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Resumo

Revestimentos anti-reflexdo com propriedades auto-limpantes atraem grande atencdo, tanto pelos
seus aspectos fundamentais quanto pelo grande nimero de aplicagdes. Nesta revisao ndo exaustiva,
serdo discutidos os aspectos tedricos mais importantes sobre ambas as propriedades. Em seguida,
serdo comentados 0s principais meios de fabricacdao e também discutidos alguns avangos atuais no
que diz respeito as superficies anti-reflexivas e auto-limpantes. Por ultimo, serdo comentadas
possiveis aplicacoes destas superficies, tais como para coletores solares, vidros de janelas, etc.
Também serdo discutidos os principais desafios enfrentados para que haja aplicacdes praticas e

algumas perspectivas futuras.



Abstract

Antireflective coatings with self-cleaning properties have attracted great attention from both their
fundamental aspects and their large number of applications. In this non-exhaustive review, the most
important theoretical aspects of both properties will be examined. Their main fabrication techniques
will be presented and some recent developments discussed with regard to antireflective and self-
cleaning surfaces. Finally, possible applications of these surfaces will be commented, such as solar
collectors, window glasses, etc. The main challenges and some future perspectives will be also

discussed.



1 Introducao

As diferentes propriedades que distintas superficies podem apresentar sdo objeto de estudo de
inimeros cientistas em todo o mundo devido ao grande interesse em muitos ramos da ciéncia e da
industria. Superficies capazes de possuir simultaneamente propriedades como anti-reflexdo e super-
hidrofobicidade apresentam um interesse particular no recobrimento de janelas de automéveis e
aeronaves, células solares, lentes de 6culos, superficies de dificil acesso em construgdes como teto e
janelas, maquinas fotograficas e outros dispositivos Opticos em geral.

Ao reduzir a energia de superficie, certas modificacdes quimicas podem aumentar a
hidrofobicidade e, quando em conjunto com um controle da rugosidade, pode criar superficies
super-hidrofdbicas. Super-hidrofobicidade é o conceito usado para quando uma gota de agua na
superficie de um material possui um angulo de contato maior do que 150°. Além disso, também ha a
ideia de uma super-hidrofobicidade dindmica quando, além do grande angulo de contato, um
pequeno angulo de inclinagdo é necessario para fazer a gota se deslocar pela superficie(baixo
angulo de histerese). E possivel alcancar, a partir da combinagio de micro e nanoestruturas de
superficie, uma texturizacdo em multiescalas. [1,2]

Por outro lado, superficies texturizadas permitem que se obtenha filmes anti-refletores a partir de
revestimentos ndo homogéneos, melhorando a transmitancia Optica de substratos transparentes
como, por exemplo, vidro. Revestimentos ndao homogéneos sdao facilmente produzidos em larga
escala, de modo que podem ser de grande interesse da indtstria como revestimentos anti-refletores.
Outra forma de se obter alta transmitancia é a partir de filmes interferométricos que, em um caso
simples, consistem em uma camada de material transparente com espessura Optica igual a um
quarto de onda, cujo indice de refracdo é a média geométrica do indice de refracdao do meio e do
substrato. [3]

Esta revisdo, tem como objetivo mostrar alguns dos recentes desenvolvimentos na area de
superficies anti-reflexivas e anti-limpantes. A revisdo estd dividida em quatro partes. Na primeira
sera feita uma pequena revisao das bases teoricas e dos conceitos da auto-limpeza, exemplificando
com 0 caso da nossa planta nativa Tropaeolum majus (nome popular: capuchinha), e da anti-
reflexdo. Na segunda parte serdo discutidos alguns métodos de fabricacdo e seus mecanismos. Em
seguida serao apresentados alguns recentes progressos na area. Por ultimo serdo apresentadas
algumas aplicacoes dessas superficies.

Um grande nimero de artigos tem reportado a fabricacdo de revestimentos anti-reflexivos ou de
superficies super-hidrofébicas/super-hidrofilicas nos tultimos anos. Essa revisdo pretende dar ao
leitor uma visdo geral da teoria, da fabricacdo, das aplicacdes e das perspectivas futuras para esse

tipo de revestimento.



2 Aspectos teoricos

2.1 Principios da autolimpeza
A molhabilidade é uma propriedade importante de uma superficie sélida, e o angulo de contato
(6 ) tem sido utilizado para caracterizé-la. Para uma superficie sélida perfeitamente lisa, o angulo

de contato do liquido é dado pela equacgao de Young[4]
Cos(e):(YS,V_YS,L)/YL,V (1)

onde vyg, , Vs, e Y, , sdo a tensdo superficial (energia por unidade de superficie) das

interfaces solido-vapor, sélido-liquido e liquido-vapor, respectivamente (fig. 1a)

YLy

Cassie’s

Wenzel's

model
Ysv

Figura 1: a) Gota de um liquido sobre uma superficie lisa. b) estado de Wenzel. c) estado de Cassie-

Baxter[5]

Para uma superficie mais realista, ou seja, que possui rugosidade, os primeiros trabalhos teéricos a

respeito do angulo de contato foram feitas por Wenzel e por Cassie-Baxter

No modelo desenvolvido por Wenzel, o liquido penetra completamente nas ranhuras da

rugosidade (fig. 1b). A equagao de Wenzel[6] é:
cos(6,)=rcos(0) ()

onde 0, ¢ o angulo de contato aparente em uma superficie rugosa, 6 ¢ o angulo de contato de

Young da superficie lisa semelhante e r ¢ a relagdo entre a area real e a area projetada da superficie

re

. 1 . . . .
rugosa no plano do substrato, ou seja, r:A—“ (isso implica que para uma superficie

projetada

perfeitamente lisa r=1, e para uma rugosa r>1).



A equacdo acima mostra que, com o aumento do fator de rugosidade r, havera um aumento no

angulo de contato 6, em superficies hidrofobicas.

Entretanto, o modelo de Wenzel nao leva em consideracdao a possivel presenca de ar aprisionado
sob a superficie rugosa da gota (fig. 1c). Neste caso, a interface liquido-superficie é substituida por
duas fases: a interface liquido-sdlido e a interface liquido-vapor. Portanto, o angulo de contato
aparente é a soma de todas as contribui¢cdes das diferentes fases, de modo que temos a equagdo de

Cassie-Baxter[7]

cos (8,)=fcos(8,)+f,, cos(6,) 3)

onde 0. é o angulo de contato aparente, [ e [, sdo a fracdo de area sélida e de ar em

c

contato com a gota, respectivamente, e sendo que: f+f,=1 . Uma interpretacdo dessa equagao é
que quando aumentamos a fracdo da gota em contato com o ar, o angulo de contato cresce.
Portanto, a fracio de ar em contato com o liquido pode ser expressa como (1—f) . Com

0=180° para o ar, temos um angulo de contanto aparente que pode ser calculado pela seguinte

equacao:

cos(6.)=f cos(6)+(1—f)cos(180°)=f cos(6)+f—1 4)

No entanto, nas equagoes acima, os angulos de contato sdo com a superficie na horizontal.. Com a
inclinagcdo da superficie, diferentes angulos de contatos podem coexistir ao longo da sua linha de
contato com o liquido[8]. Como mostrado na fig. 2, o dngulo de contato da gota na parte da frente é
maior do que na parte de tras, o que corresponde ao angulo de avanco e angulo de recuo,
respectivamente. A diferenca entre os angulos de avanco e de recuo, no instante anterior a gota
comecar a rolar, é definida como a histerese angular, que é uma medida de quao bem uma gota deve

se deslocar sobre a superficie.

Existem dois tipos de superficie com molhabilidade especial: superficies super-
hidrofébicas(angulo de contato maior do que 150°) e superficies super-hidrofilicas(com angulo de
contato menor que 5°). Para que uma superficie super-hidrofobica no sentido estatico também seja
auto-limpante, esta deve ter uma baixa histerese angular. A folha de 16tus é um 6timo exemplo

natural de



Figura 2: Ilustracao esquematica dos angulos de recuo e de avanco de uma gota em uma superficie

inclinada.[9]

super-hidrofobicidade e auto-limpeza, pois devido as células epidérmicas com estruturas
micrométricas cobertas(fig. 3a) com nanocristais de cera(fig. 3b), a superficie da folha é bastante
rugosa e repele a agua. Temos, entdo, que as gotas de agua sobre a superficie da folha se encontram
no estado de Cassie-Baxter, aproximando-as da forma esféricas, e capazes de se deslocar para fora
com facilidade. Normalmente, quando uma gota de dgua se desloca sobre os contaminantes em
repouso na superficie super-hidrofébica, as particulas de sujeira serdo absorvidas pelas gotas de

agua e removidas da superficie(Fig. 3c).

Outra aplicacdo para superficies com molhabilidade especial é a funcao de anti-embagante. O
material embaca quando o vapor de 4gua condensa na superficie devido a alteragdes temporarias na
umidade, temperatura ou por conveccao[10]. Se a superficie tiver um angulo de contato muito
baixo(hidrofilica), pode formar um filme continuo de 4gua, de modo que o espalhamento é
suprimido e a transmissdo optica é reforcada. Por outro lado, se a superficie tem um angulo de
contato muito elevado e uma baixa histerese, as gotas podem se deslocar rapidamente a partir da
superficie. Podemos ver, entdo, que tanto filmes super-hidrofébicos quanto super-hidrofilicos

podem impedir que um nevoeiro embace a superficie e mostram grandes perspectivas de aplicacdes
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Fig. 3 a) Imagem feita por microscopia eletronica de varredura(MEV) de uma folha de 16tus

mostrando as células com estruturas micrométricas, b) nanocristais de cera que recobrem as
estruturas micromeétricas. ¢) Representacao de uma gota se deslocando sobre uma superficie super-

hidrofébica e causando o efeito de auto-limpeza. [9], [12]

2.1.1 Caracteriza¢dao da molhabilidade

A caracterizagdo das superficies é um processo relativamente simples. Com ajuda de uma seringa
e agulha, uma gota de agua é colocada na superficie que esteja perfeitamente nivelada e uma
camera rente ao sistema captura a imagem. Este processo é chamado de método Séssil(Fig. 4a). A
imagem capturada é analisada através do software Surftens 3.0 de modo que, entdo, conseguimos
medir o angulo de contato da superficie. Como exemplo, foi realizada a caracterizacdo da planta
Tropaeolum majus, conhecida popularmente como “capuchinha”. E uma planta nativa do Brasil e

costuma ser usada na alimentacao.
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Fig. 4 a) Representacao do equipamento utilizado no método Séssil b) Caracterizacdo feita da

superficie da planta Tropaeolum majus a partir do software Surftens 3.0. Como é possivel ver na
imagem, é outro exemplo que a natureza nos fornece de superficie super-hidrofébica no sentido
estatico. A folha, que ja havia sido colhida hd aproximadamente uma semana, matinha sua
propriedade super-hidrofébica com um angulo de contato de 156,40°+0,5 , mas apenas no
sentido estatico devido a alta histerese. Ha relatos na literatura de extracao da cera da planta para a
obtencdo de nanoestruturas por auto-arranjo (self assembly) que produzem a super-hidrofobicidade

também no sentido dindmico [13][14]
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2.2 Principios da anti-reflexao

Revestimentos anti-reflexivos tém como finalidade transmitir ao maximo a luz incidente,
minimizando as perdas de intensidade luminosa por reflexdo e absor¢do. Sabemos que a luz se
propaga com diferentes velocidades em diferentes meios e que essa velocidade depende do indice
de refracdo do meio. O indice de refracdo também tem influéncia na transmitancia, espalhamento e

na absorcao. Todas essas caracteristicas sao levadas em consideracdo para a seguinte relagcao

T=1-R-A-E (5)

onde temos, respectivamente, a transmitancia, a reflexdo, a absorcao pelo meio e ao espalhamento.
Entretanto, como em muitos casos a intensidade da absor¢do e do espalhamento é muito baixa, estes

podem ser desprezados do calculo, de modo que chegamos a uma relagdao mais simples

T=1-R (6)

que é suficiente para descrever a transmitancia em um meio. Ha dois diferentes modos de
chegarmos a anti-reflexdo, uma é através de revestimentos interferométricos e a outra é por indice

gradual de refracao.

2.2.1 Anti-reflexao por revestimentos interferométricos
Quando diferentes ondas de luz interagem, havera sobreposicdo e elas formardo uma nova onda,
cuja amplitude ird também depender da diferenca de fase entre das ondas. Em casos especificos,
pode haver uma interferéncia totalmente construtiva ou destrutiva. Para que ocorra uma
interferéncia construtiva de intensidade maxima é necessario que as ondas tenham uma diferenca de
caminho 6ptico igual a mA , onde m é um nimero inteiro(de comprimento de onda). Entretanto,
se a interferéncia ocorrer com uma diferenca de caminho 6éptico igual a (m+1/2)A , teremos uma
interferéncia totalmente destrutiva, resultando em uma intensidade minima. Os revestimentos
interferométricos tém como objetivo controlar esta caracteristica das ondas, visando controlar a
intensidade da onda refletida [15].
A maneira mais facil de conseguir a anti-reflexdao através de um filme interferométrico é
controlando a espessura do revestimento (d), de maneira que é possivel alcancar interferéncias
destrutivas para o feixe refletido(Fig. 4). Devemos, entdo, considerar a espessura do filme sendo

igual a um quarto do comprimento de onda do material, A, [16]
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1. .1
= At mh, )

. « A - ~ . .
onde A, éarazdio A,=— ,sendo n o indice de refragdo do material e A o comprimento de
n

onda do feixe incidente no vacuo.

R;

R,

Fig. 4: Reflexdo causada pelo filme. Considerando como tendo um indice de refracdo intermediario

entre o do ar e o do substrato. [5]

A espessura fisica ¢ descrita em fun¢do da espessura Optica, e, ou do comprimento de onda do

feixe incidente, A , por:

—€_
d_n 4.n ®)

Na figura 5 observa-se um substrato com duas camadas de filmes depositadas, de modo a melhor

descrever o sistema anti-refletor.
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A

n,

n;

N.  Substrato

Fig. 5: Dois filmes depositados sobre um substrato. n, E o indice de refracdo do segundo filme,
n, € o indice de refracdo do primeiro filme, n, € o indice de refracdao do substrato e o indice de

N

refracio doaré n,~1 [14]

Arefletancia R, é determinada pela seguinte equagaol3]

(n3n,—n,n’) ’
2100 1
R=| 55 ©)
(nyng+n,ny)
Para que a refletancia seja nula, a equacdo (9) deve ser igual a zero, de modo que
2
2 2
(nzno_nsn1) — 052N —n n’=0
(n2 =U=2mn,—nn,=
n,ny+n,nj
como n,=1 , conclui-se que os indices de refracio do filme devem satisfazer a seguinte
equacao:
2
L _
— | =N (10)
nl

A partir das equagdes (6), (8) e (10) é possivel obter combinacdes de um material que satisfaz

essas condicoes de modo a fazer com que o filme tenha a menor refletancia possivel. Com a
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refletancia R tendendo a zero, temos que a transmitancia T tendera ao maximo na equagao (6).

2.2.2 Anti-reflexao por indice gradual de refracdo

Filmes nao homogéneos também podem ser utilizados para criar revestimentos que,
diferentemente dos multicamadas, possuem uma variacdo suave das suas constantes opticas ao
longo da sua espessura, criando assim uma reducado na reflexao. [16-19].

Revestimentos com indice gradual de refracao podem ser construidos a partir da sobreposicdao de
filmes finos interferométricos com indices de refracdo variando do menor(no topo) até o maior(em
contato com o substrato).

Uma maneira mais eficaz de obter-se um revestimento com indice gradual é através de superficies
texturizadas, na qual a propria textura da superficie acaba por fazer com que o indice de refracdo do
meio seja gradual Fig. 6.

Em superficies texturizadas, a fracdo de ar na parte superior da superficie é maior do que a fracdo
de ar proximo ao substrato, de modo que o indice de refragdo aumenta gradualmente na medida que
o feixe aproxima-se do substrato. Essas superficies sdo de grande interesse para o desenvolvimento
de dispositivos com indice gradual, pois é possivel alcangar a anti-reflexdo para um maior intervalo

de angulos de incidéncia do que o método interferométrico.

gradual

reflected : —— reflected wave
A wave — : ——— absent

Fig. 6: Representacdao de uma onda encontrando um filme interferométrico em comparagdo com

outra encontrando um ambiente com indice gradual de refracdo. [20]

2.2.3 Caracterizacao de superficies anti-reflexivas
O principal método € a elipsometria e permite a medicao do indice de refracao, do coeficiente de

absor¢do e também é capaz de medir a espessura de filmes extremamente finos.
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A técnica consiste na andlise optica de uma superficie plana, baseada na medida da mudanca de
estado de polarizacdo incidente apds esta ter sido refletida pela superficie. Para realizar uma
medida, deve-se irradiar a superficie da amostra com uma luz monocromatica(que passa por um
polarizador e, opcionalmente, pode passar por um compensador). Com um angulo de incidéncia
conhecido e medindo o angulo de reflexdo, é possivel medir a diferenca entre estados de
polarizacdo dos feixes incidentes e refletidos, de modo que, através das equacdes de Fresnel e de
Snell, é possivel calcular o comprimento de onda, o indice de refracdo e a espessura de cada

componente que forma a amostra sobre o qual a onda reflete. [21].

I
Light source I Detector
I
I
I
I
Polarizer | Analyzer
D !
Compensator I Compensator
(optional) ! (optional)

Sample
Fig. 7) Esquema representando um elipsémetro [22]
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3 Métodos de fabricacao

Por muitos anos, os pesquisadores vém buscando novos métodos para aumentar a transmissao de
luz em sistemas Opticos, minimizando a absorcao e a reflexdo ndo desejadas, assim como
superficies auto-limpantes que possuam uma duradvel e eficiente auto-limpeza, e com diversas
aplicacGes em vidros, displays, painéis solares e muitos outros. A rugosidade na superficie pode
atender simultaneamente a superficies auto-limpantes e filmes anti-reflexivos. Estes, conforme
introduzidos na secdo 2.2 podem ser obtidos pela variacdo de indice gradual e/ou por
interferométrica. Nessa secdo, serdo discutidos diferentes métodos fisicos e quimicos para a

fabricacdo dos filmes e superficies.

3.1 Fabricacao de superficies auto-limpantes.
Técnicas para a producao de superficies auto-limpantes podem ser produzidas em dois passos
basicos: 1) fazendo uma superficie rugosa; 2) modificando uma superficie rugosa com um material

de baixa energia de superficie(hidrofébicas) ou de alta energia de superficie(hidrofilicas) [23].

3.1.1 Fabricacao de superficies super-hidrofilicas e super-hidrofobicas

Superficies super-hidrofilicas podem induzir a uma “completa molhabilidade” da dgua sobre a
superficie, com outras aplicacdes além da auto-limpeza, como anti-embacantes ou foto-cataliticas.
[23-27]. De um lado, temos que a rugosidade de uma superficie desempenha um papel-chave no
controle da molhabilidade, por outro, a super-hidrofilicidade pode ser alcancada através de reacoes
foto-induzidas na superficie de alguns semicondutores, tais como TiO,,ZnO,WO, e V,O. [28-
30].

J& nas superficies super-hidrofébicas, a combinacdo da rugosidade com a baixa energia de
superficie, produz um angulo de contato com a agua superior a 150°. Mais recentemente sua
definicdo, também inclui o baixo angulo de histerese (inferior a 10°). Moléculas reativas
comumente usadas para diminuir a energia de superficie sdo as moléculas fluoradas (como

Politetrafluoretileno) e silanos.

3.2 Técnicas de fabricacdo de superficies

3.2.1 Deposicao na fase liquida (Liquid-phase Deposition)

LPD é um processo baseado no controle da hidrolise e é um método de baixa temperatura para se
obter varios filmes de 6xido metalico [31]. Processos LPD usam apenas agua como solvente com
baixo custo de producdo e, devido ao baixo consumo de energia, sdo considerados “amigos” do

meio ambiente. A taxa de deposicdo e a orientacdo do cristal podem ser controladas a partir da
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escolha apropriada dos parametros experimentais, tais como pH, temperatura, caracteristicas da
superficie e assim por diante. Ao utilizar este método, é possivel a formacdo de 6xido de metal de
forma homogénea em varios tipos de substratos que, simplesmente, sdo imersos na solucdo aquosa

do reagente.

3.2.2 Deposicao fisica a vapor (Physical vapor deposition)

Deposicdo de revestimentos por técnicas de PVD, na qual um material é vaporizado e em seguida
condensado sobre um substrato para formar um revestimento fino, tem sido amplamente utilizada
em muitos setores industriais, como, por exemplo, em circuitos integrados. Alguns métodos PVD
comuns sdo evaporacao térmica, bombardeamento i6nico, sputtering, vaporizacao com laser e e-
beam[32]. Para controlar a porosidade e a rugosidade da superficie, a evaporagao pode ser feita com
o substrato em diferentes angulos em relacdo a fonte de evaporagdo. Com o controle das condigdes
de deposicdo da PVD, como pressao, temperatura e taxa de deposicao, é possivel obter filmes finos

com estrutura cristalina, microestrutura e porosidade controladas.

3.2.3 Electrospinning

Trata-se de é uma técnica simples e versatil para a producdo continua de micro/nanofibras de
polimeros[33]. A técnica é realizada com um elevado campo elétrico entre uma seringa contendo
uma solucdo de polimero viscoso e o substrato condutor. Para formar fibras uniformes, o peso
molecular do polimero e a concentracao da solucdo devem ser cuidadosamente consideradas e
ajustadas.

Quando uma tensdo suficientemente elevada é aplicada a gota na ponta da seringa, o liquido
torna-se carregado, de modo que a repulsdo eletrostatica contrabalanca a tensao superficial e a gota
é esticada; em um momento critico um fluxo de liquido irrompe a partir da superficie. Se a coesao
molecular do liquido for suficientemente elevada, um jato de liquido carregado é formado.

O solvente evapora durante o “voo”. O modo do fluxo de corrente passa de ohmico para
convectiva, de modo que as cargas elétricas se movem para a superficie da fibra. Devido a repulsao

eletrostatica, o feixe assume o formato de hélice.
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Fig. 8) Representacdao do processo de electrospinning [34]

3.2.4 Dip coating

Uma das técnicas mais utilizadas para a producdo de filmes finos a partir de precursores liquidos é
a técnica de “dip coating”, cujo principio de funcionamento consiste em mergulhar
perpendicularmente o substrato dentro da solucdo contendo o precursor e depois retira-lo. O
processo de insercao e retirada do substrato na solucdao deve ser realizado com velocidade
controlada, constante e sem nenhum tipo de vibracdo ou interferéncia externa, de modo a garantir
que o filme seja depositado homogeneamente ao longo de toda a superficie. O tempo de
permanéncia do substrato na solugdo anteriormente a sua retirada também é um fator importante a
ser considerado. Isto quer dizer que para se obter um filme de qualidade, além das caracteristicas do
substrato e da solucdo precursora(solvente, concentracao, viscosidade, etc.), é necessaria utilizacao
de um equipamento que seja capaz de mergulhar e retirar o substrato de maneira estavel, livre de

vibragGes e com um controle preciso da velocidade.
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Fig. 9) Etapas do processo de revestimento: Imersao do substrato na solucao onde ha a formacao de
uma camada umida que, quando o substrato é retirado da solucdo, evapora e da lugar ao filme.

Quanto menor a velocidade mais fino é o filme obtido. [35]

3.2.5 Spin coating

Esta é uma técnica bastante utilizada na industria de microeletronicos, onde é usada para depositar
revestimentos uniformes e distribuir uniformemente particulas sobre uma superficie plana.
Normalmente, uma pequena quantidade de material de revestimento é aplicada sobre o substrato,
que entdo é colocado para girar em alta velocidade(milhares de rpm), de modo a espalhar o material
de revestimento pela forca centrifuga.

A rotacdo continua enquanto o fluido escoa para fora das bordas do substrato, até que a espessura
de revestimento desejada seja alcancada. O solvente aplicado normalmente é volatil e, geralmente,
evapora durante a rotagdo. Quanto maior a velocidade angular, mais fina sera a pelicula. Além disso
a espessura também depende da viscosidade e da concentracao do liquido[36].

Recentemente foi relatada a fabricacdo de revestimentos altamente anti-reflexivos em lentes de
Fresnel usando nanoparticulas de silica solida[37]. A transmitancia maxima das lentes de Fresnel

com revestimentos chegou a 99,8%, enquanto uma lente de Fresnel usual alcanca apenas 94,3%.

3.2.6 Atomic layer deposition (ALD)

ALD é um método de deposicao de filmes finos em que o filme é cultivado em um substrato por
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exposicdo da superficie a diferentes tipos de gases(normalmente chamados de precursores)
alternadamente. Os precursores ndo estdo presentes simultaneamente no reator, mas sdo inseridos
com uma série de impulsos que ndao se sobrepdoem. Em cada um destes impulsos as moléculas
precursoras reagem com a superficie de maneira auto-limitada, de modo que a reacdo termina uma
vez que todos os locais reativos na superficie foram “consumidos”. Temos, entdo, que a quantidade
maxima de material depositado sobre a superficie apds uma unica exposicdo a todos o0s
precursores(chamado de ciclo ALD) é determinada pela natureza da interagao dos precursores com
a superficie[38]. Ao variar o nimero de ciclos, é possivel crescer camadas uniformes e com alta
precisdo sobre substratos grandes e complexos.

Embora relativamente lenta, a técnica possui varias vantagens na preparacdo de filmes, pois I)
Pode fazer um revestimento com varias camadas de varios materiais diferentes. II) é possivel fazer a
deposicdo em grandes areas e em superficies que ndo sejam planas. IIT) E facil controlar a espessura
do filme, de modo que basta controlar o nimero de ciclos de deposicdo para ajustar a espessura com

o comprimento de onda da faixa desejada para atingir o maximo de transmitancia.

Fig. 10) Esquema basico do processo ALD. No quadro A, o precursor 1(azul) é adicionado a
camara que contem a superficie do material a ser revestida. Depois do precursor 1 ser absorvido
pela superficie, o excesso é removido da cdmara. O precursor 2(vermelho) é entdo adicionado
(quadro B) e reage com o precursor 1 para criar outra camada sobre a superficie (quadro C). O
precursor 2 é entdo removido da camara e o processo é repetido até que a espessura desejada seja

obtida como, por exemplo, no quadro D. [39]
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4 Progressos atuais

Na tltima década as superficies com propriedades de anti-reflexdo e de auto-limpeza tém sido
estudadas intensivamente, porém revestimentos com capacidade pratica de combinar as duas
propriedades ainda necessitam de pesquisas vigorosas. Nesta secdo serdo apresentados alguns dos
mais recentes progressos na area.

Vidro e silicio sdo os materiais mais importantes para células solares e outros dispositivos 6ticos,
porém, devido aos elevados indices de refracdo, mais de 30% da luz incidente é refletida pela
superficie do silicio, e cerca de 10% da luz é perdida a partir da interface ar/vidro[40]. Além de
melhorar a transmitancia e a molhabilidade dos substratos, baixo custo e simplificacdo do método
de fabricacdo também sdo muito importantes para tornar o método aplicavel na industria. Abaixo

serdo comentados brevemente alguns recentes trabalhos e seus resultados principais.

-Nanoparticulas de silica hierarquicamente (micro-nano)estruturadas foram preparadas e, através
da técnica de dip coating, depositada sobre um substrato de vidro. O revestimento de particulas de
silica aumentou a transmitancia maxima de 90% para 96%, enquanto reduziu a reflexdao de 8% para
2% na regido de comprimento de onda que pode ser selecionada do visivel ao infravermelho, de
acordo com quantos ciclos de deposicdo forem feitos. Além disso, foi relatada excelente super-
hidrofilicidade. O mesmo processo foi feito em substratos de acrilico(polimetil-metacrilato),
seguido de um tratamento com plasma de oxigénio. O resultado foi uma superficie altamente

transparente e super-hidrofilica.[41,42]

-Revestimentos a base de titania podem ser facilmente aplicados a substratos transparentes para
proporcionar a estes propriedades auto-limpantes. No entanto, esse tipo de revestimento sempre
aumenta a reflexdao do substrato transparente devido ao grande indice de refracdo do TiO, , de
modo que a reflexdo pode chegar até 20%. Alguns trabalhos mostraram que filmes de politereftalato
de etileno(PET), mimetizando os olhos de mariposas com uma superficie revestida com particulas
de TiO, exibem uma elevada transmitancia na ordem de 95% na faixa de comprimento de onda

de 400-800nm. Além disso, apresentavam grande super-hidrofilicidade apds serem irradiadas com

luz UV.[43,44]

-Superficies com anti-reflexdo ndo apenas na luz visivel, mas também no infravermelho também
podem ter uma extensa gama de aplicac0es. Nesse sentido, foram feitos trabalhos onde

primeiramente nanoparticulas de silica foram depositadas em um substrato de vidro via dip coating,
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depois recoberto com uma camada de aerogel de silica e, por ultimo, com
politetrafluoretileno(PTFE) via PVD. O resultado foi uma superficie super-hidrofébica com angulo
de contato de 158+2° com baixa histerese angular (5°) de modo a caracterizar a superficie como
auto-limpante. Junto a isso, foi alcancada elevada transmitancia Optica na regido do visivel (99%) e

do infravermelho (99,9%).[45]

4.2 Durabilidade e adesdo dos revestimentos

A limitada durabilidade mecanica tem sido considerada um grande obstaculo para que se possa
fazer aplicacOes reais de filmes auto-limpantes e anti-reflexivos. O desgaste mecanico nas
superficies poderia destruir as caracteristicas de rugosidade em micro e nano-escala. Além disso, a
abrasdo mecanica poderia remover da superficie do substrato camadas do filme, causando um
declinio em suas propriedades.

Como sabemos, superficies dotadas de propriedades auto-limpantes e anti-reflexdo estdo
largamente presentes na natureza, tais como nos olhos de mariposas, folhas de plantas e asas de
insetos, e sdo capazes de sustentar essas propriedades durante toda sua vida. Essas superficies, ao
invés de contar com um sistema de alta durabilidade e resisténcia, tém sua capacidade de resistir a
danos baseada em uma continua reparagdo da superficie como resultado de processos biolégicos de
crescimento[46]. Temos, por exemplo, as folhas de 16tus que mantém sua super-hidrofobicidade
regenerando a camada de cera na superficie apos ser danificada[47]. Portanto, imitar essa
propriedade de auto-regeneracdo em superficies artificiais pode ser uma nova possibilidade na hora
de fabricar filmes durdveis. Embora varios tipos de revestimentos com auto-regeneracao ja tenham
sido fabricados [48], obter uma boa fungdo de auto-regeneracdo sem alterar propriedades de

molhabilidade e transmitancia continua sendo um grande desafio.
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5 Algumas aplicacoes

Superficies multifuncionais tém atraido muito interesse, pois as funcdes adicionais podem
melhorar o desempenho dos dispositivos Opticos. Revestimentos auto-limpantes e anti-reflexivos
podem ser empregados em sistemas Opticos e eletro-opticos, tais como em janelas e 6culos, células
solares e modulos fotovoltaicos, e telas de dispositivos eletronicos, que sdao mais detalhados a

seguir.

5.1 Janelas e 6culos.

Revestimentos em vidro podem modificar as propriedades da superficie e otimizar sua
transmitancia Optica e térmica, fator solar e a manutencdo de vidros. Na construcdo de prédios e
industrias, vidros revestidos podem atuar como um filtro para otimizar as interagdes entre as
condicdes externas(temperatura, iluminacdo) e condig¢Oes internas. Vidros que possuam boa
transmitancia optica aliada a auto-limpeza sdo ideais para a cobertura de prédios altos. Vidros anti-
reflexivos sdo ideais para vitrines, museus, caminhos arqueolégicos, etc. Um exemplo amplamente
conhecido € o vidro Amiran feito pela Schott, que possui uma elevada transmitancia de luz na faixa

do visivel, ilustrado na figura abaixo.

Fig. 11: A esquerda um vidro comum e a direita o vidro Amiran. [49]

5.2 Células solares e modulos fotovoltaicos.
As células solares sao dispositivos elétricos de estado sélido que convertem a energia da luz do
sol diretamente em eletricidade pelo efeito fotovoltaico. O silicio cristalino é o material mais

tradicional para células solares, porém tanto o silicio dopado como o monocristalino possuem altos
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indices de refracdo, de modo que mais de 30% da luz incidente é refletida a partir de sua
superficie[50]. A perda por reflexdao na superficie afeta negativamente a eficiéncia de conversao de
energia das células solares. Por estas razdes foram concebidos varios métodos para reduzir a
reflexdo da luz sobre a superficie das células solares, tais como adicionando revestimentos com
indice de refracdo intermediario [51], micro-texturizacdo [52] e nanoestruturas de absor¢cao com
cristais fotonicos[53]. Varios compostos tém sido utilizados como revestimentos anti-reflexivos no

silicio de células solares, tais como ITO,SnO,,MgF,,ZnS e ZnO[54]. Os revestimentos podem

aumentar a eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos a base de silicio, reduzindo a energia perdida por
reflexao.

O vidro é um dos substratos Opticos mais importantes, embora a perda por reflexo é de
aproximadamente 4% a partir de cada interface ar/vidro, o que ndo é tdo ruim quanto a do silicio,
mas ainda pode diminuir o desempenho de dispositivos 6pticos com multiplos componentes[55]. A
utilizacdo de vidro com revestimentos anti-reflexdo como cobertura para coletores solares térmicos
aumentou a eficiéncia do sistema. Por exemplo, os calculos mostram que o ganho de energia anual
em uma instalacdo de aquecimento solar, onde a temperatura do fluido coletor é de 100°C, pode ser
aumentada em cerca de 20% com o uso de revestimentos anti-reflexivos[56]. Entretanto, uma
desvantagem que limita a utilizacdo desses revestimentos é a constante adesdo de camadas de
sujeira na superficie do vidro, o que constantemente reduz a transmitancia de modo significativo.
Estudos demonstraram que médulos foto-voltaicos expostos a poeira e a outros depdsitos de
sujeiras podem perder entre 32-40% de eficiéncia nos oito primeiros meses e até 72% em um
periodo de 15 anos[5]. E possivel minimizar essas perdas recobrindo os painéis solares com filmes

super-hidrofébicos ou super-hidrofilicos de modo a alcangar um efeito auto-limpante.

5.3 Telas de dispositivos eletronicos.

Aparelhos de video convencionais, tais como tubos de raios catédicos (CRT), tela de cristal
liquido (LCD) e tela de plasma (PDP) sdo dispositivos para apresentacdao de informacgoes de forma
visual. Um CRT cria imagens acelerando e desviando um feixe de elétrons para a tela, o LCD usa as
propriedades da luz de cristais liquidos e o PDP pequenas células contendo fases ionizadas. Nessas
aplicacdes, perdas por reflexdo que afetem a eficiéncia da energia transmitida devem ser evitadas ao
maximo.

A aplicagdo de revestimentos com propriedade de anti-reflexdo é comum nos monitores
modernos, pois elimina imagens fantasmas e o brilho causado pela reflexdao das superficies 6pticas,
aumentando o desempenho do dispositivo. A funcdo de auto-limpeza ainda pode adicionar novos

meéritos ao aparelho, eliminando a necessidade de limpeza constante.
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6 Conclusoes e perspectivas
Resumidamente, os aspectos tedricos, os recentes desenvolvimentos para fabricacdo e aplicacao

de superficies anti-reflexivas e auto-limpantes foram descritos nesta breve revisao. Estas superficies
tém atraido significantemente a atencdo da comunidade cientifica ao longo da udltima década por
causa das suas propriedades unicas de auto-limpeza e potencial de aplicacGes praticas que
aumentam a transparéncia.

Apesar de terem sido desenvolvidos diversos métodos de fabricacdo, a maioria destes estao
limitados a pesquisa de laboratério e ndo sdo adequados para a producdo em escala industrial.
Virios desafios ainda permanecem para que sejam possiveis aplicacoes praticas. Em primeiro lugar,
geralmente os revestimentos sdo suscetiveis ao contato mecanico durante o uso normal, tal como o
contato do dedo, desgaste abrasivo, ciclos de lavagem e o impacto de areia[57]. O desgaste
mecanico nas superficies pode destruir a rugosidade microscépica ou até mesmo remover 0s
revestimentos dos substratos, causando uma queda ou a perda completa de suas propriedades
opticas e de molhabilidade. Além disso, a maior parte das técnicas de preparacao envolvem passos
multiplos, condi¢Oes adversas ou reagentes e equipamentos especiais. Muitos desses métodos sao
caros e so se aplicam a pequenas superficies planas ou a substratos de materiais especificos[58]. A
durabilidade limitada e os altos custos de superficies revestidas sdo as duas principais barreiras para
as aplicacdes reais de superficies com propriedades anti-reflexivas e auto-limpantes.

A maioria dos trabalhos atuais ainda estd focada em aumentar a transmissdao de luz e a
molhabilidade, porém, em um futuro proximo, as seguintes direcoes de pesquisa podem ser
seguidas: (I) Fabricacdo de recobrimento de superficies com alta resisténcia a abrasao e ao desbaste
mecanico, combinada a técnicas de baixo custo, se possivel com capacidade de auto-regeneracao
para o uso diario; (IT) As questdes do ambiente também devem ser levadas em conta, pois além de
poeira ou lama, Oleo pode cair na superficie e torna-se uma espécie de contaminagdo. Os
contaminantes organicos também podem acabar sendo adsorvidos pela superficie e acabar alterando
as propriedades opticas ou de molhabilidade; (IIT) Novos materiais e técnicas de revestimento, o
que iria expandir a gama de aplicagoes.

Por fim, novas pesquisas e desenvolvimentos ainda sdo necessarios para alcancar um método
simples e com um bom custo-beneficio para que superficies anti-reflexivas durdveis, possuindo
auto-limpeza o suficiente e estabilidade mecanica, sejam produzidas em larga escala para fazer

parte cotidiano das pessoas, com aplicagcOes praticas em varias areas.
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