Sandra Branco Soares Otimizacgéo das propriedades de barreira de um sistema em multicamada para absorc¢éo seletiva da luz solar

UMinho| 2012

~N”7
2|~

Universidade do Minho
Escola de Ciéncias

Sandra Branco Soares

Otimizacao das propriedades de
barreira de um sistema em
multicamada para absorcao seletiva
da luz solar

outubro de 2012



Universidade do Minho
Escola de Ciéncias

Sandra Branco Soares

Otimizacao das propriedades de
barreira de um sistema em
multicamada para absorcao seletiva
da luz solar

Dissertacao de Mestrado
Mestrado em Fisica - Formacao Continua de Professores

Trabalho realizado sob a orientacao do
Professor Luis Manuel Fernandes Rebouta

outubro de 2012



E AUTORIZADA A REPRODUCAO INTEGRAL DESTA TESE/TRABALHO APENAS PARA
EFEITOS DE INVESTIGACAO, MEDIANTE DECLARACAO ESCRITA DO INTERESSADO,
QUE A TAL SE COMPROMETE;

Universidade do Minho,  / /

Assinatura:




Agradecimentos

Uma investigacdo so é possivel com a colaboragédo de varios protagonistas. Como tal
sO me resta expressar 0 meu sincero agradecimento as pessoas que, direta ou indiretamente,

contribuiram para a concretizagdo desta investigagéo.

Gostaria de comecar pelo meu orientador, Professor Doutor Luis Rebouta, pela sua
dedicacdo, total disponibilidade e simpatia com que sempre me recebeu, pelas suas sugestdes
sempre pertinentes, pelos seus ensinamentos e pelo seu incondicional apoio durante estes dois

anos.

Um agradecimento ao Alexandre Pitdes e Paulina Capela, que colaboram no processo
de deposicao dos filmes. Ao Dr. Eduardo Alves e para o Dr. Nuno Barradas pelas anélises de
TOF — ERDA. A professora Fatima Cerqueira pela analise Raman. A todos eles, obrigada.

Aos meus colegas de mestrado, em particular, para a Sara, pelo apoio e &nimo que me

deram ao longo destes anos.

Por dltimo mas ndo menos importante, um grande obrigado a minha familia,
especialmente ao meu marido e companheiro, a0 meu pai, @ minha mée, as minhas irmas,

sobrinhos e amigos, pelo estimulo, apoio e ajuda.

Mais uma vez, a todos 0s meus sinceros agradecimentos.







Otimizac¢ao das propriedades de barreira de um sistema em
multicamada para absorcao seletiva da luz solar

Resumo

O presente trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento e otimizacdo de
um sistema de multicamadas para absorgéo seletiva da radiagéo solar. Para isso, prepararam-
se revestimentos das camadas individuais de TiAINy, TiAINOy e SiO, com diferentes
condicdes de deposicdo, essencialmente através da variacdo do fluxo dos gases reativos. As
duas primeiras camadas foram depositadas por pulverizacdo catddica em magnetréo e a Gltima
por deposicdo quimica de vapores (CVD). Em seguida, realizou-se a caracterizagdo Otica
destas camadas individuais por medidas de transmitancia e refletancia para efetuar o respetivo
calculo das contantes Oticas espetrais, com o auxilio do software SCOUT. Por fim, utilizando
as constantes oticas das camadas individuais, efetuou-se a simulagdo de uma multicamada,
com os requisitos definidos em termos de perfil ético e as espessuras obtidas para a amostra 1
foram de 65 nm para a camada de TiAINy (com fluxo de N, de 2,5 sccm), de 51 nm para a
camada de TiAIN,Oy (com fluxo de N»/O, de 4,25 sccm) e 100 nm para a de SiO;. A
deposicdo desta multicamada foi efetuada de acordo com as espessuras e parametros
considerados na simulacdo. Com esta amostra 1 obteve-se uma emissividade de 8% e um
coeficiente de absor¢do solar de 95,50%. A amostra foi sujeita a um tratamento térmico ao ar
durante 600 h a 278°C, sendo que o coeficiente de absor¢ao diminuiu 0,39% e a emissividade
aumentou 1%, apresentando assim um critério de desempenho de 0,009, o que garante uma
durabilidade de 25 anos se implementado numa aplicacdo de aquecimento de dgua para uso

doméstico.

Com o intuito de estudar a influéncia do nimero de camadas, mantendo a espessura
total, na resisténcia a corrosdo dos revestimentos para absor¢do seletiva da luz solar
produziram-se trés novas multicamadas, do tipo (TiAIN,/TiAINxOy)/SiO; (n inteiro de 1 a 5)
tendo por base as espessuras de TiAINy e de TiAINxOy da amostra 1. Para isso, em vez de
duas camadas (nitreto e oxinitreto) foram depositadas 5, 9 e 11 camadas, respetivamente (n=
2, 4 e 5) com deposicdo alternada de nitreto e oxinitreto, de modo que a espessura total em
cada amostra continuasse a mesma. Todas estas amostras tinham um coeficiente de absorgéo
menor que o da amostra 1. Em termos de resisténcia a oxidacdo o desempenho destas
amostras foi também inferior ao da amostra 1, embora s6 a amostra com 11 camadas (n=5)

ndo tenha passado o critério de desempenho.







Optimization of the barrier properties of a multilayer system for
selective absorption of solar radiation

Abstract

The main objective of this work is the development and optimization of a multilayer
system for selective absorption of solar radiation. In order to achieve our aim, individual
layers of TiAINy, TiAIN,Oy and SiO, were prepared with different deposition conditions,
mainly by varying the flow of reactive gases. The first two layers were deposited by
magnetron sputtering and the latter by chemical vapour deposition (CVD). The next step was
performed the optical characterization of these individual layers by reflectance and
transmittance measurements and the respective calculation of spectral optical constants by the
use of the SCOUT software. Finally, by using the optical constants of the individual layers, it
was performed a simulation of a multilayer with the defined requisites in terms of optical
profile and the thicknesses obtained for sample 1 were 65 nm for the layer TiAINy (with N2
flow of 2.5 sccm), 51 nm for the layer TiAIN,Oy (with the N2/O; flow of 4.25 sccm) and 100
nm for SiO,. The deposition of multilayer was conducted in accordance with the thicknesses
and parameters considered in the simulation. For sample 1 the emissivity was 8% and the
solar absorption coefficient was 95.50%. The sample was subjected to a heat treatment during
600 h at 278 °C, the absorption coefficient decreased 0.39% and the emissivity increased 1%,
thus presenting a performance criterion of 0,009, which ensures a durability of 25 years if

implemented in an application for heating water for domestic use.

In order to study the influence of the number of layers, keeping the total thickness, in
the corrosion resistance of coatings for selective absorption of solar light three new multilayer
were produced: (TiAIN,/TiAINxOy),/SiO; ( n integer 1 to 5) based on the thickness of TiAINy
and TiAIN,O, of sample 1. For this purpose, instead of two layers (nitride and oxynitride) 5, 9
and 11 layers were deposited, respectively (n = 2, 4 and 5) with alternated deposition of
nitride and oxynitride, so that the overall thickness in each sample remained unchanged. All
these samples had a smaller absorption coefficient than that of sample 1. As far as oxidation
resistance is concerned the performance of these samples was also inferior to that of sample 1,

although the sample with 11 layers (n=5) has not passed the performance criterion.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1. Motivacao

Portugal é um pais com escassos recursos energéticos enddgenos,
nomeadamente aqueles que asseguram a generalidade das necessidades energéticas da
maioria dos paises desenvolvidos, como o petrdleo, o carvdo e o gas. No entanto, e no
que diz respeito as fontes de energia renovaveis, o pais tem um enorme potencial, ndo
s6 como forma de reduzir a dependéncia energética externa mas também do ponto de
vista ambiental, no sentido de reduzir o consumo de energias que acarretam emissoes de
gases com efeito de estufa. Das formas de energia renovaveis, ndo poluentes e de que o
uso potencial ndo gera problemas ecoldgicos, destaca-se a energia solar, que é
praticamente ilimitada. Com efeito, em Portugal Continental observam-se valores de
quantidade total de radiacdo elevados que caracterizam o territério como sendo de
grande insolacdo, o que Ihe confere a possibilidade de aproveitar o potencial energético

do Sol, como pode ser observado na figura 1.
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Figura 1 - Duragao total da Insolacdo em horas em Portugal Continental em Dezembro de 2010 [1].




Capitulo 1 - Introducdo

Assim, Portugal encontra-se numa posicdo privilegiada para ser pioneiro na
diminuicdo da dependéncia energética em fontes de energias ndo renovaveis e
poluentes, colocando-se na vanguarda da procura de um desenvolvimento sustentavel,

no entanto, este recurso tem sido mal aproveitado [1].

1.2. Objetivos

Esta tese tem como principal objetivo o desenvolvimento e otimizagdo de um
sistema de multicamadas para absorcdo seletiva da luz solar com boas propriedades
Oticas, térmicas e de resisténcia a corrosdo. Para isso, pretende-se desenvolver
revestimentos de TiAINy, TIAIN,Oy e SiO, com diferentes condi¢Ges de deposi¢ao, em
que as duas primeiras camadas serdo depositadas por pulverizacdo catodica em
magnetrdo e a Ultima por deposi¢do quimica de vapores (CVD).

Com os materiais mencionados pretende-se desenvolver um sistema 6tico em
que a absorcdo da radiacdo solar seja concretizada tanto devido a absor¢édo intrinseca
dos materiais, como por um efeito de interferéncia de fase entre as camadas. A estrutura
sera constituida por duas camadas (TiAIN, e TiAINcOy), com propriedades Oticas de

modo a que ocorra uma interferéncia de fase, e uma camada anti refletora (SiO,).

O sistema 6tico sera simulado utilizando um software de modelizagdo (SCOUT),
que faz a andlise tedrica da transmitancia e da refletancia dos filmes. As constantes
Oticas obtidas a partir da transmitancia e da refletancia, junto com as constantes 6ticas
do substrato de cobre, serdo utilizadas para desenhar o sistema 6tico para o absorsor
seletivo da radiacéo solar. Posteriormente, a deposicédo da multicamada, sera efetuada de

acordo com as espessuras e parametros retirados da simulagéo.

O sistema 6tico tera de ter um elevado coeficiente de absorcdo (a>95%), baixa
emissividade (¢<6%) e uma resisténcia a corrosdo para garantir o seu funcionamento

durante 25 anos.

Este trabalho tem também o objetivo de estudar a influéncia do numero de
camadas, mantendo a espessura total, na resisténcia a corrosdo dos revestimentos para

absorcdo seletiva da luz solar, pelo que serdo produzidas multicamadas, do tipo
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(TIAIN/TIAIN,OyY),/SiO; (n inteiro de 1 a 5) tendo por base as espessuras de TiAINy e
de TiAIN,Oy da amostra 1.

1.3. Radiag¢do Solar

A radiacdo pode ser utilizada para transferir energia de um objeto para outro sem
necessidade de um suporte intermédio. A radiagdo solar percorre o espago sob a forma
de ondas eletromagnéticas e aquece a superficie terrestre sem causar um aumento
significativo da temperatura do ar. O Sol emite energia eletromagnética com
comprimentos de onda que vdo desde os hectometros até valores inferiores a 10
nanémetros. Contudo, cerca de 99% da energia solar estd concentrada na regido
espectral cujos comprimentos de onda se localizam entre 250 e 4000 nandémetros, como

demonstrado na figura 2.

Quando a radiacdo solar penetra na atmosfera terrestre, parte dessa radiacao é
refletida pelo topo das nuvens; outra parte € absorvida pelo vapor de agua, didxido de
carbono e ozono [2] e outra é transmitida. Consequentemente, nem toda a radiagao
disponivel no topo da atmosfera atinge, efetivamente, a superficie terrestre, tal como
evidenciado na figura 2. Assim, torna-se evidente que para este estudo interessara

apenas a radiacdo solar que atinge a superficie terrestre (curva a vermelho na figura 2).
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Figura 2 - Radiagdo solar que atinge a atmosfera terrestre (curva preta) e radiagao solar que atinge a superficie
terrestre (curva vermelha). [3]
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2.1. Interacao da luz com a matéria

No inicio do século vinte, o estudo da interacdo da luz com a matéria (radiacdo
do corpo negro) levou aos fundamentos da teoria quantica. Atualmente, os métodos
Oticos sdo, na sua maioria, a ferramenta mais importante para a compreensdo da
estrutura do eletrdo na matéria. Recentemente, dispositivos, tais como, lasers, detetores
de luz, entre outros, obtiveram uma importancia tecnolégica consideravel. Estes sdo
usados nas telecomunicages, nas fibras Oticas, nos CD’s, nas impressoras a laser, em
diagnosticos médicos, na visdo noturna, aplicacbes solares e em aparelhos
optoelectrénicos. E de referir também as utilizacdes tradicionais dos materiais 6ticos, tal

como, em janelas, revestimentos anti refletores, lentes, espelhos.

Intuitivamente concebemos a luz como uma onda eletromagnética que viaja
desde a fonte até ao ponto de observacdo. A cor da luz estd relacionada com o
comprimento de onda. Muitas experiéncias, tal como a difracdo, interferéncia e
dispersdo, confirmam claramente a natureza da luz como onda. No entanto, desde a
descoberta do efeito fotoelétrico em 1887 por Hertz, e a sua interpretacdo em 1905 por
Einstein, sabemos que a luz se comporta como particula. O efeito fotoelétrico descreve
a emissdo de eletrbes a partir da superficie metalica depois de se fazer incidir luz com
energia elevada apropriada ao material. Ha cerca de 300 anos atras, Newton foi um forte
defensor de que a luz se comportava como particula, no entanto, esta ideia necessitava
de certos refinamentos, os quais foram fornecidos em 1901 com a teoria quantica [4].
Atualmente, sabe-se que uma determinada energia minima da luz, € no minimo um

guantum de energia, chamado fotdo, com a energia:
E =vh = wh (2.1)

Esta é a energia necessaria para que um eletrdo possa ultrapassar a barreira de

energia do nacleo e poder escapar para o espaco livre. Na equacéo 2.1 h é a constante de
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Planck e v é a frequéncia da radiacdo expressa em hertz (Hz). Frequentemente, a

constante de Planck é reduzida a:
h=— (2.2)

e é usada em conjunto com a frequéncia angular, w = 2mv. Resumindo, a dualidade
onda-particula da luz (ou, no geral, radiacdo eletromagnética) foi firmemente
estabelecida em 1924. A velocidade da luz, c, e a frequéncia estdo relacionadas pela

equacao:
c=vA (2.3)
onde A € o comprimento de onda da luz.

A luz visivel é apenas uma pequena parte do espectro eletromagnético, que vai
desde as ondas radio, as micro-ondas, infravermelhos, visivel, ultravioleta, raio-X até

raios-y, como descrito na figura 3.

| 1 L L | l | L | |
Comprimento 10° 107 10 10° 10° 107 10° 10" 10" 10"

de onda (nm)

| | | | | ] ] | | |
Broquiandta 1z 10%° 10" 10" 10™ 10" 10" 108 10 10* 102

Visivel

Tipo de Raios Raios Ultra- Infra- Ondas de
Radiacao ¥ X  violeta ~ vermelho Microondas  radio

| | | | | ] l | I I

|
380 nm 480 540 580 750

Figura 3 - Espectro eletromagnético [5].
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2.2. Constantes oticas

Quando a luz passa de um meio 6tico “fino” (por exemplo, vacuo, ar) para um
meio Otico denso observa-se que o angulo de refracdo p (por exemplo, o angulo entre a
luz refratada e a normal a superficie) é menor do que o angulo de incidéncia, vy, tal como

observado na figura 4.

normal

n1>n2

Y

n1
n2

B

Figura 4 - Esquema de raios da luz quando esta passa de um meio "fino" para um meio oticamente mais denso

[6].

Este fendmeno bem conhecido € usado para a definicdo do poder de refracdo do

material e € chamado de Lei de Snell:

Sy — Nmeio

sin B Nyiacuo

=n (2.4)

Normalmente, o indice de refracdo para 0 Vacuo, ny;.., € arbitrariamente igual

a unidade. A refracdo é causada pela diferenca de velocidade da luz, ¢, nos dois meios:

siny Cyj
: — vacuo (2,5)
sin 8 Cmeio
Assim, se a luz passar do vacuo para um meio, temos que:
Cpi c
n — vacuo - = (26)

Cmeio v

onde v = cpeip € @ velocidade da luz no material. A magnitude do indice de refracdo
depende do comprimento de onda da luz incidente. Esta propriedade é chamada
dispersdo. Nos metais, o indice de refracdo varia também com o angulo de incidéncia,

sendo particularmente verdade quando n é pequeno.
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O indice de refragdo é geralmente um nimero complexo, designado por 7, o qual

é constituido por uma parte real e por uma parte imaginaria, n e k, respetivamente, isto é

[4]:
n=n-—ik (2.7)
A k chama-se coeficiente de extingéo.

O quadrado do indice de refracdo complexo é igual a constante dielétrica

complexa:

=E&=¢ — & (2.8)
—k? —2nki =&, — ig, (2.9)
Igualando individualmente as partes reais e as partes imaginarias, vem que:

g =n?—k? (2.10)

&, = 2nk (2.11)

&, determina a polarizacdo do meio quando as perdas sdo ignoradas e a parte
imaginaria, &,, descreve as perdas do meio que podem ser devidas s6 a absorcdo ou
eventualmente por perdas por efeito de Joule quando o material tem uma condutividade

elétrica finita.

Quando um feixe de radiagdo incide numa superficie de um corpo, parte dessa
radiacdo ¢é refletida, outra é absorvida pelo corpo e outra é transmitida através do corpo,

como descrito esquematicamente na figura 5.

placa de material
transparente

luz
incidente

"--’._____ luz

luz transmitida
uz ahsorvida

refletida

Figura 5 - Esquema de raios quando a luz incide num material [7].
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A Lei da Conservacgédo de Energia impde que a intensidade da luz incidente num
material, I, tem de ser igual a soma da intensidade reflectida, I, com a intensidade
transmitida, I, e com a intensidade que foi extinta, I, por exemplo, transformada em

energia térmica, isto é:
Iy =1 + 17 + I (2.12)
Dividindo a equacdo 2.12 por I, vem que:
1=R+T+a (2.13)

Assim a fracdo de radiagdo refletida, R, é chamada refletancia e a fracdo de
radiacdo transmitida, T, é chamada de transmitancia e & é conhecido como o coeficiente

de absorcao.

As propriedades da radiacdo definidas ndo sdo s6 funcdo da superficie mas
também da direcdo e do comprimento de onda da radiacdo incidente. Portanto, a
equacdo 2.13 é valida para a média das propriedades de todo o espectro de comprimento
de onda. A equacdo seguinte é usada para expressar a dependéncia dessas propriedades

com o comprimento de onda:
R1+T,1+a/1=1 (2.14)

onde R, é a refletancia espetral, a; € a coeficiente de absorcdo espetral e T; é a

transmitancia espetral.

A maioria dos corpos sélidos sdo opacos, de modo que T=0 e R+a=1. Se o
corpo absorver toda a radiacdo térmica incidente, vem que T=0, R=0, e o=1,
independentemente do caracter espectral ou direcional da radiacdo incidente, este é

designado corpo negro. Isto é uma idealizacao hipotética que ndo existe na realidade.

A refletancia esta relacionada com n e k (assumindo uma incidéncia normal)
através da seguinte expressao (quando um dos meios € o ar):

_ (n—1)%+k?

T (n+1)2+k? (215)

A refletdncia € uma grandeza adimensional e é muitas vezes dada em

percentagem da luz incidente. R é como o indice de refracdo, uma funcdo do
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comprimento de onda da luz. Para materiais isoladores k~0 o que faz com que R

dependa somente do indice de refracéo:

_ (n-1)?
T (n+1)2

(2.16)

Os metais sdo caracterizados por terem uma elevada refletancia. Isto é devido ao
facto de a luz penetrar nos metais numa curta distancia. Assim, s6 uma pequena parte da
energia incidente € convertida em energia térmica, sendo que, a maior parte da energia €
refletida. Pelo contrério, a luz visivel penetra no vidro (e em muitos dielétricos) muito
mais do que nos metais, aproximadamente sete ordens de magnitude superior sendo,
consequentemente, refletida pouca luz pelo mesmo. Todavia, um pedaco de vidro com
uma espessura de um ou dois metros eventualmente dissipard uma parte substancial da
energia incidente em energia térmica. Na prética esta situacdo nao se verifica uma vez
que, as janelas tém apenas alguns milimetros de espessura. E de realgar que as vidragas

e as lentes refletem a luz na frente tdo bem como no verso.

Especificamente, a intensidade da luz que é transmitida depende da espessura da
amostra, z, e obedece a seguinte equacdo (a qual pode ser obtida a partir das equacdes

de Maxwell):

4mtvk )
Z

I =1, exp (— (2.17)

Chama-se profundidade de penetracdo, W, a distancia que a radiacdo percorre
através do material, quando a intensidade da radiacdo decresce para 1/e (ou para 37%)
do seu valor original, isto é, quando:

T2zt (2.18)

Iy e
Desta definicdo em conjunto com a equacado 2.17, conclui-se que:

A
7=W =—""_=2 (2.19)
41TVEk 41Tk

O inverso de W ¢é normalmente chamado de coeficiente de absor¢éo, o, que pode

ser obtido usando as equacdes (2.19) e (2.3),

41tk 41TVEk 2TTE
a= = =2 (2.20)
A c in

10
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Reescrevendo a equacgédo 2.17, vem que:
I =1, exp(—az) (2.21)

O coeficiente de absorcdo é normalmente expresso em cm™.

2.3. Radiacao do corpo negro

Um corpo negro ndo € s6 um absorsor perfeito, este € também caracterizado por
um limite maximo de emissdo da radiacdo térmica. A energia emitida pelo corpo negro
é funcdo da temperatura e ndo é uniformemente distribuida ao longo de todo o espectro
de comprimento de onda. A taxa de emissdo de energia por unidade de area num
determinado comprimento de onda € denominada por poder emissivo monocromatico.
Max Planck foi o primeiro a obter uma relacdo funcional para o poder emissivo
monocromatico de um corpo negro em fungdo da temperatura e do comprimento de
onda. Para o efeito recorreu a teoria quantica, sendo a equacdo resultante chamada de

Equacdo de Planck para a radiacdo do corpo negro e dada por [8]:

Eb/l - — ¢ (2.22)

onde,
E,, - poder emissivo monocromatico do corpo negro (W/m?pm)
T - temperatura do corpo (K)
A - comprimento de onda (um)
C: - constante = 3,74x10® Wum*/m?

C; - constante = 1,44x10* pmK.

11
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Diferenciando a equacédo (2.22) e igualando a 0, obtém-se o comprimento de

onda correspondente ao maximo da distribuigdo e é igual a
AmaxT = 2897,8 umK (2.23)

A equacdo 2.23 é conhecida como Lei de deslocamento de Wien. A figura 6
mostra a distribuicdo da radiacdo espectral para a radiacdo do corpo negro para trés
temperaturas diferentes. As curvas foram obtidas usando a Equacdo de Planck (equacéo
2.22).

€ 10000/

E

2 1000

[3+]

e}

2 1001

=]

8

S 10 100 °C

(&)

>

46 1 . 1 . 1 . 1 .
g 0 10 20 30 40

Comprimento de onda (um)

Figura 6 - Poténcia irradiada por um corpo negro em fungao do comprimento de onda para trés temperaturas
diferentes

O poder emissivo total, Ep, € 0 poder emissivo monocromatico, Ep,, do corpo

negro estdo relacionados por
(00
Ey = [, Epydr (2.24)

Substituindo a equagdo 2.22 na equacgdo 2.24 e integrando obtemos a Lei de

Stefan-Boltzmann:
E, =oT* (2.25)

Onde o é a constante de Stefan-Boltzmann e é igual a 5,6697x10°® W/m?K*,

12
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2.4. Emissividade

Um corpo negro é também um emissor difuso perfeito, tal que a intensidade da

radiacdo, I, € constante em todas direcdes, dada por:

E evidente que superficies reais emitem menos do que os correspondentes
corpos negros. A relacédo entre o poder emissivo total, E", da superficie real com o poder
emissivo total, E,, do corpo negro, ambos a mesma temperatura, € chamada

emissividade da superficie real , isto é:
£=— (2.27)

A emissividade da superficie ndo € apenas funcdo da temperatura, depende
também do comprimento de onda e da direcdo da radiacdo incidente. De facto, a
emissividade dada pela equacdo 2.26 ¢ um valor médio de todos os comprimentos de
onda em todas as direcGes e é muitas vezes denominada por emissividade total ou
hemisférica. De forma similar a equacdo 2.26, pode expressar-se a dependéncia com o
comprimento de onda, a emissividade espectral ou monocromatica, €, € definida como
a razdo entre o poder emissivo monocromatico, E ;, da superficie real e o poder emissivo
monocromatico, E,; , do corpo negro, ambos a mesma temperatura e mesmo

comprimento de onda [8]:

£, == (2.28)

13
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3.1. Requisitos de um sistema para absorc¢ao de radiacao
solar

A fungdo de um absorsor de um coletor solar é transformar a radiacdo solar
incidente em energia térmica e minimizar as perdas de energia atraves de radiacao

térmica.

Para que um sistema para absorcdo de radiacdo solar seja eficiente tem de
satisfizer alguns requisitos, tais como, maxima absorcdo da radiacdo solar (com
comprimento de onda entre 250 e 2500 nm) e emissividade minima na regido do
infravermelho. A satisfacdo destes requisitos s6 é possivel através da aplicacdo de um
revestimento espectralmente seletivo sobre um substrato, geralmente de cobre, aluminio

0u aco.

O painel solar térmico ideal deve ser barato, de facil construcao, estavel térmica
e quimicamente no ar a elevadas temperaturas (T > 500 °C), possuir uma absor¢do

superior ou igual a 0,98 e uma emissividade inferior ou igual a 0,06 a 500 °C [9].

Na figura 7 encontram-se representados esquematicamente 0s parametros que
um painel solar térmico ideal deve obedecer para um bom desempenho. Nesta figura a
curva a azul representa a radiacao solar terrestre, a curva a vermelho a refletancia ideal
em funcdo do comprimento de onda e as curvas a castanho e a preto representam a
emissividade do corpo negro a 300 °C e a 400 °C, respetivamente. Verifica-se que o
espectro da radiacéo solar e os espectros da refletancia ndo se sobrepem em nenhuma

extensdo apreciavel.

Assim, e como referido anteriormente, a refletividade do painel solar tera de ser
minima para comprimentos de onda entre 250 e 2500 nm sendo demonstrado pela
subida abrupta da curva a vermelho no gréfico da figura 7 a partir deste comprimento de
onda. Outro parametro igualmente importante € a emissividade, a qual deve ser

minimizada o mais possivel, uma vez que, emitir significa perder energia. Neste
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sentido, de modo a minimizar a emissividade, o absorsor devera maximizar a sua

refletividade para comprimentos de onda superiores a cerca de 2500 nm, dependendo da

temperatura de utilizag&o.

1.0 2000
- 400 °C =
3 0.38- 3
S L1500 «
=] =
S 06- S
=] L1000 E
D 300 °C =
= 04 . o
x 500 T
0.2- S
100 °C o
| -
0.0 - - 0o -

1 10
Comprimento de onda (um)

Figura 7 - Perfil espectral de um conversor foto térmico ideal.

Em concluséo, os requisitos de um sistema para absor¢éo da radiacgao solar sdo:

Coeficiente de absorc¢éo solar, as > 95%;

Emissividade, € < 6%;
= resisténcia a corrosdo para garantir o seu funcionamento durante 25 anos;

= aderéncia superior a 0,15 MPa.

3.2. Tipos de sistemas de revestimentos para absorsores
solares

Os revestimentos de superficie de absorsores seletivos podem ser classificados

em seis tipos distintos [9]: a) Absorsor Intrinseco; b) Sistema Metal-Semicondutor; c)

Absorsor Multicamada; d) Composito metal-dielétrico; e) Superficies texturizadas, e f)

Absorsor do tipo corpo negro.
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Os absorsores intrinsecos utilizam materiais com propriedades intrinsecas que
resultam na seletividade espectral desejada. Os sistemas Metal-Semicondutor absorvem
radiagdo com baixo comprimento de onda devido ao hiato de energia do semicondutor e
também devido ao facto de 0 mesmo apresentar uma emissividade baixa como resultado
da camada metalica. Os compositos metal-dielétrico sdo formados por particulas finas
de metal num dielétrico ou num material cerdmico. Os de superficies texturadas
conseguem uma elevada absor¢do solar através de multiplas reflexdes entre
microestruturas porosas. Além disso, 0s revestimentos seletivos de transmissdo solar
num absorsor do tipo corpo negro sdo também usados, sendo normalmente utilizados
em aplicacOes a baixa temperatura. Estas constru¢fes sdo mostradas esquematicamente

nas figuras de 8a-f, respetivamente.

Absorsor intrinseco L Metal

WSACASS

— Dielétrico
Substrato Metal
a) Absorsor intrinseco L g
) d) Compdsito metal-dielétrico
Revestimento anti refletor
Semicondutor
Metal Metal
b) Sistema Metal-Semicondutor e) Superficies texturizadas
II\J/IiZtIae'ltrico Esmalte preto

Substrato

Substrato

) ) Absorsor do tipo corpo negro
c) Absorsor Multicamada;

Figura 8 - Esquemas de seis tipos de revestimentos e tratamentos de superficie para absorgao seletiva [9].
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a) Absorsor Intrinseco

Os absorsores intrinsecos, em que a seletividade € uma propriedade intrinseca,
sdo estruturalmente mais estadveis do que os absorsores multicamada mas menos
eficazes oticamente que os mesmos, como por exemplo, W metélico, MoO3 dopado Mo,
Si dopado com B, CaF,, HfC, ZrB;, SnO,, In,03, EuO3, V,05 e LaBs. Nenhum material
apresenta intrinsecamente propriedades ideais de seletividade solar, mas algumas
propriedades aproximam-se grosseiramente das mesmas em metais de transigdo e
semicondutores, mas em ambos é necessario modifica-los para serem usados como
absorsores intrinsecos. Historicamente, as investigacdes realizadas com absorsores
intrinsecos ndo tém sido muito produtivas, uma vez que ndo existem materiais

intrinsecos ideais.

b) Sistema Metal-Semicondutor

Semicondutores com hiatos de energia com cerca de 0,4 eV (2,5 um) a 1,26 eV
(1,0 pm) absorvem radiagdo com comprimento de onda curto e o metal subjacente
proporciona uma emitancia baixa para se obter a seletividade espectral desejada para o
sistema metal-semicondutor. Como exemplos de semicondutores com interesse temos o
Si (1,1 eV), Ge (0,7 eV) e PbS (0,4 eV). Pelo facto de os semicondutores referidos
anteriormente terem um elevado indice de refracdo € necessario que os filmes finos dos
mesmos tenham elevada porosidade ou revestimentos anti refletores para evitar perdas

significativas por reflexo.

c) Absorsores multicamada

Os absorsores multicamada ou revestimentos de interferéncia podem ser
projetados de forma a serem mais eficientes como absorsores seletivos, como
esquematizado na figura 9. O efeito seletivo é devido a reflexdo mdltipla que atravessa a
camada inferior dielétrica (E) e € independente da seletividade do dielétrico. Uma
camada fina semitransparente (D), normalmente metal, que separa as camadas C e E. A
parte de baixo camada refletora (D) tem uma refletincia elevada na regido do

infravermelho e é ligeiramente menos refletiva na regido do visivel. A camada superior
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dielétrica (C) reduz a refletancia no visivel. A espessura do dielétrico determina a forma
e a posicdo da curva da refletdncia. Uma camada adicional metalica semitransparente
(B) reduz ainda mais a refletdncia na regido do visivel e uma camada dielétrica (A)
aumenta a absorcao na regiao do visivel e amplia a regido de alta absorcdo. Os conceitos
fisicos envolvidos no absorsor multicamada séo facilmente compreendidos e através da
modelagem por computador facilmente se calculam as propriedades Gticas. Este tipo de
absorsores tém elevada absorcéo solar, baixa emissividade e sdo estaveis a temperaturas
elevadas (>400 °C) dependendo dos materiais utilizados. Neste tipo de absorsores é
possivel usar metais diferentes, como, por exemplo, o Mo, Ag, Cu, Ni e nas camadas

dielétricas € possivel utilizar Al,O3, SiO,, CeO,, ZnS.

Dielétrico
Metal
Dielétrico
Metal
Dielétrico
Substrato

il R R a1

Figura 9 - Representacao esquematica de um absorsor multicamadas [9].

d) Compdsito metal-dielétrico

Os compositos metal-dielétricos tém uma elevada absorcdo na regido solar,
sendo transparentes na regido do infravermelho quando depositados sobre um substrato
altamente refletivo na regido do infravermelho. A elevada absorcdo do compdsito metal-
dielétrico deve-se a particulas finas de metal num dielétrico, a uma matriz de ceramica

ou a um Oxido poroso impregnado com metal.

e) Superficies texturizadas

A texturizagdo da superficie € uma técnica comum para obter seletividade
espetral atraves da captura Otica da energia solar. As superficies texturizadas
normalmente sdo rugosas e absorvem a energia solar, apesar de aparentarem superficies

com elevada refletancia.
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f) Absorsor do tipo corpo negro

O absorsor do tipo corpo negro pode ser um semicondutor altamente dopado
(por exemplo, SnO,:F, SnO,:Sbh, In,SO5:Sn, e ZnO:Al) sobre um absorsor com
durabilidade a longo prazo comprovada.

3.3. Geometria dos absorsores

Os coletores solares tém uma histdoria que remonta a quase cento e vinte anos. O
seu desenvolvimento continua a ocorrer de forma a tornarem-se mais eficazes para
satisfazer as exigéncias das mais variadas aplicacOes, tirando partido dos novos
materiais e processos de fabricacdo. A &rea total de coletores solares a nivel mundial
esta estimada em 58x10° m?[10]. Para temperaturas médias de aquecimento de agua e
para processos industriais, 0s coletores mais usuais sdo o0s coletores planos, onde a area
de superficie de absor¢cdo é a mesma que a area do coletor e os coletores tubulares, em
que o absorsor esta contido dentro de um tubo de vidro em vécuo. Este Gltimo pode
incluir, dentro ou fora do tubo, um espelho parabdlico para concentrar toda a energia

solar no absorsor.

A selecdo de um coletor deve ser cuidadosa de forma a fornecer a temperatura
necessaria ao fluido para a sua particular aplicacdo, tendo em conta as condigdes
climatéricas em que o coletor é localizado. Um coletor concebido para temperaturas
elevadas ndo é mais eficiente a temperatura mais baixa do que um coletor mais barato
concebido especificamente para funcionar a temperaturas baixas. Pode concluir-se entdo
que ndo existe nenhum coletor solar com uma eficiéncia universal em toda a faixa de
temperaturas, o que pode ser comprovado atraves das caracteristicas de desempenho dos

coletores solares representada na curva de Hottel-Whillier-Bliss (figura 10).

Um coletor solar plano consiste num absorsor plano formado a partir de um
material com uma absorvancia elevada fazendo com que rapidamente absorva e
transfira a energia do Sol para o fluido. A parte inferior do absorsor € bem isolada para

minimizar as perdas de calor por conducéo.
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Figura 10 - Desempenho dos diversos coletores solares [9].

Existem variadas geometrias de absorsores solares dependendo do tipo de

coletor. Os absorsores podem ser planos, tubulares ou pontuais.

Os absorsores planos séo usados em coletores planos e em coletores com tubo a
vacuo. Estes absorsores sdo divididos em placas para que os tubos e as passagens
estejam ligados. A placa tem geralmente um revestimento com absorc¢éo elevada e baixa
emissividade para a radiacdo reemitida. A absorcdo da superficie do coletor para a
radiacdo solar depende da natureza e cor do revestimento e do angulo de incidéncia.
Essencialmente, estas consistem numa camada fina altamente absorvente de ondas
curtas da radiacdo solar, mas relativamente transparente para a radiacdo térmica de onda
longa. Esta é depositada numa superficie que tem uma alta refletdncia e baixa
emissividade para radiacdo de onda longa. As superficies seletivas sdo particularmente
importantes quando a temperatura a superficie do coletor é muito maior que a

temperatura ambiente [8].

Os absorsores tubulares sdo usados em coletores parabolicos, cilindricos e
refletores lineares de Fresnel. Estes coletores tém a capacidade de refletir para o
absorsor toda a radiacdo incidente nos espelhos, cuja concentracdo permite aumentar a

temperatura de operagéo do coletor.

21






Capitulo 4 - Preparacao dos
revestimentos

4.1. Configuracao do sistema o6tico a otimizar

O aumento da temperatura de funcionamento dos absorsores solares obriga a que
se produzam novos revestimentos com melhor resisténcia a oxidagdo, mantendo o seu
desempenho oOtico. Assim sendo, escolheu-se o TiAINy, pelo facto de este nitreto
apresentar alta estabilidade quimica, elevado grau de seletividade espetral bem como
elevada resisténcia a oxidacdo e o TiAINcOy, pois apresenta algumas vantagens, nao
apenas em termos de logistica porque permite o uso do mesmo alvo, mas também
porque as transicbes no metal tém boas propriedades para estas aplicacdes e podem
ainda ser combinados com os nitretos [11].

Usualmente para projetar um sistema ético € usado como substrato um material
refletor na zona do infravermelho e como Gltima camada um material anti refletor com
indice de refracdo baixo. Deste modo, selecionou-se o SiO, pois este apresenta um
indice de refracdo adequado para a camada anti refletora e apresenta propriedades
eficazes, tais como, coeficiente de extincdo negligencidvel e elevada estabilidade

térmica.

O sistema 6ético a otimizar tem como substrato o cobre, onde é depositado uma
camada absorvente de TiAIN,, uma camada de TiAIN,Oy e finalmente e depositada uma

camada anti refletora de SiO,, como apresentado na figura 11.

Para que se possa desenhar a configuracdo esquematizada na figura 11, num
primeiro passo serdo preparados os revestimentos das camadas individuais de TiAIN,
TiAINOy e SiO, com diferentes condigdes de deposi¢édo, as duas primeiras por
pulverizacdo catddica em magnetrdo e a ultima por deposicdo quimica de vapores
(CVD). O segundo passo sera a caracterizacdo Otica destas camadas individuais por
medidas de transmitancia e refletancia, e o respetivo calculo das contantes oticas,
utilizando o software SCOUT.
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Figura 11 - Configuragdo do sistema 6tico utilizado e respetivas técnicas de deposi¢do

O terceiro passo, consistira no desenho do sistema 6tico utilizando as constantes
dticas das camadas individuais e posteriormente serd efetuada a deposicdo, tendo em

conta as espessuras e parametros considerados na simulacgéo.

4.2. Processos de deposicao de filmes finos

Hoje em dia, os absorsores solares sdo feitos por eletrodeposicdo, anodizacao,
evaporacao, pulverizagdo catodica em magnetrdo e através da aplicacdo de tintas solares
seletivas. Grande parte do progresso nos ultimos anos tem sido baseado na
implementacdo de técnicas de vacuo para a producdo de absorsores para aplicacdes a
temperaturas baixas. Os requisitos dos absorsores solares para aplicacdes a temperaturas
elevadas, nomeadamente, baixa emitancia térmica e estabilidade a temperaturas
elevadas, eram dificeis de satisfazer através de processos convencionais. Portanto, no
final dos anos 70 foi desenvolvido em larga escala a deposicdo por pulverizacao.
Atualmente, as técnicas a vacuo estdo bastante desenvolvidas e séo caracterizadas
essencialmente pelo seu baixo custo e tém ainda a vantagem de serem menos poluentes

do que os processos humidos [12].

As propriedades dos filmes finos séo regidas pelo método de deposicdo. Dois
processos tipicos de deposicdo de filmes finos sdo deposicdo fisica em fase de vapor

(PVD) e a deposicdo quimica em fase de vapor (CVD).
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A pulverizacdo catodica foi observada pela primeira vez ha cerca de 150 anos
por Bunsen e Grove num tubo de descarga de gas. Desde aquela época, esta técnica tem
sido muito desenvolvida e tornou-se num processo comum na industria, uma vez que
melhoram as propriedades e o desempenho de ferramentas e componentes de maquinas,
e ainda resultam na reducdo de custos e no tempo de producéo. Estas tém também
aplicacdes, como por exemplo, no revestimento de janelas espelhadas, na autolimpeza
de janelas, implantes médicos, ferramentas de corte, acessorios decorativos e pecas de

corridas de Férmula 1 [13].

4.2.1. Pulverizacao catddica

A pulverizagcdo catddica em magnetrdo é uma técnica de revestimento
extremamente flexivel que pode ser usada para revestir qualquer material. Esta técnica,
consiste basicamente na remocdo de material pulverizado a partir de um sélido por
bombardeio energético das camadas da superficie por iGes ou particulas neutras. O
equipamento para esta técnica de deposicdo é composto, basicamente, por um sistema
de criagdo e aceleracdo de ides. O sistema de manipulacdo de gases destina-se a
introduzir na cadmara 0s gases que constituem a atmosfera de pulverizacdo, em
proporcBes controladas. Para iniciar o processo de revestimento por pulverizacao
catddica é necessario que a pressdo seja menor do que um milionésimo de uma
atmosfera. Uma vez alcancado este valor, é introduzido um fluxo controlado de um gas
inerte como o argon. A introducdo do gas faz com que a pressdo aumente para 0 minimo

necessario para o funcionamento do magnetrao.

Quando se fornece energia ao magnetrdo é criada uma voltagem negativa,
aproximadamente de -300 V, aplicada no alvo. Esta tensdo negativa atrai 0s i0es
positivos para a superficie do alvo com elevada velocidade. Normalmente, quando um
ido positivo colide com atomos na superficie de um sélido ocorre uma transferéncia de

energia, se esta energia for superior a energia de ligacdo, os &tomos sao ejetados.

Durante o processo de pulverizacdo catodica pode usar-se um campo magnéetico
que tem como funcdo “aprisionar” os eletrfes proximo do alvo. Deste modo, os eletrdes
possuem trajetorias helicoidais em torno das linhas de campo magnético submetendo-os

a mais colisdes ionizantes com 0s gases neutros perto do alvo. Por esta razdo ocorre um
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aumento da ionizacdo do plasma perto do alvo causando um aumento da taxa de

pulverizacéo catodica.

SUBSTRATE
(AREATO BE COATED) )

joscocssosecos0000000000000N

Figura 12 - Representagao esquematica do processo de pulverizacdo catodica [14].

Quando um gés reativo tal como o oxigénio ou o nitrogénio é introduzido na
camara, pela pulverizacao catédica dos alvos de metal, sdo depositados filmes finos de
compostos de o0xidos e nitretos. Esta técnica € conhecida como pulverizacdo catodica
reativa, sendo muito usada devido a alta taxa de deposicdo de filmes de 6xido metalico
[12].

Nucleacdo e crescimento do filme

Durante o processo, o filme é depositado geralmente atomo por atomo sobre um
substrato através da condensacdo da fase de vapor para a fase sélida. Esta etapa de
condensacdo nao ¢ um choque aleatério de atomos que ficam na superficie, devido ao
facto de se desenvolverem forcas atrativas interatomicas, existir mobilidade térmica e

também devido a existéncia de defeitos na superficie.

O processo de nucleacdo ocorre em quatro fases. Na primeira, ocorre a
nucleacdo de atomos individuais na superficie. Se o tempo de migracdo do atomo
(determinada pela energia do &tomo) na superficie € grande para encontrar outro atomo,
estes juntam-se para formar uma ilha. Seguidamente, as ilhas aglutinam-se para que o

crescimento do filme se desenrole de forma continua.
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4.2.2. Deposicdo quimica em fase de vapor - CVD

Quando um composto organico volatil da substancia a ser depositado é
vaporizado, 0 vapor é termicamente decomposto em atomos ou moléculas e reage com
outros gases, vapores ou liquidos na superficie do substrato para produzir produtos de
reacdo nao-volateis sobre o substrato, este processo é chamado de deposicdo quimica de
vapores (CVD). Existem algumas variantes de processos de CVD para aumentar a
eficiéncia quimica da reacdo a temperaturas baixas do substrato. Uma modificacdo ao
processo convencional de CVD é a deposi¢do quimica em fase de vapor assistida por
plasma (PECVD) [12].

Um composto organico muito utilizado nesta técnica para produzir compostos de
Si é o octamethylcyclotetrasiloxane (OMCTS) de férmula quimica: ((CH3),SiO-),. Este
composto € um liquido incolor e volatil em condi¢cBes normais, é estavel e ndo se
decompde termicamente sob uma atmosfera inerte, é soltvel na maioria dos compostos
organicos, nao sendo soltvel em agua [15]. Na tabela 1 encontram-se descritas algumas
propriedades fisicas do octamethylcyclotetrasiloxane (OMCTS).

Tabela 1 - Propriedades fisicas do octamethylcyclotetrasiloxane (OMCTS) [15].

Massa molecular 296,61 g.mol

Ponto de fusao 17-18 °C

Ponto de ebuli¢do 175-176 °C

Pressao de vapor 100 Torra 112 °C

Gravidade 0,96 g.cm™a 25 °C

Viscosidade 25cSta25°C

Ponto de inflamacao 56 °C
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caracterizacao

5.1. Refletancia e Transmitancia

Os espectrofotometros sdo usados para medir a refletancia e a transmitancia de
amostras. Estes consistem principalmente numa fonte de luz, filtros, detetores e

componentes 6ticos para conduzir a luz desde a fonte até ao detetor.

A caracterizacdo Otica é fundamental em numerosas areas de investigacdo, uma
vez que fornece informagdes sobre a aparéncia visual, por exemplo, nas industrias de
papel, de carros e pintura, sobre parametros de tamanho (tamanho de particulas, fibras e
industrias de circuitos integrados) e sobre propriedades de materiais de pesquisa bésica
nas indastrias de vidros Oticos e componentes. Na pesquisa de energia solar, a
caracterizacdo Otica, é a questdo-chave, onde o desempenho ético € uma medida da
eficiéncia, sendo também uma importante ferramenta para avaliar as propriedades de

degradacdo dos materiais usados em sistemas de energia solar [16].

Para a caracterizacdo Gtica de amostras lisas existem varios espectrofotometros.
Estes podem ser divididos em instrumentos simples e em instrumentos de duplo feixe,
onde a radiacdo € focada num detetor e usam uma pequena esfera integradora como
detetor.

As medidas da transmitancia e a refletincia das amostras foram obtidas num
espectrofotometro Shimadzu UV-3101PC num intervalo de 250-2500 nm. O sistema

Otico da esfera integradora usado no espectrofotometro esta mostrado na figura 13:
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Figura 13 - Esquema do sistema ético.

Analisando a figura 13, que representa a geometria utilizada nas medidas de
refletdncia, verifica-se que o feixe de radiacdo incide na amostra e na referéncia,
fazendo um pequeno angulo (cerca de 8°) para evitar que a radiagdo correspondente a
reflexdo especular seja perdida. Atendendo ao diametro da esfera (60 mm) e a geometria
do sistema 6tico conclui-se que séo detetadas a refletancia especular e a difusa. Obtém-
se assim a refletancia total da amostra.

Nestas medidas foi utilizada como amostra de referéncia (100% de refletancia)
um espelho de aluminio. Atendendo a que o aluminio ndo tem 100 % de refletdncia em
toda a regido utilizada, os espetros foram posteriormente corrigidos. Para cobrir
comprimentos de onda na zona do infravermelho, entre 2,5 — 16 pum, usou-se um

espectrofotometro FTIR (Fourier Transform Infrared) equipado com esfera integradora.

5.2. Calculo do coeficiente de absorg¢ao

Para a maioria dos corpos sélidos a equacdo 2.13 fica: « + R = 1, uma vez que
T=0,logo:a =1—R.

Pelo que o coeficiente de absorcdo pode ser calculado a partir do coeficiente de
reflexdo. O coeficiente de reflexdo, bem como o coeficiente de absor¢cdo dependem do
comprimento de onda da radiagdo incidente, da temperatura da superficie, da direcéo da
radiacdo incidente e do acabamento da superficie. Sendo o coeficiente de reflex&o solar

obtido a partir da integracéo da curva da refletdncia com a radiagéo solar (figura 14).
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Assim,

_Ig _Jo Ry iy dh

R 0 -
s I() fO lk,id}\‘

(5.1)

Onde R, é a refletancia espetral do solido (como por exemplo, a curva a
vermelho mostrada na figura 14) e i, € a radiacdo solar em funcdo do comprimento de
onda, mostrada a azul na figura 14. Deste modo, um absorsor da radia¢do solar sera

caracterizado pelo seu coeficiente de absor¢éo solar, que é expresso por:

100.00 -

90.00 - ——Radiacdo solar
— 80.00 - (norm. %)
3\.0, 20.00 —— Amostra 1+5i02
S 6000 -
O
C 5000 -
©
3 40.00 -
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Figura 14 - Radiagao solar normalizada e refletancia da amostra 1.

5.3. Emissividade

A emissividade foi medida com um emissémetro AE-AD3 da empresa Devices

& Service Company. O emissémetro deteta e integra a radiacdo infravermelha emitida
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pelo sistema Gtico na regido de comprimentos de onda situada entre 3 e 30 um. Antes de
se efetuarem as medidas, o equipamento é calibrado com dois padrGes com
emissividades de 6 % e 88 %, respetivamente.

5.4. Calculo da funcado dielétrica e das constantes oOticas

O SCOUT ¢ um software de 32 bits para Windows 98/NT/2000/XP/Vista para a
simulacéo e andlise de espetros 6ticos como a refletancia e a transmitancia, entre outros
[17].

A otimizagdo da multicamada em cobre foi obtida determinando as constantes
Oticas de cada camada individualmente, ou seja, determinando a refletdncia e a
transmitancia (num substrato de vidro) para assim calcular a funcdo dielétrica com o
auxilio do software SCOUT. As constantes Oticas foram entdo usadas para projetar a
multicamada para usar como absorsor solar, uma vez que o software permite-nos

determinar a espessura de cada camada pretendida para a multicamada.

As constantes Gticas sdo mais Uteis para investigar o que acontece com a dire¢do
e a intensidade da luz quando interage com a matéria enquanto que a funcao dielétrica é
mais adequada para descrevermos os efeitos microscépicos dentro de um sélido [18].
Para o calculo da fungdo dielétrica das camadas TiAIN,, TiAINxOy e SiO, foram tidas
em conta a contribuigéo das transi¢des intrabandas e interbandas [19]. Assim, a fungéo

dielétrica foi obtida de acordo com a equacdo 5.3.

£€= éfundo + €prudge T > ELorentz T éOJL (5.3)

O modelo de Drude (usado apenas na camada de TiAINy), o qual representa
osciladores de eletrdes livres, descreve as transi¢des intrabandas de eletrdes na banda de
conducdo. O modelo de osciladores harmonicos ligados foi usado para descrever as
transicOes na parte superior da banda de conducdo. O termo OJL segue o modelo

O’Leary e foi usado para descrever as transi¢des no hiato de energias [20].
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5.5. Difracao de Raios-X (XRD)

Os raios-X foram acidentalmente descobertos em 1895 pelo fisico alemao
Rontgen, tendo sido assim designados devido ao desconhecimento, por parte da
comunidade cientifica da época sobre a natureza desta radiacdo. Os raios-X sao
radiagdes cujos comprimentos de onda variam entre 0,1 e 10A, o que os torna
adequados para o estudo da estrutura do material ao nivel das distancias interatdmicas.

Esta é produzida sempre que eletrdes acelerados chocam com um alvo metalico.

A difracdo de raios-X € uma técnica amplamente utilizada na caracterizacao de
diferentes materiais, pelo facto de ser ndo destrutiva, ndo necessitar de especial
preparacdo das amostras a analisar e possibilitar informages estruturais em varias
direcdes [21].

O comprimento de onda desta radiacdo ¢ da mesma ordem de grandeza das
distancias interplanares nos solidos cristalinos, podendo-se deste modo obter picos de
difracdo de vaérias intensidades quando o feixe de raios-X interage com um sélido

cristalino.
Lei de Bragg

A ocorréncia de um pico de difracdo, apds a interacdo dos raios-X com uma
amostra, resulta da interferéncia construtiva dos feixes refletidos nos planos cristalinos.

A figura 15 representa as reflexdes de dois raios em dois planos paralelos.

—o0o—o0 00 0 00—

—0—0—0—0—0—0—0—

Figura 15 - Condigao para a difragao de Bragg numa familia de planos com espagamento d.
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Os raios 1 e 2 sdo refletidos pelos atomos a e b e, a diferenca de caminhos para

0s raios lal’e 2b2 sera:
cb +be =dsinf + dsin6 (5.4)

Os raios difratados 1'e 2° estardo completamente em fase (condicdo de
interferéncia construtiva) se a diferenca de caminhos for um mdltiplo do comprimento

de onda, ou seja:
nA = 2dsin@ (5.5)

onde d é a distancia entre os planos cristalinos, n € a ordem de reflexdo e toma valores
inteiros, 6 € o angulo entre a direcdo do feixe refletido e o plano cristalino e A é 0

comprimento de onda da radiacédo incidente.

A equacdo 5.5 é conhecida por Lei de Bragg, assim denominada em homenagem

ao fisico britanico W. L. Bragg, que a deduziu.

O TiAIN, tem uma estrutura cristalina com uma rede cristalina cubica de faces

centradas. O parametro de rede pode ser calculado a partir de
a=dxVvh?+k2+1? (5.6)

onde a € o parametro de rede, d € a distancia entre planos cristalinos e h, k e | sdo 0s

indices de Miller [22] dos mesmaos planos.

A partir da analise do difractograma, obtido através da técnica de difracdo de
raios-X, é realizado o estudo estrutural de um dado material, onde estdo representados
um conjunto de picos gue por comparacdo com uma base de dados ICDD (International

Centre for Diffraction Data) é possivel identificar [23].

Os difractogramas podem ser obtidos através de dois métodos experimentais
diferentes, um deles é designado de modo simétrico e 0 outro por modo assimétrico.
Sendo que, a principal diferenga entre os mesmos é a forma como o detetor esta
sincronizado relativamente ao angulo do feixe incidente. Neste trabalho na analise
estrutural das amostras por difracdo de raios-X usou-se como método experimental o

modo assimétrico com um angulo de incidéncia de 1°.
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As medidas de difracdo de raios-X foram efetuadas com um difractometro
Bruker D8 Discover, do SEMAT, utilizando a radiacdo Ka do cobre com comprimento
de onda de 1,5418 A.

5.6. Efeito Raman

Ao atravessar uma substancia, um feixe de radiacdo eletromagnética pode ser
absorvido, ou transmitido, conforme a sua frequéncia e a estrutura das moléculas que
ele encontra. A radiacdo eletromagnética é energia e, por isso quando uma molécula
absorve radiacdo ganha energia. A quantidade de energia ganha depende da frequéncia
da radiacdo: quanto maior a frequéncia (mais curto o comprimento de onda), maior sera

0 ganho de energia, tal como comprovado através da expressao 2.1.

A energia ganha desta maneira pela molécula pode produzir aumento da
vibracdo ou da rotacdo dos &tomos, ou pode transferir eletrdes para niveis de energia
mais elevados. O valor particular da frequéncia da radiacdo que determina se a molécula
pode absorver depende dos niveis de energia de vibracdo, de rotacdo ou dos estados
eletronicos que sdo permitidos @ molécula de acordo com a estrutura que ela possui. O
espetro de um composto € uma representacdo grafica que indica a radiacao
eletromagnética absorvida (ou transmitida) pelo composto, a cada valor de frequéncia. E
importante enfatizar o facto de que para cada tipo de excitacdo & necessaria uma
quantidade definida de energia. Estes fendbmenos sdo quantizados. Assim, uma radiacdo
de determinada frequéncia é absorvida para uma determinada transi¢do [24, 25], tal

como indicado na tabela 2.

O efeito Raman foi descoberto, como o préprio nome indica, pelo fisico indiano
Chandrasekhra Venkata Raman em 1928. Para obtencdo de um espectro Raman, a
amostra é irradiada com luz intensa na regido UV-Visivel (v), sendo que a luz
espalhada é geralmente observada na direcdo perpendicular ao feixe incidente. A luz
espalhada consiste em dois tipos: uma, designada, espalhamento de Rayleigh,
apresentando a mesma frequéncia do feixe de luz incidente e outra, designada
espalhamento de Raman, apresentando uma frequéncia votvy, onde vy, é a frequéncia
vibracional da molécula. Assim, na espectroscopia Raman é medida a frequéncia

vibracional (vm) com o deslocamento da frequéncia do feixe de radiagéo incidente (vo).

35



Capitulo 5 — Técnicas de caracterizagdo

Este fendmeno resulta de colisdes inelasticas entre fotdes e moléculas e conduz a

alteragBes nos niveis vibracionais e rotacionais das moléculas [24].

Tabela 2 - Regides do espetro e respetivas transigoes.

Raio-X

Intervalo (¥, cm™)

Tipo de transicéo

Transigdo de eletrdes internos

UV-Visivel

Transicéo de eletrdes de valéncia

Raman e Infravermelho

Transicao entre niveis vibracionais

(mudanca de configuracao)

Micro-ondas

Transicdo entre niveis rotacionais

(mudanga de orientagao)

Ressonancia com

rotacéo dos eletrdes

Transicao entre niveis de rotagdo dos

eletrbes num campo magnético

Ressonancia magnética
nuclear (RMN)

Transicao entre niveis de rotacdo do

nacleo num campo magnético

Para a obtencdo dos espetros Raman utilizou-se o equipamento existente no

Departamento de Fisica da Universidade do Minho, este é constituido por um laser de

Ar (Coherent Innova 92 Ar) e um espectrometro Jobin Ivon (modelo T64000)

possuindo um triplo monocromador e um sistema de detecdo CCD (charge-coupled-

device), arrefecido a azoto liquido. A geometria de analise usada neste estudo foi a de

retrodifusdo. Nesta geometria o feixe de excitacdo é focado na superficie da amostra

através de uma objetiva de microscépio (Olimpus BH2-UMA).

Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando a risca de

514,5 nm e mantendo a poténcia na amostra fixa no valor de 4 mW.
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5.7. TOF-ERDA

A andlise de detecdo de recuo elastico (ERDA) é uma técnica que permite a
determinacdo quantitativa das amostras tragcando perfis de profundidade [26]. A ideia
desta técnica é detetar e identificar os recuos elasticos de atomos da amostra provocados
por um feixe de i6es pesados quando incidem na mesma. O tempo de voo permite medir
a velocidade das particulas e a medida simultinea da sua energia permite a
determinacdo da massa da particula.

A principal vantagem desta técnica é o facto de ser possivel, em simultaneo,
detetar e determinar a distribuicdo em profundidade de varios elementos, em que a
resolucdo em massa e em profundidade depende da massa e energia dos ides do feixe
incidente. Na superficie podem ser obtidas resoluc@es de 1-2 nm.

As medicOes efetuadas através da técnica TOF ERDA foram feitas com ides
81Br>* com uma energia de 20 MeV e durante a medicdo a corrente foi de
aproximadamente 5 nA. O detetor foi colocado a 37,5° e o angulo entre o feixe e a

superficie da amostra durante as medicdes foi de 20°, como esquematizado na figura 16.

= Y

20MeV VBT

Figura 16 - Montagem experimental TOF-ERDA

Os espectros foram analisados com base no programa Kai Arstila MC ERD.
Introduziu-se uma fronteira por estimativa entre o silicio e o aluminio, pois na
camada de SiO, de espessura de 100 nm néo foi possivel extrair aluminio do sinal
de silicio. Como as concentracdes elementares mudam em funcdo da profundidade,

os dados séo fornecidos apenas na forma grafica.
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5.8. Teste de qualificacao para absorsores solares

Na venda de painéis solares sdo valorizadas, para além do seu preco, as
constantes oOticas, tais como, o coeficiente de absorcdo e a emissividade. Estes valores
sdo otimizados durante o desenvolvimento do processo e sdo constantemente
monitorizados durante a sua producdo. No entanto, estes valores so sdo validos para o
produto a sair da fabrica, uma vez que, as influéncias climaticas podem degradar o
painel e assim alterar as propriedades oOticas ao fim de alguns anos. Para evitar estas
surpresas, € aconselhdvel prever o comportamento de envelhecimento destes
revestimentos. Por este facto, desenvolveram-se métodos para acelerar o processo de
envelhecimento e testar o absorsor solar. No artigo com referéncia [27] é apresentado

um critério de desempenho para testar os absorsores solares em coletores planos.

De acordo com o estabelecido nesse trabalho, o critério de desempenho diz-nos
que a fracdo solar do sistema deve diminuir menos de 5% devido a degradacdo do

revestimento durante um tempo de servico de 25 anos.

Assim, o critério de desempenho (PC) descreve a influéncia da variacdo do

coeficiente de absor¢éo solar Aag e a variagcdo da emissividade Ae, na fragdo solar:

PC = Aag — 0,5A¢ (5.7)

onde:
Aas = Ag(iniciat) — As(depois do teste) (5.8)
Ae = ginicial — E(depois do teste) (5.9)

Nesta defini¢do, o valor do critério de desempenho de 0,05 corresponde a uma
diminuicdo relativa da fracdao solar anual de um sistema tipico de agua quente em 5%.
Para testar este critério de desempenho o absorsor é exposto durante um determinado
tempo a um determinado valor de temperatura que esta relacionado com a temperatura
de estagnacdo do revestimento, que por sua vez esta relacionado com a absorcdo e a

emissividade do absorsor.
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Um absorsor também deve resistir a periodos de exposicdo de humidade
atmosférica durante o seu tempo de vida, pelo que a sua superficie também deve ser
testada [28].

De acordo com o definido no artigo de referéncia [27] uma amostra com um
coeficiente de absor¢do solar de 95% e emissividade de 6% a temperatura de estagnacéo
é de 204 °C.

Pelo que todas as amostras foram sujeitas a um tratamento térmico ao ar a
temperatura de 278 °C com uma duracdo de 600 h, tendo-se determinado o coeficiente
de absorcao depois de 150, 300 e 600 h de tratamento térmico e medido a emissividade

no inicio e no fim do referido tratamento.
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Capitulo 6 - Producao dos
revestimentos

6.1. Equipamento de pulverizac¢ao catddica

Os filmes de TiAINk e TiAINOy, foram depositados num equipamento de
pulverizacdo catddica construido no laboratorio de investigagdo de Revestimentos
Funcionais do Departamento de Fisica, no Campus de Azurém, na Universidade do
Minho. O sistema é composto, basicamente, por uma camara de deposi¢cdo com ligacao
a duas bombas de vacuo, uma rotativa (varian 602 SD) e uma turbomolecular (Pfeiffer
500 1/s)), um sistema de controlo do fluxo de gas e equipamento auxiliar (como

exemplo, medidores de pressao, controladores de fluxo de gases, etc).

Figura 17 - Camara de deposicao por pulverizagao catédica

6.2. Preparac¢ao das amostras de TiAlN,, TiAINxOy e SiO:

Neste trabalho foram preparados filmes finos de TiAINx e TiAINXOy
depositados por pulverizacdo catddica em magnetrdo com alimentacdo por corrente
continua (dc) em substratos de cobre e de vidro. O alvo utilizado foi um alvo de TiAl
(50/50 em percentagem) com um diametro de 101,6 mm.
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Na tabela 3 estdo apresentados os parametros fundamentais utilizados para a
deposicéo dos filmes de TiAINy e na tabela 4 encontram-se os parametros fundamentais
utilizados para a deposicéo dos filmes de TiAIN,Oy.

Tabela 3 - Parametros fundamentais de deposi¢dao dos filmes de TiAINx.

Tempo de deposicéo 2e3min

Densidade de corrente aplicada nos alvos 6,4 mA.cm™

Pressdo de base 2x10™ Pa

Pressdo de trabalho 0,4 Pa

Distancia ao alvo 8cm

Tensdo de polarizacdo dos substratos -60 V
I Fluxo de N, Entre 1,5 e 3 sccm

Fluxo de Ar 60 sccm

Tabela 4 - Parametros fundamentais de deposicdo dos filmes de TiAINxOy.

Tempo de deposicéo 2min 10s

Densidade de corrente aplicada nos alvos 6,4 mA.cm™

Pressdo de base 2x10™ Pa

Pressdo de trabalho 0,4 Pa

Distancia ao alvo 8cm

Tenséo de polarizacéo dos substratos -60 V

Fluxo de N2/O, (mistura 15%/85%) Entre 3 e 5 sccm

Fluxo de Ar 60 sccm

A camada de SiO; foi depositada numa outra cdmara por deposi¢do quimica em
fase de vapor assistida por plasma (PECVD) usando uma fonte ICP (plasma
indutivamente acoplado) e o precursor octamethylcyclotetrasiloxane (OMCTS) de
formula quimica: ((CHs3),SiO-)4. Os parametros de deposi¢do desta camada encontram-
se descritos na tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros fundamentais de deposi¢ao dos filmes de SiO,.

Pressdo total 0,7 Pa

Poténcia rf 3000 W

Fluxo de O, 750 sccm
Fluxo de OMCTS 15 g/h

Antes de cada deposicao, realizou-se uma limpeza por ultrassons em acetona dos
substratos de cobre e vidro durante 15 minutos e também se realizou uma limpeza

i6nica dos substratos (“etching”). Este processo foi realizado com argon com uma

pressdo de 4 Pa e com uma tensdo de -600 V durante 15 minutos.
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Capitulo 7 - Resultados
experimentais

7.1. Caracterizacao otica dos substratos de vidro e de cobre

Para ser possivel a caracterizagdo individual das camadas de TiAINy e TiAIN,Oy
utilizou-se um substrato de vidro, pelo que houve a necessidade de o caracterizar
oticamente. Assim, apresentam-se na figura 18 as medidas de transmitancia e de
refletdncia, as quais foram obtidas num intervalo de 250-2500 nm. Verifica-se que o
vidro apresenta uma elevada transmitancia e uma baixa refletancia, tal como seria de
esperar, visto tratar-se de um material transparente. Na figura 19 apresentam-se o indice
de refragdo (n) e coeficiente de extincdo (k) do substrato de vidro em funcdo do
comprimento de onda. Observa-se que o indice de refracdo do vidro é de praticamente

constante em funcdo do comprimento de onda e que o coeficiente de extingéo é zero.

100 +—— x x x 50 1 1 1 1
15— )
Al

\?QOA - v TI40 z_ +0.04 g
% F— 5 % id £
'S 80 130 .g E 1.0 ———ZVI ro 2
«0 [}
: 5 ¢ :
& 70 20 = 8 +0.02 £
& @ T05 3
F 60 ———[10 S
ur‘ (@]

50 ; ; ; ; 0 0.0 : ; ; : 0.00

500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 18 - Transmitancia e refletancia do substrato de Figura 19 - indice de refra¢do (n) e coeficiente de

vidro utilizado para depositar as camadas individuais. extingdo (k) em fungdo do comprimento de onda do
substrato de vidro utilizado para depositar as camadas
individuais.

O substrato escolhido para a deposi¢do da multicamada foi o cobre, como ja
referido no capitulo quatro, pelo que houve a necessidade de o caracterizar oticamente

para, posteriormente, ser possivel a simulagdo da multicamada de forma a fixar as
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constantes Oticas do substrato. Assim, na figura 20 apresenta-se a refletancia do cobre
no intervalo de 250-2500 nm. Verifica-se que a refletancia do cobre aumenta com o
aumento do comprimento de onda.

Utilizando o software SCOUT, determinaram-se as constantes Oticas espectrais
associadas ao cobre a partir dos valores de refletancia. Estas apresentam-se na figura 21.
Verifica-se que o indice de refracdo diminui de forma irregular com o aumento do
comprimento de onda e que o coeficiente de extingdo aumenta com o aumento do

comprimento de onda.

Coeficiente de extingéo, x

100
80- =
- o
© 60- £
2] @
g 3
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20+ ’
/ n cobre
i ---xK
T T T T O T T T T 0
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 20 - Refletancia do substrato de cobre, sobre o Figura 21 - indice de refragdo (n) e coeficiente de
qual foram depositadas as multicamadas. extingdo (k) em fun¢do do comprimento de onda do
substrato de cobre, onde foram depositadas as

multicamadas.

7.2. Caracterizacao otica das camadas individuais de TiAlINx,
TiAleOy e SiOZ

As medidas da transmitancia e refletancia das amostras de TiAINy e TiAIN,Oy
foram obtidas num intervalo de 250-2500 nm e estdo apresentadas nas figuras 22 e 23,
respetivamente. Verifica-se que os nitretos tém uma maior refletdncia enquanto que os
oxinitretos tém uma maior transmitancia. Em ambos os casos, um aumento do fluxo dos
gases reativos induz um aumento da transmitadncia e uma reducdo da refletancia.
Utilizando o software SCOUT, onde ja estavam inseridas as constantes oOticas do

substrato de vidro, determinaram-se as constantes Gticas espectrais associadas a cada
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uma das camadas individualmente a partir dos valores de refletancia e de transmitancia
de cada camada. As constantes éticas dos nitretos estdo representadas na figura 24 e as
dos oxinitretos na figura 25. O ajuste efetuado pelo programa também permitiu calcular

a espessura de cada uma das camadas individuais, que estdo indicadas na legenda das
referidas figuras.

100— : — : 80 100+— : : : 80
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Figura 22 - Transmitancia e refletancia de nitretos Figura 23 - Transmitancia e refletancia de oxinitretos
(TiAIN,) preparados com diferentes fluxos de azoto. (TiAIN,O,) preparados com diferentes fluxos de azoto.
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Figura 24 - indice de refragdo (n) e coeficiente de
extingdo (k) em fun¢do do comprimento de onda de
nitretos (TiAIN,) preparados com diferentes fluxos.

Figura 25 - indice de refragdo (n) e coeficiente de
extingdo (k) em fungdo do comprimento de onda de
nitretos (TiAIN,O,) preparados com diferentes fluxos.
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Através da analise do gréafico da figura 24, verifica-se que o indice de refracéo e
o0 coeficiente de extin¢do dos nitretos aumentam com o comprimento de onda, sendo um
comportamento caracteristico dos filmes com carater metélico. Verifica-se também que
0 aumento do fluxo de azoto induz a uma diminuicdo do indice de refracdo e do
coeficiente de extin¢éo.

No que diz respeito a analise do gréafico da figura 25, verifica-se que o indice de
refracdo ndo apresenta uma variagdo significativa com o comprimento de onda e o
coeficiente de extingdo apresenta um maximo aproximadamente a 1000 nm e a partir
deste diminuiu com o comprimento de onda, sendo um comportamento esperado para
um semicondutor. Também no caso dos oxinitretos é visivel que o aumento do fluxo de

azoto e oxigénio induzem a uma diminuicdo do indice de refracdo e do coeficiente de
exting&o.

Na figura 26 estdo representadas a transmitancia e a refletancia do vidro e de um
filme de SiO, com uma espessura de 60 nm depositado sobre vidro. As suas
propriedades anti refletoras estdo evidenciadas pelo aumento da transmitancia quando
comparada com a transmitancia do vidro.
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Figura 26 - Transmitancia e refletancia do vidro e de um filme de SiO, com uma espessura de 60 nm depositado
sobre vidro.
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Na figura 27 estdo representadas as constantes oticas espetrais do SiO,, onde se

verifica um indice de refracdo inferior a 1,5 e um coeficiente extingdo muito préximo de
zero.
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Figura 27 - indice de refragdo (n) e coeficiente de extingdo (k) em fungdo do comprimento de onda do filme de
SiO, preparado por CVD.

7.3. Analise por difracao de Raios- X do TiAINx e TiAINxOy

As propriedades estruturais dos filmes foram estudadas através da Difracdo de
Raio-X (XRD) utilizando radiacdo CuKa. Pelo facto de os filmes apresentarem baixa
espessura (cerca de 60 nm) as medi¢Oes da difracdo foram realizadas para um angulo de

incidéncia de 1°.

Intensidade (a.u.)

TIAINXOy

30 35 40 45 50
Angulo 26 (°)

Figura 28 - Padrdes de difracdo de raio X para as amostras de TiAIN, e TiAIN,O, depositadas sobre substratos de
vidro.
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Através da observacao dos padrdes de difragdo de raios X ilustrados na figura 28
obtidos para as amostras de TiAIN, e de TiAIN,Oy pode concluir-se que a primeira €

cristalina e que a segunda é amorfa devido & auséncia de picos.

Os picos de difracdo apresentados séo correspondentes a planos cristalinos de
uma estrutura tipo NaCl, com uma rede cristalina ctbica de faces centradas (fcc), tipica
do TiAINy. Em termos de posicdo, o pico correspondente ao plano cristalografico (111)
encontra-se a 20 = 37,4°, sendo que o parametro de rede é de 0,416 nm e 0 pico
correspondente ao plano cristalografico (200) encontra-se a 20 = 43,6°, sendo que 0
parametro de rede obtido € de 0,415 nm. Os parametros de rede foram obtidos a partir

das equacbes 5.5 e 5.6.

7.4. Efeito Raman

Na figura 29 apresenta-se o espetro Raman para as amostras de TiAINy e

TiAINxOy depositadas sobre substratos de vidro.

1

Intensidade (a.u.)

TiAINXOy

200 300 400 500 600 700
Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 29 - Espetro Raman para as amostras de TiAIN, e TiAIN,O, depositadas sobre substratos de vidro.

Analisando o espetro da figura 29 é possivel identificar a presenca do modo

acustico do TiAIN, a aproximadamente 250 cm™, o qual esta relacionado com as
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vibracdes do i&o Ti e a presenca do modo 6tico do TiN a 566 cm™ relacionado com as
vibraces do ido N. Neste espectro ndo é possivel detetar a presenca de TiO,, Al,O3 e
AIN nos filmes analisados.

7.5. Simulacao e caracterizacao otica das multicamadas
TiAINx/TiAINxOy/SiO-

A partir das constantes Gticas espectrais do substrato de cobre e das diferentes
camadas individuais fez-se uma simulacdo de modo a que a estrutura final satisfizesse
minimamente os requisitos descritos na secc¢do 3.1 e na figura 7. Os parametros e as
espessuras de cada uma das camadas para a melhor combinagdo encontram-se descritos
na tabela 6. A partir destes dados é que entdo se efetuou a deposicdo da multicamada,
que passara a ser designada de amostra 1. Na figura 30 é apresentada a refletancia
calculada para a melhor combinacdo das camadas a que corresponde um coeficiente de
absorcdo solar de 96,6% juntamente com a refletincia medida da correspondente
combinacdo das camadas produzida no laboratério com um coeficiente de absorcdo
solar de 95,5%.
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Figura 30 - Refletancia calculada e medida da multicamada de TiAINx/TiAIN,O,/SiO, depositado em cobre.
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Tabela 6 — Parametros e espessuras da melhor combinagdo das camadas de TiAIN,, TiAIN,O, e SiO,.

I Camada Espessura (nm) I

TiAIN, com fluxo de N> a 2,5 sccm
TiAIN,Oy com fluxo de N,/O; a 4,25 sccm
SiO;

A emissividade da amostra 1 foi de 5%, esta foi calculada a partir da refletancia
obtida na regido de comprimentos de onda 2,5 a 16 pm, sendo que na figura 31 mostra-
se 0 espetro obtido.

Para uma amostra similar mediu-se a emissividade usando um emissometro e

obteve-se o valor de (8+1) %.

100

Refletancia (%)

4000 8000 12000 16000
Comprimento de onda (nm)

Figura 31 - Refletancia da amostra 1 na regido de comprimentos de onda 2,5 a 16 um.

O coeficiente de absorcéo solar, as, é definido como a fracéo entre a radiacéo
absorvida e a radiacdo solar incidente, como ja referido no capitulo 2. Sendo que o
espectro solar usado para determinar o coeficiente de absorgéo € o espetro de referéncia
ASTM G173-03. Deste modo, para a amostra 1 obteve-se um coeficiente solar de
95,50%.
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7.6. Desempenho das multicamadas TiAINx/TiAINxOy/SiO:

Para prever o comportamento de envelhecimento deste revestimento utilizou-se

0 método apresentado na referéncia [27] para acelerar o processo de envelhecimento.

O critério de desempenho (PC) indicado neste trabalho para descrever a influéncia das
variacdes do coeficiente de absorcédo solar (Aa) e da emissividade (Aeg), ja referido no capitulo 5,
foi:

PC = Aa -0,5A¢ < 0,05 (5.7)

De acordo com o definido no trabalho de referéncia [27] uma amostra com um
coeficiente de absorcdo solar de 95% e emissividade de 5% tem a temperatura de
estagnacdo de 204 °C. Assim, a degradacdo da amostra por oxidacdo deve ser testada a
temperatura de 278 °C ao ar com uma duracdo de 600 h. A amostra foi avaliada depois

de 150, 300 e 600 h de tratamento térmico.

Na figura 32 esta representada a refletancia da amostra 1 antes e depois de 600 h

do tratamento térmico.
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Figura 32 - Refletancia medida como depositado e refletancia medida apés 600 h de tratamento térmico para a
amostra 1.

Através da observacao do grafico da figura 32 verifica-se que a amostra 1 ao fim

de 600 h de tratamento térmico ndo alterou significativamente os valores de refletancia.
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Na tabela 7 encontram-se descritos os valores do coeficiente de absorgéo antes e

durante o tratamento térmico para a amostra 1.

Tabela 7 - Valores do coeficiente de absor¢ao antes e durante o tratamento térmico e a respetiva variagdo para a
amostra 1.

Coeficiente de Absorcéo inicial 95,50 %

Coeficiente de absor¢éo ap6s 150 h 95,40 %

Coeficiente de absor¢éo ap6s 300 h 95,23 %

o
e
c
@
IS
s
[
S
|_

Coeficiente de absor¢do apos 600 h 95,11 %

Variagédo 0,39 %

Verificou-se que ao fim de 600 h a 278 °C, o coeficiente de absor¢do da amostra
1 diminuiu aproximadamente 0,4 % e a emissividade aumentou 1%, a que corresponde
um critério de desempenho de 0,009, bastante inferior ao limite maximo de 0,05. Deste
modo, a amostra 1 revelou uma boa resisténcia a oxidacdo pelo que podera ser usado
como revestimento num painel foto térmico e o seu bom funcionamento durante 25 anos

estara garantido.

7.7. Analise das amostras de Cu/TiAINx/TiAINxOy/SiO:
através da técnica de Analise de detecio de recuo elastico
TOF ERDA

Na figura 33 apresenta-se um grafico que nos indica a concentra¢do atomica em

percentagem em funcao da profundidade da amostra 1.
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Figura 33 - Concentracdo atémica em percentagem em fungdo da profundidade da amostra 1.

Como ja referido no capitulo 5, a principal vantagem desta técnica é o facto de
ser possivel, em simulténeo, detetar e determinar a distribuicdo em profundidade de
varios elementos. Deste modo e analisando o gréfico da figura 33 conclui-se que a
concentracdo atomica em percentagem em funcéo da profundidade esta de acordo com o
esperado para a maioria das camadas da amostra 1.

Assim, na camada anti refletora, com profundidade entre 0 e 250x10™ at/cm?
observa-se que os elementos presentes em maior percentagem sao o oxigénio seguido
do silicio. Existe, em média, um pouco mais 50% de oxigénio e proximo de 40% de
silicio, no entanto, nesta camada seria de esperar uma maior percentagem de oxigénio.
Ainda na mesma camada deteta-se a presenca de concentracdes residuais de outros
elementos, tais como, o carbono, azoto, hidrogénio e titdnio, sendo que esta
concentracdo aumenta a medida que nos aproximamos da camada seguinte, com
excecao do hidrogénio, que se mantém praticamente constante.

Na camada seguinte, TiAINxOy, com profundidade aproximadamente entre
250x10" e 800x10% at/cm® observa-se que os elementos presentes em maior
percentagem sdo o aluminio, azoto, oxigénio e titanio, no entanto, também se deteta a
presenca de concentracOes residuais de outros elementos, tais como, carbono, azoto e
silicio.

Seguidamente, na camada TiAIN,, com profundidade aproximadamente entre
800x10™ e 1300x10™ at/cm® observa-se que 0s elementos presentes em maior

percentagem sdo o azoto, aluminio, titdnio e oxigénio. A concentracdo de oxigénio é
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maior do que a esperada e terd a ver com a pressao de base da cdmara antes de depositar
esta camada. No entanto, também se deteta a presenca de concentracdes residuais de
outros elementos, tais como, carbono, silicio e cobre. A concentracdo atdmica deste
ultimo vai aumentando a medida que nos aproximamos do substrato, 0 que seria de
esperar uma vez que o mesmo € feito de cobre. Assim sendo, no substrato o elemento
com maior percentagem de concentracdo atomica € o cobre, no entanto, continua a
detetar-se a presenca de outros elementos em pequenissimas percentagens, tais como,
azoto, aluminio, titanio, oxigénio, carbono e silicio, que tera a ver com a rugosidade da
amostra.

Em todas as camadas se deteta a presenca de carbono o que pode ser explicado
pela contaminacdo da camara de deposicdo, no caso das camadas de TiAINk e
TiAINOy, e devido a composigéo do precursor no caso da camada anti refletora SiO5.

Na figura 34 apresenta-se um grafico que nos indica a concentracdo atdbmica em
percentagem em fungdo da profundidade da amostra 1 depois de 600 h de tratamento
térmico.
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Figura 34 - Concentragdo atémica em percentagem em fungdo da profundidade da amostra 1 apds 600 h sujeita a
278 °C.

Comparando os graficos das figuras 33 e 34 ressalta 0 aumento da percentagem
de concentracdo atomica do oxigénio na camada de nitreto, em particular e em todas no
geral, o que seria de esperar, uma vez que o grafico desta figura indica-nos as

concentracdes atdbmicas em funcdo da profundidade ap6s 600 h de tratamento térmico a
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278 °C, ou seja, este aumento indica-nos que a amostra sofreu oxidacdo. No que diz
respeito as concentracdes atomicas dos restantes elementos ndo se observam alteracoes

significativas.

7.8. Preparacao e caracterizacao das multicamadas de
(TiAINx/TiAINxOy)n/SiO2

Com o intuito de estudar a resisténcia a oxidacdo de revestimentos para painéis
fototérmicos, produziram-se trés novas multicamadas tendo por base as espessuras de

TiAINy e de TiAIN,Oy da amostra 1 ja referidas na tabela 6. Deste modo produziu-se:

= aamostra 2, as espessuras das camadas de TiAINy e de TiAIN,Oy da amostra 1
foram divididas por dois;

= aamostra 3, as espessuras das camadas de TiAINy e de TiAIN,Oy da amostra 1

foram divididas por quatro;

= aamostra 4, as espessuras das camadas de TiAIN, e de TiAINxOy da amostra 1

foram divididas por cinco;

Na figura 35 apresentam-se quatro esquemas das amostras produzidas, sendo
que 0 primeiro representa a amostra 1 e 0s restantes trés representam as novas
multicamadas produzidas a partir das espessuras de cada camada da amostra 1. E de
referir de que a parte branca do esquema representa a camada de TiAINy, a parte azul
representa a camada TiAINxOy e a parte cinzenta representa a camada de SiO5, nos dois
primeiros esquemas a identificacdo das camadas encontra-se no préprio esquema bem
como as respetivas espessuras de cada camada. Nos dois Gltimos esquemas essa
identificacdo ndo esta presente pelo facto de serem muitas camadas e tornar o esquema
muito largo o que faria com que saisse das margens da pagina, para evitar essa situacao

optou-se por retirar essa informacéo do mesmo e colocé-la na tabela 8.
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Substrato TiAIN, (65nm) TiAINO, (51nm) SiO, (100nm)
TiAIN, TiAIN,O, TiAIN, TiAIN,O, .
Substrato (32.5) (25.5) (32.5) (25.5) SiO; (100)
Substrato
Substrato

Figura 35 - Esquema das amostras 1 a 4 (de cima para baixo), onde os nimeros representam a espessura da
camada em nm (as espessuras ndo se encontram a escala). As camadas brancas do esquema representam o

TiAIN,, e as camadas azuis representam o TiAIN,O, e a camada cinzenta representa o SiO,.

Tabela 8 - Espessuras das camadas de TiAIN,, TiAIN,O, e SiO, em nm das amostras (TIAIN,/TiAIN,O,)./SiO,

Amostra

Espessura de

TiAINk (nm)

Espessura de
TiAIN,Oy (nm)

Espessura de
SiO; (hm)

1(n=1)

65

o1

100

2 (nN=2)

32,5

25,5

100

3 (n=4)

16,25

12,75

100

4 (n=5)

13

10,2

100

Os parametros de deposicdo usados para a producdo destas trés novas amostras
foram os utilizados para a producdo da amostra 1, descritos nas tabelas 3, 4 e 5, apenas
se alteraram os tempos de deposicéo dos filmes de TiAINy e TiAIN,Oy, uma vez que se
pretendia alterar a espessura de cada camada, como ja referido. Pelo que na tabela 9

encontram-se descritos os tempos de deposi¢édo de cada camada.

Tabela 9 - Tempos de deposicdo de cada camada de TiAIN, e TiAIN,O, das diferentes amostras.

Amostra 1 2
1min30s

3 min
2min10s

Tempo de deposicdo das camadas de TiAINy

Tempo de deposi¢éo das camadas de TiAIN,Oy

1min5s
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Antes de iniciar a deposicdo da multicamada, realizou-se uma limpeza ionica
dos substratos (“etching”). Este processo foi realizado com argon com uma pressao de 4
Pa e com uma tensdo de -600 V durante 15 minutos. Entre cada deposicdo
(nitreto/oxinitreto) o alvo foi sujeito a uma limpeza. Por exemplo, depois de depositar
um oxinitreto esta limpeza permitiu remover o nitreto ou 6xido formado a superficie do

alvo antes da deposicdo do nitreto seguinte e vice-versa.

A (ltima camada de SiO, foi depositada obedecendo aos parametros de
deposicao da amostra 1 também ja referidos no capitulo 6.

Na figura 36 apresenta-se a refletancia das trés amostras em comparagdo com a
refletdncia da amostra 1.

50 -
—Amostral
40 1 —— Amostra 2
—Amostra 3
30 1 ——Amostra 4

20

Refletancia (%)

10

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 36 -Refletancia medida das amostras 1, 2,3 e 4.

Através da observacdo do gréfico da figura 36 pode verificar-se que entre 450 e

750 nm as amostras 2, 3 e 4 apresentam uma refletancia superior a da amostra 1.

Na tabela 10 indica-se o valor da emissividade medida para cada uma das

amostras e o respetivo coeficiente de absorg¢éo obtido.
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Tabela 10 - Emissividade medida para cada uma das amostras e o valor do coeficiente de absorcao obtido para
cada uma das amostras em percentagem.

Amostra

Emissividade inicial (%)

Coeficiente de absorc¢éo inicial (%)

Tal como a amostra 1, as amostras 2, 3 e 4 foram sujeitas a um teste de
degradacéo, sempre com o intuito de prever o comportamento de envelhecimento destes
revestimentos para garantir o seu funcionamento por 25 anos. A degradagdo das
amostras por oxidacdo foi testada a temperatura de 278 °C ao ar e também foram

avaliadas depois de 150, 300 e 600 h de tratamento térmico.

Na figura 37 esta representado graficamente refletancia medida das amostras 1 e
2 antes e ap0os 600 h de tratamento térmico e na figura 38 esta representado a refletancia
medida antes e depois de 600 h de tratamento térmico das amostras 3 e 4. Optou-se por

representar esta informacdo em dois graficos para que fosse mais clara a sua
interpretacé&o.

Através da observacdo dos gréficos destas figuras conclui-se que a amostra que

sobre uma maior alteracdo na refletancia depois de 600 h de tratamento térmico € a
amostra 4.

50 - ——Amostral
= = AmostralT

40 - ——— Amostra 2 ’
= = Amostra 2T y

Refletancia (%)
w
[==]

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 37 - Refletancia medida antes e depois de 600 h do tratamento térmico para as amostras 1 e 2.
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Figura 38 - Refletancia medida antes e depois de 600 h de tratamento térmico das amostras 3 e 4.

Na tabela 11 apresenta-se a emissividade de cada uma das amostras e o

coeficiente de absorcdo inicial e ao longo do tratamento térmico, bem como a
emissividade de cada uma delas no fim do referido tratamento.

Tabela 11 - Valores da emissividade de cada uma das amostras e respetivos coeficientes de absorgdo inicial e
durante o tratamento térmico a 278 °C e emissividade no fim do respetivo tratamento.

Amostra

Emissividade inicial (%)

Inicial

Ap6s 150 h

Ap6s 300 h

(5]
=)
L
€ o
QL (@
S &
4 O
L un
o Q9
O ©

Ap6s 600 h

Emissividade apos 600 h (%)
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Com o intuito de observar com mais clareza e rapidez a variacdo do coeficiente
de absorcdo das amostras ao longo do tratamento térmico a 278 °C, representou-se
graficamente para cada uma das amostras o coeficiente de absorcdo ao longo do
tratamento térmico. O resultado est4 apresentado na figura 39.

Analisando os dados apresentados na tabela 11 e o gréafico da figura 39 verifica-
se que ao fim de 600 h de tratamento térmico a 278 °C, a amostra que sofreu uma maior
variacdo do coeficiente de absorcéo foi a amostra 4 e a que sofreu uma menor variagéo
foi a amostra 1 seguida da amostra 3. Tal resultado era esperado apds a analise dos
gréficos das figuras 37 e 38. No que diz respeito a emissividade, apds o tratamento
térmico a amostra que sofreu uma maior variacdo foi a 4 e a que sofreu uma menor

variacgdo foi a 1.

9% -
o5 | & —
94 -
93 -
92 -

91 -
90 | == Amostra 1

89 - == Amostra 2
88 -
87 - Amostra 3
86 -
85 -
84 -
83 T T T 1
0 Ap6s 150 h  Apds300h Apds 600 h

== Amostra 4

Coeficiente de absorgdo (%)

Tratamento térmico a 278°C

Figura 39 - Varia¢do do coeficiente de absor¢do ao longo do tratamento térmico a 278 °C para as diferentes
amostras

Na tabela 12 apresenta-se a variacdo do coeficiente de absorcdo, a variacdo da
emissividade das amostras 1, 2, 3 e 4. Estes valores foram determinados de acordo com
os valores apresentados na tabela 11. Na tabela 12 também se apresenta o PC, sendo que

este foi determinado a partir da equagéo 5.7.
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Tabela 12 - Variagdo do coeficiente de absor¢do, variagdo da emissividade e valor obtido para o critério de
desempenho para as amostras 1, 2,3 e 4.

Amostra

Variacgédo do coeficiente de absorcao (Aas) (%)

Variagédo da emissividade (Aeg) (%)

Critério de desempenho (PC)

Analisando os valores obtidos para o critério de desempenho apresentado na
tabela 12 para as quatro amostras conclui-se que todas as amostras passam no teste de
degradacdo, com excecdo da amostra 4, que apresenta um PC muito superior a 0,05,
indicando que esta amostra ndo podera ser um revestimento de um painel foto térmico

pois o seu funcionamento para 25 anos estara comprometido.
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O trabalho aqui apresentado teve como principal objetivo o desenvolvimento e
otimizagdo de um sistema de multicamadas para absorgéo seletiva da luz solar para uma
aplicacdo de aquecimento de agua para uso doméstico. Para isso, prepararam-se
revestimentos das camadas individuais de TiAINy, TiAIN,Oy e SiO, com diferentes
condicdes de deposicdo. As duas primeiras camadas foram depositadas por pulverizagdo
catddica em magnetrdo e a Ultima por deposi¢cdo quimica de vapores (CVD). Em
seguida, realizou-se a caracterizacdo Otica destas camadas individuais por medidas de
transmitancia e refletancia para efetuar o respetivo calculo das contantes Oticas, com o
auxilio do software SCOUT. A partir das medidas de refletancia e transmitancia das
camadas dos nitretos e dos oxinitretos conclui-se que 0s nitretos tém uma maior

refletdncia, enquanto os oxinitretos tém uma maior transmitancia.

Por fim, e utilizando as constantes 6ticas das camadas individuais determinadas,
efetuou-se a deposicdo da multicamada, de acordo com as espessuras e parametros
considerados na simulagdo. Deste modo, as espessuras obtidas para a amostra 1 foram
de 65 nm para a camada de TiAIN,, de 51 nm para a camada de TiAINxOy e 100 nm
para a de SiO..

Esta amostra revelou um coeficiente de absorcdo solar de 95,5% e uma

emissividade de 8%.

A amostra foi sujeita a um tratamento térmico por forma a acelerar o seu
desgaste e testar 0 seu desempenho e assim poder garantir o seu bom funcionamento
durante 25 anos. Deste modo, e de acordo com a referéncia [27], o revestimento foi
sujeito a um tratamento térmico de 600 h a 278°C. Depois do mesmo, o coeficiente de
absorcdo diminuiu 0,39% e a emissividade aumentou 1%. Pelo que o critério de
desempenho obtido foi de 0,009, bastante inferior a 0,05 definido no trabalho de

referéncia [27] para garantir um bom desempenho durante 25 anos.

As propriedades estruturais dos filmes foram estudadas atraves da Difracdo de
Raio-X (XRD). Através desta técnica e analisando os padrGes de difracdo conclui-se

que a amostra de TiAINy € cristalina e que os picos de difracdo apresentados séo
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correspondentes a planos cristalinos de uma estrutura tipo NaCl, com uma rede
cristalina cubica de faces centradas (fcc), tipica do TiAIN. Pelo contrario, a amostra de
TiAIN,Oy é amorfa devido a auséncia de picos.

As amostras de TiAINy e de TiAINxOy foram também estudadas através do
efeito de Raman, analisando o espetro obtido identificou-se a presenca do modo
acustico do TiAIN, a aproximadamente 250 cm™, o qual esta relacionado com as
vibracdes do i&o Ti e a presenca do modo 6tico do TiN a 566 cm™ relacionado com as
vibraces do ido N. Neste espectro ndo foi possivel detetar a presenca de TiO,, AlO e

AIN nos filmes analisados.

Através da técnica TOF-ERDA detetou-se e determinou-se a distribuicdo em
profundidade dos varios elementos constituintes da amostra 1, deste modo conclui-se
que a concentracdo atomica em percentagem em funcdo da profundidade esta de acordo
com o esperado para a maioria das camadas da amostra 1. No entanto, na camada anti
refletora seria de esperar uma maior percentagem de oxigénio e na camada de TiAINy
era de todo inesperado a presenca de oxigénio. Também se analisou a amostra 1 depois
do tratamento térmico através desta técnica concluindo-se que a percentagem atémica
de oxigénio aumentou na sua generalidade nas trés camadas resultante da oxidagdo das

mesmas.

Este trabalho teve também o objetivo de estudar a influéncia do nimero de
camadas, mantendo a espessura total, na resisténcia a corrosdo dos revestimentos para
absorcdo seletiva da luz solar, pelo que foram produzidas multicamadas, do tipo
(TIAIN,/TIAIN,OY),/SiO; (n inteiro de 1 a 5) tendo por base as espessuras de TiAINy e
de TiAIN,Oy da amostra 1.

Para estas trés novas amostras foi medida a sua refletancia e concluiu-se que no
intervalo de 450 e 750 nm as amostras 2, 3 e 4 apresentam uma refletancia superior a da
amostra 1. Para as mesmas determinou-se também o seu coeficiente de absor¢do e

concluiu-se que este era menor que o da amostra 1.

Estas amostras foram também sujeitas a um tratamento térmico por forma a
acelerar o seu desgaste e testar o seu desempenho e assim poder garantir 0 seu bom
funcionamento durante 25 anos. Assim, estas foram sujeitas a um tratamento térmico de

150, 300 e 600 h a 278°C. Depois do referido tratamento, o coeficiente de absor¢do das
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trés amostras diminuiu, sendo que o da amostra 4 apresentou uma maior variacao e a
que apresentou menor variacao foi a amostra 3. No que diz respeito a emissividade, esta
aumentou nas trés amostras, sendo que este aumento foi mais significativo na amostra 4.
Para cada uma das trés amostras também se calculou o critério de desempenho,
concluindo-se que todas as amostras passam no teste, com excecdo da amostra 4 que
apresenta um valor muito superior a 0,05, ou seja, das quatro amostras produzidas a

Unica que ndo garantiria um bom funcionamento durante 25 anos seria a amostra 4.

Através da analise dos valores do coeficiente de absor¢do e de emissividade de
cada uma das quatro amostras e apesar das amostras 2 e 3 terem passado no teste de
degradacédo, a amostra que seria mais eficiente para um revestimento de absorcdo solar
seria a amostra 1. Esta amostra apresentou um valor do coeficiente de absorgéo superior
as restantes amostras € uma variagdo do mesmo menor do que as restantes depois do
tratamento térmico. O facto de nas amostras 2, 3 e 4 as camadas de TiAINy e de
TiAIN,Oy terem espessuras mais reduzidas logo tempos de deposi¢do mais curtos do
que na amostra 1, originou uma oxidacdo mais rapida das mesmas. Esta situagdo é

particularmente visivel na amostra 4.
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