os
valores encontrados para a superhidrofobicidade estética sdo em torno de 161° e para a histerese angular
de 11°.

De acordo com a figura 5.2, temos que as nanoparticulas de silica forneceram uma
superhidrofobicidade estdtica ao material. A superhidrofobicidade dindmica ndo foi
alcangada, pois a histerese angular medida foi de 11°, sendo esse valor superior aos
valores descritos na literatura para considerarmos baixa histerese angular (< 10°)
[56,57].

Para o filme de nanoparticulas de silica recobertos com PTFE, os valores medidos do
angulo de contato foram em torno de 167°+2° e para a histerese angular em torno de 2°,

como mostra a figura 5.3.
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Fig. 5.3: Substrato de vidro recoberto, por dipcoating, com nanoparticulas de silica superhidrofébicas,
e recoberto com uma camada fina de PTFE, via PVD, os valores encontrados para a

superhidrofobicidade estatica sdo em torno de 167° e para a histerese angular de 2°.

O filme de nanoparticulas de silica recoberto com PTFE apresentou uma &6tima
superhidrofobicidade dinidmica, ou seja, um alto angulo de contato, 167°, e uma baixa
histerese angular, ou seja, o filme tornou-se um revestimento com propriedade
autolimpante. Estes resultados foram obtidos a partir da combinacdo das nanoparticulas
superhidrofébicas com o PTFE que possui uma baixa energia de superficie devido aos
atomos de flior em sua estrutura. Apenas o PTFE puro, como ja apresentado na
introducdo tedrica, apresenta um angulo de contato de 120° [15], no entanto quando
depositado sobre microestruturas o mesmo tende a aumentar o angulo de contato do

conjunto.

5.1.2 ipdice de Refracao e Transmitancia
Optica

O indice de refracdo das nanoparticulas de silica depositadas sobre o substrato (rota 1)
ndo pode ser determinado com precisdo, pois a estrutura nao forma um filme continuo
com um indice de refracdo, mas sim um revestimento ndo homogéneo constituido de
agregados micro e nanométricos apresentando um indice de refracdo gradual que

aumenta a medida que nos aproximamos do substrato, como j4 discutido no capitulo
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2.3. O filme de PTFE apresenta um indice de refracdo de 1.35, o mesmo foi medido
pela técnica de elipsometria e estd de acordo com valores encontrados na literatura [9].

As medidas de transmitancia 6ptica foram realizadas com o espectrofotdometro Cary
5000, e os resultados apresentados nessa secdo sdo para os recobrimentos de
nanoparticulas de silica e para os filmes de nanoparticulas de silica recobertos com
PTFE.

A figura 5.4 mostra as medidas de transmitancia Optica para a regido do visivel onde é
possivel observar que, para o recobrimento da rota 1 (apenas as nanoparticulas de
silica), ha uma transmitancia 6ptica acima da transmitancia do vidro, no entanto ainda
baixa para ser considerado um revestimento antirrefletor.

Ao recobrir as nanoparticulas com PTFE, sendo a espessura do mesmo devidamente
ajustada para agir como um revestimento interferométrico, hd uma melhora na
transmitancia do conjunto. No entanto, apesar do filme resultante ser transparente, a
transmitdncia ainda € baixa para que o revestimento seja considerado antirrelfetor ideal,
que € o filme que possui uma transmitancia de conjunto (substrato + filmes) em torno de

99%.
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Fig. 5.4: Curvas de transmitancia em incidéncia normal para a rota 1, em vermelho a

curva para as nanoparticulas de silica (Nps de silica), e 2, em azul a curva para as Nps

de silica recobertas com PTFE, na regido do visivel.
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Foram realizadas medidas de transmitancia com luz polarizada, sendo que para a
polarizacdo P temos a mesma paralela, enquanto a polarizacdo S apresenta-se como
sendo perpendicular ao plano de incidéncia do feixe.

Na figura 5.5 tem-se o grafico com luz polarizada a um angulo de 20° para
polarizacdo P, onde se observa a transmitancia na regidao do visivel para os filmes das

rotas 1 e 2 comparados com uma lamina de vidro limpa.
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Fig. 5.5: Curvas de transmitincia com polariza¢do P a um angulo de incidéncia de 20°
para a rota 1, em vermelho a curva para as nanoparticulas de silica (Nps de silica), e 2,

em azul a curva para as Nps de silica recobertas com PTFE, na regido do visivel.

Além de medidas com polarizada na direcio P, foram realizadas medidas com
polarizacdo S, para verificar o comportamento das curvas de transmitancia para ambas
as polarizagdes com um angulo de incidéncia de 20°. Desta forma na figura 5.6 sao
apresentadas as medidas de transmitincia para polarizacdo S, onde se observa na regido
do visivel os valores obtidos para os filmes das rotas 1 e 2 comparados com uma lamina

de vidro sem filme.
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Fig. 5.6: Curvas de transmitincia com polariza¢do S a um angulo de incidéncia de 20°
para a rota 1, em vermelho a curva para as nanoparticulas de silica (Nps de silica), e 2,

em azul a curva para as Nps de silica recobertas com PTFE, na regido do visivel.

Ao comparar as curvas de transmitancia apresentadas nas figuras 5.5 e 5.6 com as
curvas da figura 5.4 € possivel observar que mesmo com luz polarizada com um angulo
de incidéncia de 20° o decréscimo da transmitancia € muito baixo, sendo menos de 2%
para a polarizacdo S, ou seja, mesmo em angulo com luz polarizada os filmes das rotas
1 e 2 apresentam boa transmitancia optica.

Foram realizadas medidas de transmitancia Optica na regiao do infravermelho com o
objetivo de verificar o comportamento das curvas nessa regido e comparar com as
obtidas para a regido do visivel para o conjunto de filmes das rotas 1 e 2, e os resultados

encontrados para incidéncia normal sdo apresentados na figura 5.7.
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Fig. 5.7: Curvas de transmitincia em incidéncia normal para a rota 1, em vermelho, e 2, em azul, na
regido do infravermelho. As nanoparticulas de silica apresentam boa transmitiancia na regido do

infravermelho, no entanto quanto recobertas com o filme de PTFE essa transmitancia € melhorada.

A figura 5.8 apresenta as curvas de transmitancia com polarizagdo P, com um angulo

de incidéncia de 20°, para a regido do infravermelho.
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Fig. 5.8: Curvas de transmitincia com polariza¢do P a um angulo de incidéncia de 20°

T
1400

para arota 1, em vermelho, e 2, em azul, na regido do infravermelho.
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Com polarizacio S a um angulo de incidéncia de 20° obteve-se as curvas de

transmitancia apresentadas na figura 5.9.
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Fig. 5.9: Curvas de transmitincia com polariza¢do S a um angulo de incidéncia de 20°
para a rota 1, em vermelho a curva para as nanoparticulas de silica (Nps de silica), e 2,

em azul a curva para as Nps de silica recobertas com PTFE, na regido do visivel.

As curvas das figuras 5.8 e 5.9 quando comparadas com as da figura 5.7 mostram que
ha pouca perda de transmitancia quando incidimos o feixe com luz polarizada e em
angulo de 20° para ambas as polarizacdes. Além disso, € possivel observar efeitos de
interferéncias nas curvas devido a incidéncia do feixe ser em angulo de 20°.

Ao compararmos as medidas de transmitancia obtidas na regido do visivel e na regiao
do infravermelho € possivel observar que para o infravermelho os valores sdo maiores,
indicando uma melhor transmitancia. O mesmo ocorre, porque os comprimentos de
ondas incidentes na regido do infravermelho sdao maiores do que os da regido do visivel,
assim verifica-se a possibilidade dos agregados micrométricos, formado pelas
nanoparticulas de silica, causarem espalhamento de luz na regido do visivel.

Ha na literatura resultados referentes a transmitancia optica e superhidrofobicidade de
filmes de nanoparticulas de silica. O trabalho de Manca et al. [4] reporta esses dados
para nanoparticulas de silica onde é apresentada uma transmitancia na faixa de 93%
para a regido do visivel, no entanto os resultados apresentaram apenas
superhidrofobicidade estdtica, ndo sendo discutido propriedades de autolimpeza e

histerese angular.
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Bravo et al. [7], discutem as mesmas propriedades de transmitincia e
superhidrofobicidade para filmes compostos por nanoparticulas de silica, no entanto
Bravo et al. apresentam resultados de histerese angular baixa e uma transmitincia
Optica maxima de 94,6%, o interessante neste trabalho € a utilizacdo de uma camada
para melhorar a aderéncia das Nps de silica ao substrato. Ambos os trabalhos, Manca et
al. e Bravo et al., referem-se apenas a medidas de transmitincia na regido do visivel.
Enquanto em nosso trabalho desenvolvemos filmes com melhor transmitincia Optica na
regido do visivel e antirreflexdo na regido do infravermelho simultaneamente com a

superhidrofobicidade dindmica da superficie.

5.1.3 Caracterizacao por Microscopia
Eletronica de Varredura

As caracterizacOes de microscopia eletronica de varredura foram realizadas para as
amostras contendo as nanoparticulas de silica. Nas figuras 5.10, 5.11 e 5.12 estdo as
caracterizacdes do filme fino composto pelas nanoparticulas de silica recobertas por

dimetildiclorosilano.

ZB kL 188 mm

Fig. 5.10: Imagem de MEV do filme fino composto de nanoparticulas de silica, onde é

possivel observar a formacao de agregados ao longo do filme.
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Fig. 5.11: Imagem de MEV na qual € possivel observar que hd regides dos substratos
que ndo sdo recobertas pelas nanoparticulas de silica e de forma mais clara vemos os

agregados micrométricos formados durante a deposi¢do do filme.

Fig. 5.12: Nesta imagem tem-se uma idéia do tamanho das nanoparticulas, em torno de
50nm, e o modo com que se formam seus agregados, deixando entre eles alguns espagos

vazios, onde é possivel observar o substrato de vidro.
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A partir das imagens de MEV mostradas nas figuras 5.10, 5.11 e 5.12 observamos que
as nanoparticulas formam agregados micro e nanométricos, os quais tornam a superficie
com uma topologia rugosa composta por micro e nanoestruturas o que de acordo com a
teoria favorece a obtencdo da superhidrofobicidade, além disso, como as nanoparticulas
de silica sdao recobertas pelo dimetildiclorosilano tem-se que a energia livre de
superficie € mais baixa favorecendo também a obtencao da superhidrofobicidade.

As imagens de MEV apresentaram a formagdo de agregados micrométricos das
nanoparticulas de silica, o que é um fator que contribui para o espalhamento de luz, que

aumenta a perda de luz, além da j4 existente devido a refletancia e absorbancia do filme.

5.1.4 Caracterizacao por Microscopia de
Forca Atomica (AFM)

O filme de PTFE foi caracterizado via AFM com relagdo a dois tempos de deposicao,
5 minutos e 30 minutos, obtendo as seguintes espessuras 55nm e 220 nm. As figuras
5.13 e 5.14 referem-se a deposicdo de PTFE via PVD em substrato de vidro com um

tempo de 5 min.

Measure

| Data Zoom I 50.0 nm

I
I|].I] Height 1.0 Um

Fig. 5.13: Nesta imagem € possivel visualizar o tamanho das estruturas formadas pela

deposi¢dao do PTFE, com 5 min de deposi¢do.
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Fig. 5.14: Imagem 3D das nanoestruturas de PTFE depositadas por PVD num tempo de
5 min, as nanoestruturas possuem caracteristicas de particulas esféricas com
aproximadamente 50 nm de didmetro.

Como observado nas figuras 5.13 e 5.14 o PTFE forma uma nanoestruturacdo
incialmente similar de nanoparticulas cilindricas com extremidades esféricas com de
diametro de aproximadamente 50nm, no entanto é possivel que essa formacdo seja
continuada de modo a formar uma nanotexturizagdo por estruturas de ‘“vilosidades”,

como pode ser visto nas figuras 5.15 e 5.16.

200

Fig. 5.15: Imagem 3D de AFM das nanoestruturas de PTFE formadas no substrato de
vidro via deposicdo de PVD com tempo de 30 minutos, onde € possivel observar a

formacao de “cobrinhas” de PTFE.
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Fig. 5.16: Imagem de AFM das nanoestruturas de PTFE formadas no substrato de vidro

via deposi¢do de PVD com tempo de 30 minutos.

Nas figuras 5.15 e 5.16 temos imagens de AFM da nanoestruturacio do PTFE
formada por um tempo de deposi¢do de 30 minutos, € possivel verificar que o didmetro
das “vilosidades” de PTFE é em torno de 50nm, e as mesmas possuem comprimento
variavel.

Conforme podemos observar nas figuras 5.14 e 5.15, os distintos tempos de deposi¢ao
(5 e 30 min) ndo alteram a nanoestrutura formada, apenas incrementam a espessura do
filme. O diametro das nanoestruturas foi caracterizado e pode ser observado na figura

5.17 com um valor aproximado de 50nm.
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Fig. 5.17: Diametro das nanostruturas de PTFE formadas com 30 min de deposicdo via

PVD em substrato de vidro.

Foram realizadas medidas de rugosidade das nanoestruturas de PTFE depositadas no

substrato de vidro e os resultados encontrados sdo apresentados nas figuras 5.18, 5.19.

Pan I Data Zoom I 200.0 nm | |E Results
— Image Raw Mean -119 nm
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——————————————————————————————— — Image Z Range 851 nm
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Fig. 5.18: Medida de rugosidade sobre uma drea de 4um do filme de PTFE depositado sobre

substrato de vidro com tempo de deposi¢do de 30 minutos.
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Fig. 5.19: Medida de rugosidade do filme de PTFE depositado sobre substrato de vidro com tempo de

deposi¢do de 30 minutos.

Nas figuras 5.18 e 5.19 temos, respectivamente, as medidas de rugosidade média (Ra)
de 4.5nm, e 4.04nm. A rugosidade média mede o perfil médio, ou seja, é uma linha tal
que, no comprimento L, a soma das dreas cheias acima da linha horizontal seja igual a
soma das dreas vazias abaixo (considerando a superficie sem ondulag¢do) [58]. No
entanto tratando-se de sistemas Opticos a rugosidade de nosso interesse refere-se a
rugosidade média quadratica (RMS), representada por Rq, pois esse perfil de rugosidade
apresenta uma melhor relacdo com qualidade 6tica dos materiais, sendo os valores
encontrados de Rq iguais a 5.3 nm e 5.12nm, para as figuras 5.18 e 5.19. Ainda temos
que Rmax que € a distancia mixima, entre um vale e um pico, apresentada na area
selecionada, sendo os valores de Rmax iguais a 45,7nm e 40,5nm nas figuras 5.18 e
5.19.

As 1imagens de AFM desse subcapitulo referem-se a caracterizacdo da
nanotexturiza¢do formada pela deposi¢dao do PTFE via PVD com diferentes tempos de
deposicao, 5 e 30 min, a partir das mesmas € possivel verificar essa nanoestruturacio e a
rugosidade por ela ocasionada na superficie de um substrato de vidro, e, como ja

explicado no capitulo 1, a rugosidade da superficie interfere diretamente com a
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molhabilidade da mesma, e para o PTFE verificamos que essa rugosidade é em escala

nanométrica.

5.2 Resultados e Caracterizacoes da Rota 3

Neste subcapitulo serdo apresentados os resultados e caracterizagdes da rota 3: filme

de nanoparticulas de silica recobertos por aerogel e por PTFE, figura 5.20.

@ Nanoparticulas de silica

7 a % Filme de PTFE

) S - ‘T{l de vid . -00.. 209

t ubstrato de vi ro__1 % **9% &« Aerogel desilica
| LX)

Fig. 5.20: Esquema de deposi¢do da rota 3, formada pela deposi¢do dos filmes de

nanoparticulas de silica, aerogel de silica e PTFE respectivamente.

5.2.1  Angulo de Contato e Histerese
Angular

Nesta etapa do trabalho realizamos medidas de angulo de contato com os filmes

abaixo descritos:
a) nanoparticulas de silica recobertas com aerogel;
b) nanoparticulas de silica recobertas com aerogel e PTFE;

O angulo de contato medido para o filme de nanoparticulas de silica recobertos com
um filme fino de aerogel de silica foi de 38°, ndo sendo medida a histerese angular
devido ao fato de nao termos obtido superhidrofobicidade, figura 5.21. Esse filme
mostrou-se hidrofilico, o que é uma caracteristica esperada de um aerogel comum (sem
adicao de silano), pois 0 mesmo apresenta um grande nimero de grupos de hidroxilas
(OH) livres na superficie, o que aumenta a energia livre de superficie, e, como ja

discutido no capitulo 1, aumenta a molhabilidade da mesma.
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Fig. 5.21: Substrato de vidro recoberto via dipcoating, com nanoparticulas de silica
superhidrofébicas, e recoberto por um filme fino de aerogel de silica via dipcoating, o valor
encontrado para o angulo de contato foi de 38°, o que caracterizou o filme resultante em uma

superficie hidrofilica.

Para o filme de nanoparticulas de silica recobertos com um filme fino de aerogel de
silica recobertos por um filme fino de PTFE, via PVD, os valores de dngulo de contato
foram em torno de 155° e da histerese angular baixa, em torno de 2°, figura 5.22.
Podemos verificar que a partir de uma superficie hidrofilica obtivemos uma
superhidrofébica, apenas diminuindo a energia de superficie ao adicionarmos o PTFE, e

nanotexturizando a mesma pela deposi¢ao via PVD do PTFE.
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Fig. 5.22: Substrato de vidro recoberto via dipcoating, com nanoparticulas de silica
superhidrofébicas, recoberto por um filme fino de aerogel de silica via dipcoating, e por uma camada
fina de PFTE, via PVD. O valor encontrado para o dngulo de contato foi de 155°, o que caracterizou o

filme resultante em uma superficie superhidrofébica.

Devido ao baixo valor da histerese angular e ao alto angulo de contato o filme
apresenta propriedades de autolimpeza (self-cleaning), como é apresentado na figura

5.23.

Fig. 5.23: Recobrimento referente a rota 3, composto pelas nanoparticulas de silica, aerogel

de silica e PTFE. O mesmo apresenta a propriedade de autolimpeza.
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5.2.2 Indice de Refracdo e
Transmitancia Optica

Neste subcapitulo serdo apresentados os dados e resultados obtidos referentes aos
filmes da rota 3, constituida pelas nanoparticulas de silica (Nps de silica), aerogel e
PTFE, respectivamente.

Mediu-se os valores dos indices de refracdo, utilizando a técnica de elipsometria, dos
filmes de aerogel de silica sendo de aproximadamente 1.28, para o aerogel menos
poroso (com baixo volume de etanol), e de 1.22 para o aerogel mais poroso (produzido
com alto volume de etanol).

De acordo com a literatura o indice de refragdo tipico de um aerogel é em torno de
1.05 [60], dependendo de sua porosidade, aqui o aerogel sintetizado € dopado com um
silano como discutido no capitulo 3, por este motivo obtemos um valor de indice mais
alto, no entanto quando o aerogel apresenta uma porosidade mais alta, torna-se inviavel
a medida de indice de refracdo por elipsometria, devido ao baixo contraste dos valores
entre ar e filme de aerogel.

Como ja discutido no subcapitulo 5.1.2, o indice de refragcdo do PTFE ¢ de 1,35, no
entanto nessa rota o filme de PTFE € tao fino, em torno de 55nm, de modo a interferir o
menos possivel ao conjunto da rota 3, pois nesse conjunto o filme que atua como um
revestimento interferométrico € o filme de aerogel de silica e as nanoparticulas de silica
continuam atuando como um revestimento ndo homogéneo de indice gradual.

As medidas de transmitancia foram realizadas para os filmes compostos de aerogel de
silica, Nps de silica recobertas por aerogel de silica, substrato de vidro e Nps de silica
recobertas por aerogel de silica e PTFE. A figura 5.24 apresenta as curvas de

transmitancia em incidéncia normal para os filmes da rota 3 na regido do visivel.
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Fig. 5.24: Curvas de transmitincia em incidéncia normal dos filmes da rota 3 para a

regido do visivel.

Foram realizadas medidas em angulo com luz polarizada, na figura 5.25 estdo as
curvas para a transmitancia em polarizacdo P, paralela ao plano de incidéncia do feixe, a

um angulo de 20°.
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Fig. 5.25: Curvas de transmitincia com polarizac¢do P, a um &ngulo de incidéncia de 20°

para a rota 3, na regido do visivel.
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A figura 5.26 mostra as curvas de transmitancia para a rota 3 com polarizacdo S,

perpendicular ao plano de incidéncia do feixe, a um angulo de 20° .
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Fig. 5.26: Curvas de transmitincia com polarizacdo S a um angulo de incidéncia de 20°

para a rota 3. na regido do visivel.

Comparando as curvas de transmitancia das figuras 5.25 e 5.26 com as da figura 5.24,
observa-se que mesmo em angulo e com luz polarizada a perda de transmitancia € muito
baixa, cerca de 1% para a regido do visivel. As figuras 5.24, 5.25 e 5.26 mostram que 0s
filmes da rota 3 apresentaram altos valores de transmitancia dptica, sendo de fato filmes
com propriedades antirrefletoras para regiao do visivel, no entanto a medida que o
comprimento de onda diminui, abaixo de 650nm, percebe-se que a transmitincia
comec¢a a diminuir, isso se deve possivelmente aos agregados micrométricos de
nanoparticulas de silica que causam fendmenos de espalhamento.

No filme que contém o aerogel de silica, como podemos observar nas figuras 5.24,
5.25 e 5.26, ocorre mesmo fendmeno de perda de transmitincia Optica para
comprimentos de onda menores que 650nm, o que de fato é esperado, pois um aerogel
poroso, dependendo do tamanho de seus poros pode causar espalhamento de luz da
mesma maneira que os agregados de nanoparticulas de silica.

A transmitancia O6ptica pode ser diminuida ndo apenas por fendmenos de
espalhamento de luz, mas também por fendmenos de absorcdo, como j4 discutido no
capitulo 2, e como observado nas medidas de transmitancia para as rotas 1 e 2 no

subcapitulo 5.1.2 tivemos um comportamento semelhante de perda de transmitancia na
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regido do visivel para os filmes que contém as nanoparticulas de silica, por este motivo
realizamos uma medida de absorcdo na regido do visivel para as nanoparticulas de

silica, figura 5.27.
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Fig. 5.27: Espectro de absor¢do das nanoparticulas de silica para regido do visivel.

O espectro de absor¢cao das nanoparticulas de silica na regido do visivel mostra que as
mesmas a partir do comprimento de onda de 600nm comecam a absorver mais luz,
chegando até a mais de 1% de absor¢do em 450nm, o que comprova que além do
fendmeno de espalhamento devido aos agregados micrométricos, temos também efeitos
de absorcdo para as nanoparticulas de silica.

Foram realizadas medidas de transmitincia para a regido do infravermelho, para
incidéncia normal as curvas referentes a rota 3 estdo apresentadas na figura 5.28, onde
podemos observar que os valores de transmitancia sdo bem altos. Nessa faixa de
comprimento de onda o conjunto da rota 3 atua como um revestimento antirrefletor
dentro do denominado “estado da arte” apresentando uma transmitancia acima de 99,5%

na faixa de comprimento de onda de 1600nm e 2100nm.
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Fig. 5.28: Curvas de transmitancia em incidéncia normal para a rota 3 na regido do infravermelho.

As medidas de transmitincia apresentadas na figura 5.28 mostram que os filmes sdo
antirrefletores e apresentam uma transmitancia bem maior que a do vidro nessa regidao
do espectro, no entanto a medida que diminuimos o comprimento de onda a
transmitancia optica diminui, mantendo-se acima da transmitancia do substrato de vidro
com mais de 4%, o que ja é significativo para algumas aplicacdes.

A figura 5.29 apresenta as curvas de transmitancia para polarizacdo P a um angulo de
incidéncia de 20°, onde é possivel observar o comportamento antirrefletor dos filmes da

rota 3, da mesma maneira que na figura 5.28.
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Fig. 5.29: Curvas de transmitancia com polariza¢do P a um angulo de incidéncia de 20°

para a rota 3, na regido do infravermelho.

Foram realizadas medidas de transmitancia com polarizacdo S a um angulo de 20°

para a regido do infravermelho, as curvas obtidas estdo apresentadas na figura 5.30.
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Fig. 5.30: Curvas de transmitancia com polariza¢do S a um angulo de incidéncia de 20°

para a rota 3, na regido do infravermelho.

66



As curvas de transmitancia com luz polarizada na regido do infravermelho, figuras
5.29 e 5.30, apresentaram uma perda de menos de 2% na transmitancia Optica quando
comparada com as curvas de incidéncia normal, figura 5.28, o que mostra que os filmes
obtidos sdao de boa qualidade, em termos de transmitancia Optica, ndo apenas para
incidéncia normal, mas sim para altos angulos de incidéncia e com luz polarizada.

As medidas de transmitincia Optica para os filmes da rota 3 apresentaram um grande
avanco em termos da obtencdo de revestimentos antirrefletores com propriedades
autolimpantes em substratos de vidro. Os filmes possuem propriedades antirrefletoras,
que para algumas faixa de comprimento de onda apresentam refletividade menor que
1%, apresentando uma transmitancia Optica acima de 99%, e uma baixa perda de

transmitancia com luz polarizada em altos angulos de incidéncia do feixe, menos de 2%.

5.2.3 Caracterizacao por Microscopia
Eletronica de Varredura

As amostras da rota 3 foram submetidas a caracterizacdo por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), com o objetivo de observar as caracteristicas dos filmes
compostos por nanoparticulas de silica, aerogel e PTFE. A figura 5.31 mostra uma
imagem de MEV de um filme da rota 3, onde € possivel observar os aglomerados
micrométricos formados pelas nanoparticulas de silica, e sobre eles uma

nanotexturiza¢io devido aos recobrimentos de aerogel e PTFE.
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Fig. 5.31: Imagem de MEV referente a rota 3, composto pelas nanoparticulas de silica,
aerogel de silica e PTFE, onde observa-se os aglomerados micrométricos de
nanoparticulas recobertos por uma nanotexturizacdo devida as camadas de aerogel e

PTFE.

Na figura 5.31 é possivel observar que os aglomerados de nanoparticulas de silica sdo
de ordem micrométrica de modo a se comportarem como um revestimento de indice
gradual, ou seja, um filme ndo homogéneo, recoberto por dois filmes homogéneos, que
além de fornecer uma nanotexturiza¢do, que contribui com a superhidrofobicidade da
superficie, aumenta a transmitdncia Optica por agir como um revestimento
interferométrico. A imagem de MEV apresentada na figura 3.32 mostra em uma escala
nanométrica a nanotexturizacdo formada pelos filmes de aerogel e PTFE depositados

sobre as nanoparticulas de silica.
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Fig. 5.32: Imagem de MEV referente a rota 3, composto pelas nanoparticulas de silica, aerogel de
silica e PTFE, onde observa-se a nanotexturizagdo formada apds a deposicdo dos filmes de aerogel e

PTFE sobre os aglomerados micrométricos das nanoparticulas.

Comparando a figura 5.32 com a figura 5.12 € possivel observar que as nanoparticulas
de silica em 5.32 estdo agora recobertas por camadas de filme que contribuiram com a
nanotexturizacdo e nos lugares onde antes havia apenas o substrato, como pode ser
observado na figura 5.11, agora hd recobrimentos de aerogel e PTFE apresentando a

formacdo de nanoestruturas em forma de “vilosidades”, como mostra a figura 5.33.
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Fig. 5.33: Imagem de MEV referente a rota 3, onde observa-se a nanotexturiza¢do em

forma de “cobrinhas” obtida apds a deposi¢do dos filmes de aerogel e PTFE sobre o

filme de nanoparticulas silica.

Essa nanoestruturagdo em forma de “vilosidades” ja foi observada para filmes finos de
PTFE depositados via PVD, como apresentado nas imagens de AFM das figuras 5.15 e
5.16.

No caso da figura 5.33, a imagem de MEV refere-se ao filme da rota 3 completo, ha a
mesma nanoestruturagdo para o filme de PTFE depositado em substrato de vidro e o
depositado sobre as nanoparticulas de silica recobertas com aerogel e essa
nanoestruturacdo contribui para a superhidrofobicidade dindmica dos filmes da rota 3.

Nas figuras 5.32 e 5.33 observa-se uma baixa qualidade de imagem devido a
dificuldade de focalizacdo da amostra, pois a mesma tende a ser destruida pela medida
de MEV, quando utiliza-se medidas de escalas muito baixas, esse fenOmeno ocorre
devido ao fato do PTFE ser um material polimérico e estar em uma camara submetida a
vacuo (pois como pode ser observado na deposicdo do polimero via PVD, a baixas
temperaturas , 40°C, em camara de vacuo € possivel evapora-lo).

Nas figuras 5.31 a 5.33 pode ser observado uma topologia em multiescala sendo que o
efeito dessa topologia € observado nas caracterizacdes de angulo de contato

apresentadas onde € possivel verificar que as mesmas apresentam diferentes dngulos de
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contato para diferentes etapas de deposicdo. Como consta na literatura para um filme de
PTFE sobre substrato liso e plano o mesmo apresenta um angulo de contato de 108°

[59].

5.2.4 Caracterizacao por Microscopia
de Forca Atomica

Imagens de Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) foram realizadas para os filmes da
rota 3 com o objetivo de caracterizar as nanoestruturas, medir rugosidades das
superficies e assim fazer uma andlise mais quantitativa da estruturacdo formada por
vdrios niveis de escalas: micro e nanométricas.

A figura 5.34 mostra uma imagem de AFM de um filme da rota 3 completo
(nanoparticulas de silica, aerogel e PTFE), onde € possivel observar a micro e nano

texturizacao do filme.

Fig. 5.34: Imagem de AFM referente a rota 3, onde observa-se a microtexturizacio
devido aos agregados de nanoparticulas e a nanotexturizacio obtida apds a deposicdo dos

filmes de aerogel e PTFE sobre o filme de nanoparticulas silica.
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Na figura 5.34 € possivel observar em escala micrométrica a existéncia dos agregados
que apresentam uma altura maxima aproximadamente de 500nm, regides baixas e uma
nanoestruturacdo em torno dos agregados, devido ao fato das nanoparticulas estarem
recobertas com aerogel e PTFE. Os agregados formam coletivamente uma estrutura
semelhante a revestimentos de indice gradual, ou seja, um filme ndo homogéneo, como

€ possivel visualizar na figura 5.35.
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Fig. 5.35: Andlise de uma secao reta sobre a imagem de AFM referente a rota 3, onde observa-se

a organizacdo dos aglomerados micrométricos na superficie.

A organizacdo dos aglomerados micrométricos, como € possivel observar na figura
5.35, forma uma estrutura semelhante de um revestimento de indice gradual, de modo
que o indice de refracdo vai aumentando gradualmente a medida que nos aproximamos
do substrato. Essa estrutura também pode ser observada numa imagem em 3D, como

mostra a figura 5.36.
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500.0 nm

Fig. 5.36: Imagem de AFM em 3D referente a rota 3, onde observa-se uma estrutura de filme nao

homogéneo semelhante a estruturas para obtencao de indice de refracdo gradual

Foram analisadas imagens de dreas menores, onde ¢é possivel observar as

nanoparticulas de silica recobertas com aerogel e as

“nanovilosidades” devido a
deposicdo de PTFE via PVD na figura 5.37.
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Fig. 5.37: Imagem de AFM com andlise em 3 se¢des: 0, linha azul, com nanoestruturas do PTFE

de didmetro igual a 50,65 nm; 1, linha vermelha, didmetro de 53,22nm; e 2, linha verde, didmetro
de 53.22nm.
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Como jé& estudado e apresentado no subcapitulo 5.1.4, na figura 5.15, as
nanoestruturas de PTFE em forma de “vilosidades” possuem um didmetro de
aproximadamente 50nm quando depositadas em um substrato de vidro, na figura 5.37 é
possivel verificar a formacdo dessas mesmas nanoestruturas sobre os filmes de
nanoparticulas de silica e aerogel.

As nanoparticulas de silica recobertas com PTFE e aerogel apresentam um didmetro
aproximado de 150nm, como € possivel observar na figura 5.38, como ja observado na
imagem de MEV, figura, as nanoparticulas de silica possuem um didmetro de
aproximadamente 50nm, logo aqui recobertas pelas camadas de aerogel e PTFE

algumas mantém a forma esférica, mas com um tamanho diferenciado.
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Fig. 5.38: Imagem de AFM com andlise em 2 se¢des: 0, linha azul, com nanoparticulas de silica
com didmetro igual a 154,99nm; 1, linha vermelha, didmetro igual a 140,90nm, onde nessas
medidas deve-se considerar efeitos de convolu¢do da ponta (que aumentam o tamanho das

particulas) e o fato das mesmas estarem recobertas por aerogel e PTFE.

Nas figuras 5,37 e 5.38, pudemos caracterizar as deposicdes da rota 3, onde € possivel
verificar que em cima das nanoparticulas a existéncia das nanoestruturas de PTFE,
sendo as mesmas diferentes das apresentadas na imagem da figura 5.15, que refere-se a
deposicdo do PTFE em substrato de vidro, isso provavelmente ocorre devido a estrutura

em multiescala proveniente da combinacdo dos aglomerados de nanoparticulas de silica,
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aerogel e PTFE, e também a fatores de medi¢des, pois o AFM faz uma medida de

superficie de modo que quando possuimos contrates significativos de escalas nas

estruturas acabamos por nao definir todas com boa qualidade numa mesma imagem.
Medidas de rugosidade foram realizadas para os filmes da rota 3 e os resultados estio

apresentados nas figuras 5.39, 5.40 e 5.41.
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Fig. 5.39: Medida de rugosidade de uma drea de 37,6um do filme da rota 3, composto por

nanoparticulas de silica, aerogel e PTFE.

A figura 5.39 apresenta de um modo geral a rugosidade do filme resultante da rota 3,
onde o valor de RMS obtido foi de 0,81 um, que € aparentemente uma rugosidade a
nivel micrométrico e portanto caracteriza a existéncia dos aglomerados micrométricos
no filme.

A rugosidade no topo desses aglomerados apresentou-se em nivel nanométrico onde
os valores obtidos de RMS foram de 58,5 nm e 32,6 nm apresentados respectivamente

pelas figuras 5.40 e 5.41.
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Fan | DataZoom | 400.0 nm | (2 Results
— Image Raw Mean -433 nm
— Image Mean 0.000003 nm
— Image Z Range 332 nm
— Image Surface Area 1.2 um*
— Image Projected Surface Area 9.00 pm*
— Image Surface Area Difference 24.2%
— ImageRg 58.5 nm
— ImageRa 48,0 nm
— Image Rmax 332 nm
— Raw Mean -405 nm
-------- — Mean 67.1 nm
— ZRange 137 nm
— Surface Area 1.02 pm*
— Projected Surface Area 0.898 pm*
— Surface Area Difference 14.0 %
— Rg 21.7 nm
— Ra 16.6 nm
— Rmax 144 nm
_________ — Box X Dimension 0.793 pm
— Box ¥ Dimension 113 pm
[ 1
0.0 Height 3.0 pm

Fig. 5.40: Medida de rugosidade de uma érea de 1,02um do topo de um aglomerado do filme da
rota 3, composto por nanoparticulas de silica, aerogel e PTFE.

Como considerado anteriormente e verificado pelas caracterizacoes de MEV
apresentadas nas figuras 5.31 e 5.32, o filme da rota 3 apresenta uma combinacdo de
micro e nanotexturizagcdo, devidos aos aglomerados micrométricos das nanoparticulas
de silica e as nanoestruturagdes devidas ao aerogel e o PTFE. Na figura 5.40 tem-se a
rugosidade de dois topos adjacentes de aglomerados micrométricos e ainda assim a
rugosidade de RMS apresentada caracteriza-se como nanométrica, enquanto que na
figura 5.41 tem-se a rugosidade caracteristica de um dnico pico sendo a mesma uma

rugosidade em escala nanométrica.

| Measue | P=n | _DataZoom | 480.0 nm | |B Results
SRR R R — Image Raw Mean -109 nm
1 — Image Mean 00179 nm

— Image Z Range 171 nm
— Image Surface Area 974100 nm*
— Image Projected Surface Area 640000 nm*
— Image Surface Area Difference 522 %
— ImageRg 31.8 nm
— ImageRa 247 nm
— Image Rmax 170 nm
— Raw Mean -106 nm
= Mean 314 nm
— ZRange 169 nm
— Surface Area §34759 nm’
— Projected Surface Area 535635 nm’
— Surface Area Difference 558 %
— Rg 326 nm
— Ra 255 nm
— Rmax 167 nm
— Box X Dimension 698 nm
— Box ¥ Dimensicn 767 nm

[ 1

0.0 Height 800.0 nm

Fig. 5.41: Medida de rugosidade de uma érea de 1,02um do topo de um aglomerado do filme da

rota 3, composto por nanoparticulas de silica, aerogel e PTFE.
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As caracterizacdes de AFM para os filmes da rota 3 mostraram-se importantes, pois a
partir das mesmas € possivel observar que os filmes da rota 3 apresentam
simultaneamente uma estrutura similar a de um revestimento de indice gradual e uma
nanoestruturacdo. As imagens de AFM caracterizam que estes filmes sdo filmes em
multiescala (micro e nanométrica), 0 que contribuiu para a obten¢do do alto valor de

angulo de contato e baixa histerese angular.

5.3 Medidas de Adesao dos Filmes

Para os filmes da rota 1 e 2 ndo foram realizadas medidas de adesao, pois 0s mesmos
nao possuem boa adesdo ao substrato sendo facilmente removidos por um algodao. Os
filmes da rota 3 apresentaram uma melhor adesdo ao substrato, possivelmente devido a
funcionalizacdo do substrato e do aerogel de silica ligar-se mais facilmente com o
substrato de vidro, e como o mesmo apresenta hidroxilas favoreceu a aderéncia do filme
de PTFE.

As medidas de adesdo realizadas para o filme da rota 3 foram pelas técnicas “teste da
gota” e “teste da fita adesiva”. No “teste gota” utilizou-se dgua destilada onde, cerca de
1200 goticulas de d4gua com volume de 90 pL foram gotejadas a uma altura de 35 cm
acima da amostra. Depois disso, o angulo de contato da dgua foi medido na amostra e o
resultado obtido fora o mesmo do angulo de contato medido antes da realizacdo do teste
igual a 159°.

O filme foi submetido ao “teste da fita adesiva” e neste teste 0 mesmo foi removido
do substrato, o que mostra que ainda ndo alcancamos uma boa aderéncia do conjunto ao
substrato, sendo possivelmente necessdrio um filme entre o conjunto e o substrato para

melhorar a adesao do mesmo.
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Capitulo 6
Conclusoes

Neste trabalho, desenvolvemos filmes que apresentam simultaneamente propriedades
Opticas antirefletoras e superhidrofobicidade associada a autolimpeza. Para tanto,
iniciamos um estudo constituido por trés rotas distintas.

Ap6s estudos e caracterizacOes dessas trés rotas, concluimos que a rota 1, composta
apenas de nanoparticulas de silica, apesar do alto Angulo de contato (161°), apresentou
alto valor de histerese angular e baixa transmitincia Optica. J4 rota 2, composta por
nanoparticulas de silica e PTFE, apresentou propriedades superhidrofébicas devido ao
elevado angulo de contato (167°) e uma baixa histerese angular (< 10 °); no entanto, a
transmitancia Optica chegou no méaximo a 96% para a regido do visivel e do
infravermelho.

Os filmes da rota 3, compostos por nanoparticulas de silica, PTFE e aerogel,
apresentaram propriedade autolimpante devido a baixa histerese angular (5°) e ao alto
angulo de contato (155°). Aliando as propriedades superhidrofébicas, os filmes da rota 3
apresentaram alta transmitincia Optica para a regido do visivel (99%) e do
infravermelho (99,9%), sendo dessa forma um revestimento anti-refletor ao nivel do
estado-da-arte.

Concluimos que a obtencao simultanea de filmes antirrefletores e superhidrofébicos,
com propriedades autolimpantes, em substratos de vidros, para incidéncia normal e
obliqua, € possivel para uma larga escala do espectro visivel-infravermelho préximo,
através dos procedimentos investigados na rota 3.

Apresentamos, como principal diferencial deste trabalho, a obtencdo simultanea de
superhidrofobicidade dinamica e antirreflexdo em largo espectro por técnicas simples e
de baixo custo, em contraste com resultados anteriores na regido do infravermelho por
técnicas de litografia.

Como perspectivas e continuagdo desse trabalho, além de conclusdo da redagcdo da
patente com os resultados obtidos,-indicamos a busca por antirreflexdo para toda regido

do visivel e por uma melhor aderéncia dos filmes ao vidro.
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Apéndice |

Revestimentos de Indice Gradual,
Modelo da Refletancia em funcao da
variacao do indice de refracao

Para um revestimento ndo homogéneo pode-se considerar que o indice de refracdo

muda exponencialmente ao longo da direcdo z [39], ou seja:
n, =n,exp(az) (19)

Onde n’; e n, s@o indices de refracdo do revestimento, sendo n’; < np, a é uma
constante. Assim supondo que os vetores campo elétrico e magnético (E e H) sdo
dados, respectivamente, por:

E =u(z)exp(iat)
H =v(z)exp(iax) 20)

Desconsiderando os efeitos de absor¢do e condutividade elétrica, tomando a
permissividade elétrica igual a 1 e supondo o feixe de luz incidente no meio como sendo
linearmente polarizado e a dire¢cdo do feixe sendo sempre a mesma, tem-se como

solucdes para a equacado de onda [39]:

u=AJ, {ﬁ exp(Ez)} +BY, {ﬁ exp(Ez)}
a a

c a a D
v=—i—a, exp(ﬁz){AJ1 {72 exp(Ez)} + BY, [TZ exp(az)}}
@ a a
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Nas solugdes apresentadas em (21) temos que:

_n,w 4m,
a, = =
c A

A e B s@o constantes de integracdo e Jo, J; € Yo,Y; sdo as funcgdes de Bessel de
primeira e segunda ordem, respectivamente.

Assim substituindo as solugdes da equacao de onda (21) nas relagdes (20), tem-se:

E= {AJO [& exp(ﬁz)} + BY, [& exp(c_zz)}} exp(iax)
a a 22)
A, — a, — a, — .
H=-i—a, exp(az){AJl[T exp(az)} + BYI{T exp(az)}} exp(iar)
4r a a

A partir de (22) € possivel calcular os campos elétrico e magnético utilizando as
condic¢des em z=0 e z=d, onde d € a espessura geométrica do recobrimento, dessa forma

para z=0 tem-se:

E, ={AJ (o) + BY, (@) }exp(icr)

23
H,= {—if—oaz (AT, (a)+BYl(0!)]}CXP(iGI) 29
T

Q

Com a:%=&i.
a In(n,/n,) 4,

Calculando agora para z=d, tem-se:

E, ={AJ () + BY,(B)}exp(icr)
A _ _ (24)
H, = {—z4—a2 exp(ad)[AJ,(B)+ Bmm]} exp(ir)
T

47m,

a, _ d
=—le d)=—-—32——
Com S a xplad) In(n,/n,) 4,
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Combinando as equacdes (23) e (24) para obter Ey e Hy como funcdo de E; e H;

obtém-se:

E, =L 1, @)0,(B) - I (@Y (BE, +ill @Y, ()~ Yy (@] (HH,}
In(n, /n,) 4,

2 2 .
Hy=—217 4 1 @Y (B) - Y@, (BE + ], @Y, ()Y, (@), (B)H,}
In(n, /n,) 4,

A equagdo acima pode ser escrita na forma matricial:

E, 3 272 i nlzT —iP \( E, 25)
H,) In(n,/n,) A \in,n,Q -n,S \H,

Onde:
P=J,(B)Y,(a)=Y, ()] (x)
Q=J, ()Y, (B)-J,(BY (@)
T =J,(B)Y, (@)= J, ()Y, ()
S=Jy(BY(@)—J (@)Y, ()

Assim podemos escrever a matriz que representa um recobrimento nao homogéneo no

qual o indice de refracdo varia exponencialmente com a espessura do filme igual a:

n, [

— ma| =T —-—P

M =5 n, (26)
in,Q -8

A matriz (27) refere-se a dependéncia do indice de refracio com o eixo z de acordo

com a equacao (20), no entanto para o caso em que:
n, =n,exp(-az) (27)
Com np<n’; e a =a , obtém-se, desenvolvendo os mesmos procedimentos de calculo

acima, a matriz:
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s _ip

=" n’i‘z (28)
2lino 1
n,

Conhecendo o comportamento do filme com relagdo a seu indice de refragdo ao longo
do eixo z, vamos agora mostrar a relacdo da refletincia com o indice de refracdo desse
filme ndo homogéneo. Sabemos que para um filme homogéneo, no qual efeitos de

absor¢do podem ser desconsiderados, a matriz quadrada que o descreve é dada por:

P
cos ¢ zsen; (29)

insen cos¢@

A

d
Onde ¢ = 27&71(—0), sendo n o indice de refracdo do filme, A é o comprimento de

onda e dyp=kd, d € a unidade de espessura e k € o coeficiente da espessura relativa de
filmes homogéneos e ndo homogéneos. Assim combinando (26), (28) e (29), supondo

que ¢;= 0= 0, obtém-se a matriz:

M :(Mll Mle (30)
M21 M22

De modo que:
) "\ 2 2
M, = ﬂ(PQTS)coszgz)ﬂ[PS {ﬂj TQ]sen2¢ (”—;’j

n, n, n

Considerando o sistema como simétrico, de acordo com a matriz (30), tem-se que

M; =M.

M, =i &(PQ—TS)senzilj‘*'i"PS‘*‘(&j TQ]COSZ¢+[PS—(I¢—IZJ TQ“ (”_aj
nlnz nz nl n1 2
. 5 2 2
M, = i[ ity (PQ-TS )sen2¢} + ini{[TQ + (ﬂJ PS} cos2¢ + {TQ - (ﬂJ PS}}(Ej
I’l2 n2 I’l2 n2 2

A amplitude de refletancia € dada por:
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_ (ny—ng )M, +mgngM,, —M,,)
(ny+ng)M,, +(nynM,, +M,,)

(31

Onde ny e ng sdo os indices ao redor do filme (geralmente ar e substrato,
respectivamente).

Assim, substituindo os termos encontrados para a matriz M em (31) encontra-se a
amplitude de refletdncia para um revestimento (filme) nio homogéneo. E possivel
calcular a refletancia do lado do substrato que contém o filme, nesse caso deve-se
multiplicar a relagdo (31) pelo seu complexo conjugado R*[39].

Considerando o caso de um filme de indice gradual, entdo podemos considerar as
espessuras dos filmes homogéneos apresentadas nos termos da matriz como sendo
nulas, assim multiplicando (31) pelo seu conjugado complexo, obtém-se a refletiancia

para um filme de indice gradual como sendo:

o Lo, =nn)(PQ-TS)] + [2(n0n3PS - n'jTQ)]2
[y, +nm) (PO =T + [2(n0n3PS +1,’TQ)

RR (32)

A partir da equagdo (32) pode-se relacionar a refletancia de um revestimento de indice
gradual com os indices de refracdo ao redor do meio (ar e substrato) com os indices de
refracdo do revestimento que variam de acordo com o eixo z como apresentado nas

equagdes (20) e (28) [36-39].
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Superhydrophobic self-cleaning surfaces were produced with
simultaneous wide-angle optical transmittance in the near-infrared
region and antireflection properties from combination of multi-scale
surface topology based on silica nanoparticles, index grading and
interference.

aerogel is extremely fragile, which made it brittle with low
applicability. Nowadays resistant aerogels are achieved by
adding water-repellent silane during the solgel process,'>"”
and the final hydrophobicity can be changed by adding
different precursors during the syn{hes}is.1K Such hydrophobicity
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