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Resumo

Devido a apresentar resultados apreciaveis, assiste-se cada vez mais a uma forte aposta
em sistemas de energia solar concentrada. Este método, que utiliza o sol como fonte de energia,
pode tornar-se uma ajuda para a Humanidade como alternativa aos combustiveis fésseis.

Ao longo deste projeto, foram processados e caraterizados sistemas oticos que tém
como finalidade atuarem como conversores fototérmicos, transformando a energia solar em
energia térmica, que mais tarde sera transformada em energia elétrica, sendo depois introduzida
na rede.

O sistema 6tico estudado é constituido por uma camada de tungsténio, duas camadas
de um compésito ceramico metal do tipo AlSiO:W com diferente fracdo em volume do tungsténio
e uma camada de oxido de AlSi. A camada de tungsténio funciona como reflector na regido dos
infravermelhos e a camada de AISiO, como antireflector. As camadas de AISiO;W tém a funcéo
de absorver a radiacdo solar, tanto através da sua absorcdo intrinseca como por efeito de
interferéncia.

Todas as amostras foram produzidas por pulverizacdo catddica reativa com magnetrao.
Numa primeira fase, procedeu-se a deposicdo de camadas simples para conhecer as suas
propriedades oticas (através da refletancia e transmitancia) e para a sua caraterizacéo.

Efetuou-se a caraterizacdo estrutural, morfolégica e quimica das amostras através das
técnicas de Microscopia Eletrénica de Varrimento (MEV), Espectroscopia de raios-X (EDX),
Espectroscopia de fotoelectrdes por raios-X (XPS) e Difracdo de raios-X (DRX). A emissividade foi
medida recorrendo a um emissometro e a um espetrofotémetro de infravermelhos e os testes de
longevidade foram realizados dentro de fornos (um em vacuo e outro ao ar).

Com sucesso desenvolveram-se sistemas com absorcado solar até 96% e estaveis apds 0s
testes de longevidade (sem perder as suas propriedades). Quanto a emissividade os resultados

ndo foram tao promissores, tendo sido atingido 8% a 100°C e 11% a 400°C.
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Abstract

Development of optical systems based in ceramic/metal multilayer for absorption of solar radiation applications

Concentrating solar power has grown in last decade due to its good results. This method,
using sun as main source of energy, can help Humanity to become less dependent of fossil fuels.

Throughout this project, optical systems were processed and characterized. These
systems act as photothermal converters, transforming solar energy into thermal energy which is
then transformed in electric energy, being introduced in the network.

The optical system consists of a tungsten layer, two layers of a ceramic metal composite
of AISIO;:W (with different volume fraction of tungsten) and an oxide layer of AISiO,. Tungsten
layer works as a backreflector in IR wavelength region and AISiO, as an antireflector. AISiO;W
layers have the function to absorb solar radiation, both by their intrinsic absorption and the
interference effect.

All samples were produced by reactive magnetron sputtering. Firstly, it was necessary to
produce simple layers to know its optical properties (measured through optical reflectance and
transmittance) and to realize some characterizations.

The samples were subjected to structural, morphological and chemical characterizations,
which were performed using Scanning electron microscopy (SEM), Energy dispersive
spectroscopy (EDS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and X-ray diffraction (XRD) methods.
Emissivity was measured using an emissometer and durability tests were with thermal anneling
(in vacuum at 580 °C and in air at 400 °C).

Successfully were developed systems with solar absorption until 96% and stable after
durability tests (without losing their properties). With respect to emissivity, results were not so

promising, reaching 8% at 100°C and 11% at 400°C.

Vi
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“Ser feliz ndo é ter uma vida perfeita. Mas usar as lagrimas para irrigar a
tolerancia. Usar as perdas para refinar a paciéncia. Usar as falhas para esculpir a
serenidade. Usar os obstaculos para abrir as janelas da inteligéncia

Augusto Cury

Motivacao

Ao longo das ultimas décadas, o aumento da qualidade de vida acompanhado da
utilizacdo em larga escala de aparelhos eletronicos, fez com que o consumo energético mundial
disparasse. O recurso a combustiveis fosseis por forma a produzir energia tem-se revelado
insustentavel. Estes tém comecado a escassear e prevé-se que num futuro proximo venham
mesmo a extinguir-se. A procura de formas alternativas para a producédo de energia ¢, entdo,
inadiavel.

Como se sabe, a aposta em energias renovaveis tem sido cada vez maior devido a estas
utilizarem fontes de energia praticamente inesgotaveis. Sdo varias as energias renovaveis ja
exploradas como a solar, edlica, da biomassa, geotérmica, das ondas e das marés e hidrica.

Neste projeto, pretende-se desenvolver um revestimento que possa ser utilizado no
aproveitamento da radiacdo solar através de sistemas de energia solar concentrada
(concentrating solar power — CSP). Este método, e de modo a que apresente melhores
resultados, deve ser aplicado em zonas do globo que possuam um elevado indice de horas de
exposicao solar anual, como é exemplo disso a zona do mediterraneo.

Cada vez mais se pretende tornar a producdo de energia mais amiga do ambiente com
ganhos economicos, ambientais e sociais, de modo a que, numa perspetiva otimista, seja
possivel num futuro préximo produzir toda a energia necessaria sem recorrer a combustiveis
fosseis.

Assim, torna-se extremamente aliciante poder fazer parte deste projeto, e contribuir para
uma possivel melhoria no que ao aproveitamento da energia solar diz respeito, aliando os
conhecimentos adquiridos ao longo da formacdo em Engenharia de Materiais, com a vontade

intrinseca de poder contribuir para um futuro melhor.
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Objetivos

O objetivo deste trabalho passa pela producao de sistemas 6ticos para a conversao
fototérmica da radiacdo solar. Estes sistemas irdo ser constituidos por 4 diferentes camadas que
serao depositadas sobre aco inoxidavel polido.

As amostras em estudo serdo produzidas por pulverizacdo catodica reativa por
magnetrdo, uma técnica de deposicao fisica de vapor (Physical Vapor Deposition — PVD).

Antes de iniciar a producao das amostras multicamada, devem ser estudados quais 0s
parametros adequados para obter amostras com um coeficiente de absorcao solar mais elevado
possivel. Para isso, inicialmente serdao depositadas camadas individuais sobre vidro, variando
certos parametros da deposicdo, como a percentagem de tungsténio adicionada. Com o auxilio
do programa SCOUT e através dos espectros de transmitancia e refletancia serado calculadas as
constantes odticas espectrais e espessuras das camadas, permitindo assim determinar a taxa de
deposicao.

Posteriormente, a partir das constantes dticas das camadas individuais, sera simulada a
multicamada que satisfaca os requisitos propostos, onde serdo definidas a composicdo e a
espessura de cada camada individual. O passo seguinte é a producao dessas multicamadas.

Estas amostras vao ser estudadas e caracterizadas de modo a perceber se cumprem
certos requisitos pré-estabelecidos, ou seja, determinar se possuem um coeficiente de absorcao
solar acima de 95%, uma emissividade abaixo dos 8% (a 400°C) e uma estabilidade térmica e

quimica.
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1.1 Estado de arte

1.1.1. Energia solar concentrada

Num contexto em que € expectavel que o custo da energia elétrica produzida através de
combustiveis fosseis aumente, os CSP apresentam-se como uma alternativa viavel para a producéo de
energia. De facto, atualmente o potencial do Sol é ainda pouco aproveitado, pois a luz que atinge a
superficie terrestre em apenas uma hora, é suficiente para o consumo energético anual, de todo o
mundo [1]. Tendo isto em conta, porque ¢ continuamos a utilizar os combustiveis fésseis como
principal fonte de energia?

O Sol define-se entdo como uma forma de aproveitamento de energia que pode, e deve, ser
incrivelmente melhor aproveitada. Existem diferentes formas de producdo de energia concentrada,
sendo que as mais utilizadas sdo através de coletores parabdlicos (Parabolic trough colector — PTC) e
de torre de energia. Entre estes, os sistemas com espelhos curvos sdo 0s que apresentam uma maior
eficiéncia [2], e por isso, atualmente, dominam o mercado (tendo uma quota de mercado superior a
95%, de entre as diferentes tecnologias de CSP) [3]. Este sistema de aproveitamento da radiacdo solar
tem como principio basico transformar a energia solar em energia térmica e s6 depois em energia
elétrica, através do vapor de agua, levado até uma turbina, a temperatura e pressao elevadas.

O principio de funcionamento destes, representado na Figura 1, baseia-se na utilizacdo de
espelhos curvos que acompanham a trajetéria do Sol, sendo colocado um tubo absorvedor no foco, de
modo a que toda a radiacao incidente no espelho seja redirecionada para 0 mesmo, aumentando
assim a eficiéncia do sistema [4]. O liquido, ao passar pelo tubo vai transformar-se em vapor a

elevadas temperaturas, sendo depois conduzido até a turbina.

Absorber
Tube

Solar Field
Piping

Figura 1 Representacéo esquematica do funcionamento do coletor parabdlico[5]
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Esta forma de aproveitamento energético so recentemente comecou a ser explorada,
contudo espera-se que seja uma das principais fontes de energia num futuro proximo. Na Figura
2 observa-se um grafico que representa o crescimento expectavel desta forma de obter energia
até 2050 nas diferentes regides do globo, sendo que América do Norte e Africa sdo as regides
onde se pensa que ira ser gerada maior quantidade de energia através deste método, devido as
mesmas serem das regides do globo com maior indice de horas de Sol por ano. No caso da
Europa, a zona privilegiada para aplicacao dos coletores parabolicos sera a zona mediterranea,
pelo que Portugal podera também construir no seu territério uma central de aproveitamento de

energia solar usando esta tecnologia [6].
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35090 - @ China
- 3000 B Central Asia
§ M South America
= 2500 Middle East
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1000 - ® North America

0 b
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Figura 2 Evolucao expectavel da quantidade de energia produzida a partir dos coletores parabdlicos até 2050 [7]

O consumo elétrico mundial situa-se atualmente nos 20 000 TWh/ano [8]. A previsdo
indicada na figura acima, a revelar-se correta (e tendo em conta que o consumo energético ira
continuar a aumentar), indica que num futuro proximo iréd conseguir-se produzir, so através de
coletores parabolicos, 11,3% das necessidades energéticas [9], reduzindo assim a dependéncia

dos combustiveis fésseis na sociedade atual.

1.1.2. Seletividade espetral

O sistema desenvolvido deve atuar para que possua seletividade espectral, de modo a
atingir valores mais elevados de absorcao solar. Assim, os requisitos sdo de possuir baixa
refletdncia na regiao do visivel e infravermelho proximo, ou seja, uma absorcao elevada da

radiacao solar. Como descrito na Figura 3, os valores de absorcado (verde tracejado) tém de ser
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elevados até comprimentos de onda de aproximadamente 2000 nm, que acompanha a regiao
onde a intensidade da radiacéo solar € mais elevada (linha azul). Para comprimentos de onda
superiores, pretende-se que os sistemas apresentem um comportamento oposto, ou seja, a
absorcdo deve ser minima, pois a intensidade da radiacado solar diminui drasticamente. Outro
fator deve-se a emissdo de radiacao térmica estar na regido de comprimentos de onda acima
dos 2000 nm (para as temperaturas de utilizacdo requeridas), e, se a absorcdo do sistema
continuar elevada, da origem a intensidade de emissdes elevadas e, consequentemente, a
perdas térmicas mais relevantes [10][11]. Na Figura 3 o comportamento do corpo negro esta
representado com linha vermelha, mostrando a zona de emissao da radiacao térmica do corpo

negro a 450°C.

1.00
2800
078 2000
K.
& |
£ &
E 1800 g.
[a]
& 050 &
¢ =
5 1000
; :
b=
< 028 =
500
0.00 o
0.1 1.0 10.0 100.0

Comprimento de onda (um)

Figura 3 Performance espectral de um absorvedor ideal [12]

A transicdo de absorcao maxima para absorcdo minima deve ocorrer para um
comprimento de onda que fique antes do pico de emissdo do corpo negro, que dependera da
temperatura de funcionamento do sistema. O absorvedor deve ser desenvolvido de acordo com
estes pressupostos supracitados.

Apesar de existirem diferentes tipos de absorvedores, dependendo do numero de
camadas que apresentam, morfologia e principais carateristicas, os mais utilizados (e que serdo
fruto de investigacao neste trabalho) sdo os compositos metal-dielétrico, também conhecidos por

cermet.
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1.1.3. Compdsitos metal-dielétrico

Os sistemas oticos baseados em compositos metal-dielétrico, devido a serem o0s
absorvedores que apresentam melhores resultados apresentados na literatura tém sofrido um
forte desenvolvimento. Constituidos por pelo menos 4 camadas, pretende-se que cada uma
delas execute uma funcdo distinta, para que deste modo, o conjunto apresentar os resultados
desejados [12].

Na Figura 4 encontra-se esquematizado um sistema cermet com gradiente da fracao de

particulas metalicas presente nas camadas intermédias.

Anti-reflexdo

" €ompasto ;1T
. metal/dielétrica - .

Figura 4 Composto metal-dielétrico

A camada inferior é totalmente metalica devido aos metais serem bons condutores
elétricos. A camada superficial deve apresentar um comportamento anti refletor, de modo a
deixar passar a maior quantidade de luz solar possivel. A camada cermet estara entao situada
entre o refletor de IV (camada metalica) e o anti refletor (camada ceramica) [13].

As duas camadas intermédias terdo um papel determinante, e por isso, serao as que
necessitardo de maior estudo para que seja possivel a realizacdo deste projeto. Com as mesmas
pretende-se promover a seletividade espetral, obedecendo aos critérios de absorcéo citados no
topico anterior.

Como vimos, especialmente entre os 500 e os 1500 nm a absorcdo deve ser maxima, e
isso € conseguido com os fendmenos de interferéncia destrutiva a ocorrerem entre as duas

camadas. Na Figura b esta esquematizado esse fenémeno destrutivo.
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AN

;\%\\}

Figura 5 Interferéncia destrutiva nas camadas intermédias

Se a espessura otica de uma camada for de ’1/4, entao a radiacao refletida por exemplo

na interface 2, estara em oposicao de fase quando atinge a interface 1. Deste modo ocorrera a
interferéncia destrutiva.

A equacao 1 que nos permite determinar os parametros ideais é:
A -
nxd= 1 (equacgdo 1)

Em que n € o indice de refracdo, d a espessura da camada e A o comprimento de onda.
Para os comprimentos de onda em que se verificar esta igualdade, ocorrera interferéncia
destrutiva e a absorcédo da radiacdo para o comprimento de onda em questao sera total.

A seletividade espetral pode ser otimizada alterando os elementos constituintes, as
espessuras, a concentracdo de particulas, bem como o seu tamanho, forma ou orientacao. A

presenca de nanoparticulas metalicas faz aumentar a absorcao da luz [14].

1.1.4. Absorvedores solares para altas temperaturas

Os absorvedores solares podem ser divididos através das temperaturas as quais podem
operar, por isso existem os que operam a baixa temperatura (T <80°C), média temperatura
(entre os 80 e os 250°C) e elevada temperatura (acima de 250°C) [15]. Este trabalho pretende
desenvolver absorvedores que operem a elevadas temperaturas pois € sabido que a eficiéncia
das centrais térmicas que produzem eletricidade aumenta com o aumento da temperatura de
trabalho [16]. Apesar de muitos revestimentos suportarem elevadas temperaturas, a maior parte

ainda nao esta disponivel para aplicacdo em grande escala devido aos custos que acarreta.
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O estudo relativo as temperaturas de funcionamento dos absorvedores é de elevada
importancia pois 0 aumento da temperatura leva a um aumento exponencial de fendmenos
como a oxidacao, difusédo de atomos ou até transformacao de fases [17], fendmenos que por si
s6 tem uma grande influéncia no desempenho das amostras.

A degradacdo dos sistemas pode ser acelerada quando expostos a atmosferas
agressivas, como € o caso do meio que nos rodeia (ar). De forma a evitar essa degradacao, o
tubo deve estar em vacuo. No entanto, e apesar de os absorvedores estarem em vacuo, é
importante analisar a resposta dos mesmos quando estao sujeitos ao ar, visto que sera um bom
indicador da qualidade dos mesmos.

Quando aplicados nos tubos em vacuo, a temperatura dos revestimentos pode superar
mesmo os 400°C levando a perdas térmicas [18]. E entdo de elevada importancia efetuar a
analise dos mesmos a elevadas temperaturas, por forma a termos a certeza que o0s
absorvedores se degradam o menos possivel, ou seja, possuam um tempo de vida o mais longo
possivel. Desta forma, é dada uma importante contribuicdo para que o dinheiro investido
inicialmente tenha retorno, pois se os materiais durarem mais tempo nao serdao necessarias
operacOes de reparacao/substituicao dos materiais tao periodicamente.

Na Figura 6 pode ser visto um absorvedor onde se distingue a zona revestida (tubo
preto) que estd em vacuo, sendo envolvido por vidro. A necessidade de colocar o absorvedor em
vacuo tem como finalidade a protecdo do mesmo contra a oxidacédo e permitir que haja reducao
de perdas térmicas. As diferencas dos coeficientes de expansao térmica entre o aco e o vidro
requerem especial atencdo pois pode ocorrer a degradacdo do filme (e até delaminacdo das
camadas, uma vez que também possuem diferentes coeficientes de expansado entre si) [19]. No
interior do tubo passa um fluido para que ocorra transferéncia de energia, em inglés Heat

Transfer Fluid - HTF [20][21].

Figura 6 Absorvedor Schott [22]
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1.1.5. Funcionamento

A forma de obtencdo de energia aqui apresentada, através de coletores parabdlicos,
revela-se atualmente como sendo a que mais provas da da sua viabilidade e a que apresenta um
custo de aplicacao em larga escala menor [23].

No entanto, este necessita de um complexo sistema por forma a ocorrer o
aproveitamento da radiacao solar, pelo que s6 é viavel quando aplicado em larga escala,
contrariamente aos painéis fotovoltaicos por exemplo, que podem ser aplicados em cada

moradia. Na Figura 7 encontra-se um esquema simplificado da central elétrica.

P =85 bar
T=400°C
q,, = 26000 kg/h
[ [ ‘ Steam Turbine Oaiiiton
Solar Field
P =56 bar P=01bar
T=172°C T=46°C
q,, = 26000 kg/h q,, = 24000 kg/h
Condenser
P = 2,44 bar
T=127°C
. = 2000 k :
S w SRRl 4 3 i Cooling tower
T=126°C Degasifier +
= Kk
G = 25000 kg _@ feedwater tank

Figura 7 Esquema simplificado da central elétrica e respetivo campo solar [24]

Na imagem apresentada consegue ver-se o ciclo que o fluido ira sofrer de forma ciclica.
Apds a passagem no denominado campo solar, o fluido vai atingir elevadas temperaturas
(aproximadamente 400 °C) e chegara as turbinas na fase de vapor (utilizando o gerador para
transformar a energia térmica em energia elétrica). O fluido quando passa nesta zona ja reduziu
drasticamente a sua temperatura (voltando ao estado liquido) e vai ainda passar por um sistema
hibrido ou por uma torre de arrefecimento (sendo que o primeiro é o mais comum), dando assim

inicio a um novo ciclo [25].
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1.1.6. Mercado atual

Apesar do elevado investimento inicial, devido em grande parte a construcao do campo
solar, usualmente de grandes dimensdes [24], cada vez mais diferentes paises estdo a investir
nesta solucdo para a producéo de energia limpa devido a eficiéncia consideravel que os sistemas
apresentam. Um dos exemplos mais recentes vem de Abu Dhabi, capital dos Emirados Arabes
Unidos, que instalou cerca de 260 mil espelhos na que é considerada a maior central elétrica do
mundo [26].

As empresas que produzem tubos coletores tém, naturalmente, crescido em numero e
volume de negocios, havendo também uma cada vez maior competitividade. De entre as
empresas que se encontram no mercado, uma das que mais se destaca é a Schoft que
apresenta atualmente 3 distintos modelos de absorvedores da radiacao solar.

Entre eles, o modelo SCHOTT PTR®/0, é considerado pela empresa como o melhor na
classe dos revestimentos absorvedores, possuindo uma absorcdo solar superior a 95,5% e uma
emissividade inferior a 9,5% a 400 °C [27].

Devido a ndo ser uma tecnologia amadurecida, os custos associados a esta forma de
obtencao de energia sdo ainda muito elevados. No entanto, e como pode ser visto em [28], o
custo da producdo de energia pode faciimente reduzir, diminuindo até abaixo dos 0,10 €/kWh.
Assim, esta tecnologia pode tornar-se ainda mais competitiva e econémica, fixando-se esta
previsdo de valor abaixo do preco da energia consumida em Portugal atualmente [29].

A eficiéncia destes sistemas encontra-se entre os 15% e 22%, um valor mais elevado do
que o dos convencionais painéis fotovoltaicos [30].

Atualmente ja existem mais de 50 centrais elétricas com coletores parabolicos
construidas (ou em fase de construcdo) pelo mundo fora [31], e ainda mais em fase de

planeamento.
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1.2. Propriedades dticas

1.2.1. Constantes oticas

A energia que incide sobre um corpo vai interferir com o mesmo, resultando dai um
conjunto de fendmenos 6éticos. A energia incidente, neste caso sob a forma de radiacao solar,
devido a existir alteracdo do meio fisico que atravessa, vai sofrer uma alteracdo na forma de
interagir com o material. Essa alteracao pode ser detetada, e até mesmo medida, através do
conhecimento de propriedades como reflexao, absorcdo e transmissao.

A radiacdo total incidente (considera-se 100% sobre determinado corpo) vai, ao
encontrar o novo meio, ser distribuida. Sendo assim, vai haver uma porcdo que ao embater na
amostra volta para tras, sendo refletida; outra parte vai ser absorvida pelo material e a restante
sera transmitida, ou seja, atravessa o material [32]. Na Figura 8 pode ser observada uma

representacdo dos 3 fendmenos descritos quando a radiacdo atinge um determinado corpo.

Asborgdo

100% Transmissado

Reflexdo

Figura 8 Representacéo dos diferentes fendmenos que podem ocorrer quando a radiacao atinge um corpo

Estes trés fenomenos sado dependentes uns dos outros, e por isso, consegue-se
estabelecer a seguinte relacao entre os mesmos uma vez que a radiacao incidente tem de ser
inteiramente repartida pelos trés fenomenos mencionados. Sendo assim, é possivel observar a

partir da equacao 2 que:

I = Iref + Loy + lirans (equagido 2)

Em que I ¢é a intensidade total que atinge a amostra, .. € a intensidade refletida, 1, a

intensidade absorvida e I;,-4ns @ intensidade transmitida.
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As intensidades relativas a estes fenomenos podem ser previstas tendo conhecimento
das constantes oticas que sao carateristicas dos materiais, e influenciadas pelas espessuras dos
mesmos. Essas constantes sdo o indice de refracao, 7, e o coeficiente de extincao, 4.

O indice de refracdo é definido como o quociente entre a velocidade da luz no vacuo, ¢,
sobre a velocidade da luz no meio em estudo, . O coeficiente de extincdo representa a
capacidade do material de absorver determinados comprimentos de onda da radiacao que
incide, A, e depende do valor do coeficiente de absorcdo do material [33]: Sabendo que indice

de refracédo se define por i = n + ik, a parte real da equacéo esta apresentada na equacéao 3.
=—( 70 3) k=—( 50 4)
n equacéo 3), equacéo
q 1 quac.

O indice de refracdo pode ainda ser determinado a partir da comparacédo do angulo de
incidéncia (1), o angulo de refracao (2) e os indices de refracdo dos meios (n, e n,). Na Figura 9
encontra-se um esquema representativo com os raios incidente e refletido, com os angulos

respetivos.

Incidente

Refletido

Figura 9 Esquema representativo da reflexdo da radiacéo

A equacao b relaciona estes parametros:

sinl nl 5o
sin2  n2 (equagao 5)

O conhecimento destes parametros ¢ de elevada importancia para a caraterizacao dos

materiais, determinando a intensidade dos diferentes fenomenos decorrentes da interacao da
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radiacdo solar com um corpo. Sao usados soffwares cientificos, como o SCOUT, que permitem,

através da refletancia e transmitancia do material, determinar as propriedades 6ticas do mesmo.

1.2.2. Constante dielétrica

E necessario estudar a funcdo dielétrica pois esta permite descrever os efeitos
microscopicos que ocorrem dentro de um solido [34], completando o conhecimento que se
obtém do produto em estudo.

Existem formas analiticas de determinar a constante dielétrica, no entanto, estes
calculos analiticos sdo de extrema complexidade, e, por isso, mais uma vez, o programa SCOUT
sera utilizado. Este soffware consegue, efetuando simulacdo da refletancia e transmitancia das
diferentes camadas, determinar a funcdo dielétrica do meio, que permite o calculo das
constantes oticas, indice de refracdo e coeficiente de extincdo, em funcdo do comprimento de
onda e da espessura do revestimento. As propriedades oticas estdo relacionadas com as
propriedades elétricas, pelo que se pode determinar se o material tem carater metalico,

semicondutor ou isolante.

1.2.3. Coeficiente de absorcao solar

O coeficiente de absor¢édo solar (a;) permite determinar a eficiéncia do sistema ético,
ajudando a perceber se um dos objetivos iniciais foi cumprido.

A lei de Beer-Lambert-Boguer, também denominada de forma mais simplista como lei de
Beer, consegue determinar o coeficiente de absorcao do material, a, fazendo passar um feixe de
luz pela amostra que contém um absorvedor, relacionando a refletancia e a transmitancia do
mesmo [35].

No presente caso, e devido as amostras multicamada serem opacas (pois irdo ser
depositadas sobre aco), o estudo vai incidir sobre a refletdncia das mesmas, uma vez que, ja é
um dado adquirido que a transmitancia delas sera zero.

O valor de a, € calculado por [36]:
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Lres _ 1 Iy paizda

= (equacgao 6)
Ii fO l';l’id/l

a;,=1—p;,=1-—

A equacao apresentada relaciona o coeficiente de absorcao solar com o coeficiente de
refletancia solar (pg). Este valor é determinado a partir da ponderacdo da refletdncia espetral
(pa) relativamente a radiacéo solar (iy ;). O valor de a; difere de @ na medida em que a; € uma
medida da fracdo da intensidade da luz solar que é absorvida, enquanto que a é uma

caracteristica do material.

1.2.4. Emissao térmica

1.2.4.1. Corpo negro

Um corpo negro é considerado um absorvedor ideal, ou seja, toda a radiacao que incide
no corpo, independentemente do angulo de inclinacao, intensidade ou comprimento de onda, é
absorvida. O corpo negro é também um emissor perfeito, podendo mesmo emitir tanta radiacéo
quanto a que foi absorvida.

A emissao térmica espetral de um corpo negro (M;) pode ser calculada através da

derivacao feita por Max Planck [37]:

C, 3,745 X 108< 1
M)l = =

W ~
C - 5 14 388 ( / 2,.) (equacdo 7)
rE T ) Ve

em que A é expresso em micrémetros, T em Kelvin e My em (W/m2>um). A equacéo 7
mostra que a excitacao radiante espetral aumenta com a temperatura. Na Figura 10 pode ser
visualizado uma representacao grafica da lei de Planck, em que se observa que quanto maior for
a temperatura de um corpo negro, menor serao os comprimentos de onda do espetro emitido,

devido a uma maior energia.
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Figura 10 Comportamento de um corpo negro a diferentes temperaturas

Pela observacao do grafico acima apresentado, ¢ possivel notar que o aumento da
temperatura faz deslocar a curva da intensidade de um corpo negro para a esquerda, ou seja,
para comprimentos de onda inferiores. Para comprimento de onda na ordem dos 2000 nm, e
para uma temperatura de 100°C, a intensidade é praticamente nula. No entanto, e devido a
aplicabilidade pratica dos sistemas o6ticos em estudo, a curva de referéncia sera a azul (400°C),
em que se observa que a intensidade para 0 mesmo comprimento de onda ja é significativa, o
que vai induzir perdas térmicas (através da emissividade) nos coletores solares.

A quantificacao da energia emitida pelo corpo negro pode ser efetuada utilizando a lei de

Stefan-Boltzman [38], descrita na sua forma mais resumida por:

E, = f M;dA = oT* (equagio 8)
0

Onde T ¢é a temperatura do corpo e a constante de Stefan Boltzman (o) assume o valor
de 5,6696 x 1078 W /m?K*.

1.2.4.2. Emissividade

Devido a vibracdo térmica que todos os corpos sofrem desde que haja diferenca de
temperatura entre dois corpos em contacto (ou entre o corpo e o meio envolvente), toda a
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matéria emite, constantemente, radiacao. A emissividade € uma das principais propriedades
termofisicas que afeta especialmente as industrias que utilizam temperaturas elevadas [39]. Esta
propriedade se nao for quantificada e estudada pode revelar-se prejudicial em muitas dessas
industrias, devido a prejuizos que podem ser originados a partir da falta de conhecimento.

A emissividade (&), numero adimensional, é dada pelo quociente entre a energia
irradiada pela superficie de um corpo (E) e a energia emitida por um corpo negro @ mesma
temperatura (E}). O resultado devera ser sempre apresentado entre os valores 0 e 1 (ou em
percentagem) [40].

Por forma a minimizar valor da emissividade, pode-se utilizar substratos polidos ou entao
metais com baixa resistividade elétrica, por exemplo, garantindo assim, no caso deste trabalho,
que o aproveitamento da energia solar € maximizado [39].

A emissividade para a temperatura de 400°C foi calculada a partir da medida da
refletividade espectral, R;, utilizando um espetrofotdmetro que mede entre 1,6 e 16,7 um, por

ser a regiao de emissao do corpo negro, como descrito na Figura 10..

16,7 ym
c E Jigum (1—R;1)1bbd/1( 09)
= — = equacao
Ep J-16,7 um IppdA

1,6 ym

Onde I,,€ a emissao do corpo negro, que depende a funcdo de Planck (eq. 7).
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Capitulo 2

Tecnicas experimentais
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2.1. Processamento

O processamento das amostras foi efetuado unicamente por pulverizacao catodica
reativa (em inglés Physical Vapor Deposition - PVD), um processo de deposicao fisica de vapores,

de modo a obter os revestimentos multicamada pretendidos.

2.1.1. Pulverizacao Catddica Reativa

Este € um processo de deposicao atomica, em que o material a revestir é atingido por
atomos transportados na forma de vapor a baixa pressao. Normalmente faz-se a distincéo entre
a pressao base (a pressao a qual se encontra a camara antes de introduzir os gases e iniciar a
deposicao) e a pressao de trabalho (a que temos no decorrer da deposicao). A pressao base, nas
deposicoes realizadas ao longo deste trabalho, carateriza-se como sendo alto vacuo (pressao na
ordem de 107*Pa) e a pressao de trabalho como vacuo médio (pressdo na ordem de
10~ 1Pa). As baixas pressdes fazem aumentar o livre caminho médio das particulas, permitindo
assim que grande parte dos ides do gas de trabalho embata no alvo, sem que ocorra choque
entre outras particulas, evitando assim a perda de energia que resultaria desse choque [41].
Deste modo, estamos a criar condicdes para que a taxa de deposicao seja maior.

Dentro da camara, para a producao das amostras requeridas, colocam-se um ou mais
alvos de diferentes materiais.

De modo a que ocorra a deposicao, é aplicada um potencial negativo ao alvo de modo a
obter o estado plasma. O plasma vai ativar o gas de trabalho (usualmente utilizam-se gases
inertes como o argon). Ao excitar o gas, criam-se ides positivos que sdo acelerados, por acédo do
campo elétrico que foi induzido, até embaterem no alvo, pulverizando os atomos do alvo em
todas as direcdes, sendo que parte deles ira atingir a amostra e assim efetuar o revestimento
[42][43].

Para maior eficiéncia do processo, é utilizado um magnetrao com um campo magnético
paralelo a superficie do alvo, obrigando os eletrdes secundarios a permanecerem mais proximos
do alvo, e ampliando assim as hipoteses de colisédo entre o eletrdo e os atomos do gas inerte

[44]. As linhas de campo que sao criadas pelo magnetrdo vao induzir orbitas helicoidais nos
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eletrdes, aumentando a distancia percorrida, tornando ainda maior a probabilidade de colisao
entre os eletrdes e os atomos do gas.

A designacao de processo reativo da-se devido a utilizacdo de gases reativos, sendo que
em grande parte dos casos € utilizado o azoto e/ou o oxigénio.

Para uma mais facil percecdo do sistema, é apresentado na Figura 11 uma
representacdo esquematizada e simplificada de todo o processo, onde se vé a formacédo de um
revestimento sobre o substrato, resultante de adatomos que foram “retirados” ao alvo. A
designacao de adatomos é dada para a primeira camada que se encontra no alvo e vai ser

removida para se depositar na amostra.

Substrato (mat. a ser revestido)
Loes positivos
Re\'estimﬂlto/ / acelerados
na direc¢do
%o L \ Plasma

/ - =
Atomo

ejectado do
alve Citodo

? Ty

Figura 11 Representacao do processo de deposicao fisica de vapores (PVD) [45]

Apesar de ser relativamente simples e de apresentar bons resultados, numa deposicao
multicamada cada uma das camadas vai ser afetada pelas deposicdes seguintes, influenciando e
condicionando os resultados que seriam expectaveis [46]. Por exemplo, caso o substrato esteja
mal polido, a deposicao da primeira camada n&do sera uniforme, pelo que as camadas seguintes
também nado o serdo. Sendo assim, € necessario haver um rigoroso controlo das diferentes
camadas, minimizando a variacao de condicdes entre as deposicdes.

Embora existam desvantagens (como o preco elevado associado a esta técnica), a
deposicao fisica apresenta inumeras vantagens e é largamente utilizada em varias areas da
investigacao e do conhecimento cientifico, assim como na industria. Como principais beneficios
em utilizar este processo destaca-se a capacidade de fazer revestimentos de uma variedade
imensa de materiais (metais, ligas, dxidos, carbonetos entre outros), a possibilidade de efetuar

revestimentos com reduzida espessura (conseguindo produzir revestimentos de apenas alguns
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nandémetros), a reprodutibilidade das deposicdes e a possibilidade de fazer revestimentos
simples ou de multicamada [47].

Para ser possivel a analise de amostras produzidas por PVD através da técnica MEV, as
amostras multicamada foram revestidas com uma camada de ouro. Este passo é necessario
porque parte das camadas dos revestimentos estudados sdo isolantes, e € necessario que 0s
eletrdes que atingem a amostra em estudo ndo se acumulem na superficie.

Na Figura 12 é visualizada a camara de deposicdo utilizada em todas as amostras
produzidas, pertencente ao departamento de Fisica da Universidade do Minho, que se encontra

no Lab. Inv. Revestimentos Funcionais || no campus de Azurém.

Figura 12 Imagem da camara de deposicao utilizada

2.2. Caraterizacao otica

A caraterizacdo otica, de vital importancia para a concretizacdo deste trabalho, foi
efetuada recorrendo ao espetrofotometro UV/Vis/NIR para determinar as constantes oticas n e
k, e ao espetrofotémetro IR com o intuito de medir a emissividade. Com estas analises é
possivel determinar as propriedades oticas dos materiais em estudo, trabalhando de forma a
atingir os sistemas mais eficientes possiveis.

Nas Figuras 13 e 14 pode ser observado o exemplo da analise ética a uma amostra, em
que como resultados se apresentam a transmitancia e refletancia, e as constantes éticas, n e k,

respetivamente. Para isto foi utilizado o software SCOUT, que simula a transmitancia e
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refletdncia a partir da funcédo dielétrica. O ajuste aos espetros experimentais permite calcular a

funcao dielétrica do material em estudo e a partir desta obtém-se as constantes 6ticas espetrais.

%
N
o

1

Transmitancia
Refletancia

T ¥ T ¥ T L T U 1
500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 13 Exemplo dos valores de transmitancia e refletancia apresentados por uma amostra
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Figura 14 Exemplo dos valores de indice de refracdo e coeficiente de extincdo apresentados por uma amostra

Devido a amostra em estudo ter uma percentagem relativamente elevada de tungsténio,
ela vai ser parcialmente opaca, e dai que os valores apresentados de transmitancia e refletancia
sejam semelhantes. As constantes oticas, resultado da analise das duas grandezas
anteriormente descritas, serao fulcrais para o estudo da amostra em questao, e para ser possivel

otimizar o sistema multicamada que se pretende produzir.
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2.2.1. Espetrofotometria

A técnica de espetrofotometria permite quantificar a reflexdo, absorcao e transmissao da
luz, em funcao de comprimento de onda, de um determinado material. O espetrofotémetro
emite radiacado a partir de uma fonte de luz que seleciona os comprimentos de onda desejados
percorrendo todos esses valores e recolhendo a informacao desejada.

A radiacdo vai passar por uma abertura, em que se usa um filtro (grating), e incidir num
prisma que vai transforma-la num feixe monocromatico. De seguida, e apds atingida a amostra,
passa por um detetor com fotodiodos [48].

A quantificacdo das propriedades acima mencionadas permite, com o auxilio do
programa SCOUT, determinar as constantes oticas, o que vai permitir estudar as camadas de
forma a obter o maximo de absorcdo da radiacdo solar possivel.

Um esquema simplificado do modo como atua um espetrofotometro é apresentado na

Figura 15.

Electronics

Amplifier

Detector

Lamp@

grating

Sample

Figura 15 Representacao esquematica de um espetrofotometro [48]

No presente trabalho, a analise foi efetuada com radiacdes no intervalo entre os 250 e
os 2500 nm, de forma a caraterizar tanto a regiao visivel como do infravermelho, regides onde
existe emissao da radiacao solar, e assim obter um conhecimento mais alargado das

propriedades que se pretendem estudar.
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Foram utilizados dois diferentes espetrofotémetros neste intervalo de comprimentos de
onda, o modelo UV-3101PC da Shimadzu, pertencente ao Centro de Fisica da Universidade do
Minho, que esta disponivel no Departamento de Fisica, no campus de Gualtar, e 0 modelo UV-
3600, também da Shimadzu, pertencente ao UPTEC (Parque da Ciéncia e Tecnologia da

Universidade do Porto).

2.2.2. Medicao da emissividade

A medicao da emissividade permite determinar as perdas de energia que ocorrem
através da emissao pela superficie do corpo. Sendo assim, esta propriedade deve ser controlada
e, sobretudo, minimizada o mais possivel.

Para a avaliacdo da emissividade em funcdo da temperatura foi utilizado um
espectrofotometro de infravermelhos da Agilent Technologies. Este equipamento pertence a
empresa SavoSolar, localizada na Finlandia. O sistema possui uma esfera integradora e um
detetor MCT, sendo o intervalo de comprimentos de onda entre 1,6 e 16,7 um. Com este
espetrofotometro foi medida a refletancia, e, utilizando a equacéo 9, calcula-se a emissividade
para diferentes temperaturas de operacao (importante para determinar a emissividade a
temperatura de trabalho, 400°C). Para esta analise foram selecionadas as amostras que
potencialmente apresentam melhores resultados, como sera descrito mais a frente.

Para a medida da emissividade foi também utilizado um emissometro AE-AD3 da
empresa Devices & Service Company, pertencente ao Centro de Fisica da Universidade do
Minho, que esta disponivel no Departamento de Fisica, no Lab. de Optoelectronica, no campus
de Azurém. O principio basico deste mecanismo prende-se com a utilizacdo de um detetor de
infravermelhos que vai detetar a radiacao emitida pelo corpo, numa gama de comprimentos de
onda de 2,5 a 30 um, mas tem a limitacdo de medir a emissividade para a temperatura de 82
°C, insuficiente para a aplicacao pretendida, mas de grande utilidade para se ter uma ideia de
como a amostra se ira comportar.

Para assegurar uma correta medicéo, é feita, previamente, uma calibracdo do aparelho,
utilizando dois padrées, um com emissividade de 6% e outro com 88%. A utilizacdo do

emissometro tem um erro associado de +1%.
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2.3. Caraterizacao estrutural, morfolégica e quimica

De seguida estdo apresentadas as técnicas utilizadas para caraterizar as amostras tanto

a nivel estrutural, morfologico e até quimico.

2.3.1. Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletronica de varrimento, vulgarmente também designada pela sua sigla
em inglés SEM (scanning electron microscopy), € uma técnica de caraterizacao nao destrutiva.
Apareceu na década de 60 e desde entdo tem sido largamente desenvolvida e cada vez mais
utilizada. E utilizado para se conseguir obter imagens de grande ampliacdo das amostras,
analisando assim a superficie e a morfologia das amostras.

O principio de funcionamento desta técnica consiste na utilizacdo de um feixe de
eletrdes de alta energia que vai percorrer a amostra e assim fornecer os sinais necessarios a
geracdo da imagem. Estes sinais, resultantes da interacao entre o feixe e a amostra, permitem
retirar informacdes como a morfologia e a textura.

O feixe de eletrdes, usualmente com energia a variar entre os 10 a 50 keV, apés
interagir com a amostra, faz surgir diferentes sinais, que podem ser eletrdes secundarios,
retrodifundidos, retrodifundidos difratados, entre outros, como pode ser visto na Figura 16.

Consoante a informacao que se pretende obter, ¢ feita a analise a diferentes sinais recebidos.
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Figura 16 Sinais emitidos devido a interacéo feixe-amostra[49]

Os eletrdes secundarios sao originados a partir de colisdes inelasticas com niveis de
energia elevados, ionizando as amostras. Estes sdo usados para obter a morfologia e topografia
da amostra, e ¢ através da utilizacdo dos mesmos que se consegue uma boa resolucdo no SEM.
Os eletrdes retrodifundidos permitem efetuar o contraste entre amostras com fases de diferentes
composicdes, sendo assim mais facil a interpretacdo dos elementos quimicos que estdo
presentes na amostra. Os eletrdes retrodifundidos difratados, por outro lado, permitem
determinar as estruturas cristalinas e consequente orientacdo das mesmas[50].

O aparelho utilizado foi um NanoSEM-FEI Nova 200 (FEG/SEM), pertencente ao
SEMAT/UM (Servico de Caraterizacdo de Materiais da Universidade do Minho), que esta
disponivel na Escola de Ciéncias, no campus de Azurém. Na Figura 17 encontra-se o

equipamento utilizado, numa fotografia cedida pelo SEMAT.
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Figura 17 Microscopio eletronico de varrimento pertencente ao SEMAT/UM [51]

2.3.2. Microanalise de energias por dispersao de raios-X

Ao ser submetida a um feixe de eletrdes, a amostra emite também raios-X que serao
analisados utilizando um espectrometro de raios-X que, usualmente, se encontra acoplado ao
microscopio eletronico de varrimento. Assim € possivel, a0 mesmo tempo que se observa a
morfologia das amostras, determinar a composicao quimica dos materiais em estudo de forma
nao destrutiva.

A técnica de microanalise de energias por dispersado de raios-X, EDX, também conhecida
pela sigla em inglés EDS (energy dispersive spectroscopy), mede o numero de raios-X emitidos
pela amostra em funcdo da sua energia, para a caraterizar, uma vez que cada elemento possui a
sua energia carateristica, distinta de todos os outros. E ainda possivel a quantificacdo da
percentagem atdémica de cada elemento, recorrendo para isso a soffwares que ja estao
incorporados no equipamento [52].

Esta técnica apresenta no entanto algumas limitacdes, como sendo a sobreposicdo de
picos de diferentes elementos, e a dificuldade de detecao de elementos leves, usualmente
aqueles que tem um peso atomico inferior ao sodio.

O sistema utilizado foi o EDAX-Pegasus X4M, associado ao microscopio anteriormente

descrito.
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2.3.3. Espetroscopia de fotoeletrdes por raios-X

A espetroscopia de fotoeletroes por raios-X, também conhecida pela sigla em inglés XPS
(x-ray photoelectron spectroscopy) é uma técnica que permite fazer a analise superficial, de uma
forma nao destrutiva, tendo por base o principio fisico do efeito fotoelétrico. Este principio,
explicado teoricamente por Einstein no inicio do séc. XX, mostra que a energia do fotoeletrao
emitido contém informacao do solido a partir do qual ele foi extraido.

Apds emitir um feixe monocromatico de raios-X, o aparelho mede a intensidade e
energia com que os eletrdes sao removidos (isto se a energia aplicada for superior a energia de
ligacao entre os eletrdes) [53]. A energia de ligacdo pode ser determinada recorrendo para isso a

equacao determinada por Einstein, que, de forma simplificada pode ser descrita por:

E, = hv — E;(equacdo 10) [54]

Onde E, ¢ a energia de ligacdo da orbital da qual o eletrdo é removido, hv a energia do
fotéo e E}, a energia cinética do fotoeletrao.

Devido a uma energia de ligacdo propria de cada elemento e até de moléculas, a
determinacdo da energia permite identificar as espécies presentes, enquanto a intensidade com
que os fotoeletroes atingem o detetor permite efetuar a quantificacdo das mesmas. Esta
identificacdo permite conhecer com mais certeza as ligacdes que os diferentes elementos
sofreram, e em especial, que moléculas foram criadas.

Esta técnica permite fazer a identificacdo de grande parte dos elementos atdmicos
(excetuando o hidrogénio e do hélio), sendo esta uma das principais mais-valias da mesma.
Devido a ser uma técnica da analise superficial, & imperativo ter em especial atencdo a limpeza
das amostras, uma vez que os resultados podem ser fortemente influenciados por possiveis

contaminacdes presentes na superficie.

2.3.4. Difracao de raios-X

A técnica da difracdo de raios-X, também designada pela sigla XRD (x-ray diffraction), é

uma técnica de analise nao destrutiva que permite identificar as fases cristalinas, bem como
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determinar o tamanho dos cristais e a direcao preferencial de crescimento dos mesmos. Raios-X
sao considerados radiacao eletromagnética de elevada energia, possuindo energia entre 200 eV
e 1 MeV. Estes tém origem na interacao entre um feixe de eletrdes e os eletrdes do atomo.

A incidéncia do feixe monocromatico de raios-X vai originar difracdo dos fotdes.
Analisando o feixe difratado é possivel determinar, caso o material seja cristalino e assim possua
0s seus atomos dispostos de forma periddica, qual a estrutura cristalina do mesmo, devido ao
raio de incidéncia (carateristico de cada estrutura cristalina) [55]. Uma representacdo

esquematica do fendmeno descrito é apresentada na Figura 18.

Diffracted
Rays

Incident
Rays

Planes of Lattice Points

Figura 18 Difracao dos raios-X segundo a lei de Bragg [56]

A lei de Bragg permite determinar o angulo de incidéncia carateristico a partir da

equacao:

nd = 2d sinf (equagado 11) [55]

Em que n ¢ um numero inteiro, A 0o comprimento de onda do feixe incidente, d a
distancia interplanar entre dois planos consecutivos e 6 o angulo de incidéncia que o feixe faz
com o plano.

Os difratogramas mostram os resultados obtidos, em que é representada a intensidade
dos raios-X que atingem o detetor versus o angulo 20. Quando a diferenca entre os caminhos
oticos for um numero inteiro de comprimentos de onda (nA), ocorrerdo fenomenos de
interferéncia construtiva, verificando-se um pico de intensidade nos difratogramas. Este pico esta
associado a um indice de Miller (hk,) bem definido e distinto, sendo assim exequivel a

determinacédo das fases cristalinas presentes [57]. Caso o difratograma nao apresente picos de

33



Universidade do Minho

elevada intensidade, assume-se que estamos perante uma estrutura amorfa (ou quasi-amorfa no
caso de se notarem relevos mas de pequena intensidade).

O aparelho utilizado foi um Bruker D8 Discover, pertencente ao SEMAT (Servico de
Caraterizacdo de Materiais), que esta disponivel na Escola de Ciéncias, no campus de Azurém.

2.4. Testes de longevidade

Tendo em conta o montante total que é investido nos sistemas de energia solar
concentrada, neste caso através de espelhos parabolicos, a longevidade apresenta-se como um
fator determinante para que se tome a decisao de avancar com o projeto ou nao.

Os principais fatores que sdo relevantes para a deterioracdo dos absorvedores solares
sao a oxidacdo, devido a sua temperatura de funcionamento e a elevada humidade e os
poluentes atmosféricos, como por exemplo o dioxido de sulfurico [58]. Apesar dos absorvedores
se encontrarem envoltos por um tubo (e normalmente em vacuo) havera sempre deterioracdo
dos mesmos.

Com as amostras a serem submetidas a estes testes de longevidade, para controlarmos
a qualidade dos mesmos, serdo esporadicamente repetidas as medicdes da refletancia e
emissividade de modo a perceber se houve degradacdo ou estabilizacdo das propriedades
analisadas. Assim, e para estabelecer um ponto de comparacao, determina-se como a perda
maxima na performance dos absorvedores de 5%, ou seja, o fim de vida da amostra ¢ atingido
quando entre as propriedades iniciais e finais verificou-se uma variacao superior a 5%, em que
no caso do coeficiente de absorcao solar, que normalmente diminui, tem-se em conta a variacao
ai — af, no caso da emissividade, que normalmente aumenta, a variacdo correspondera a

ef — €i [59]. De seguida é apresentada a equacao que descreve esta forma de avaliacao.

CD = A(ai — af) — A(ei — ¢f) < 0,05 (equacio 12)

Onde CD é o critério de desempenho relativo tanto a emissividade, como a absorcéo, ou

seja, serao estas as duas propriedades tidas em conta na degradacédo dos absorvedores.

34



Desenvolvimento de sistemas éticos baseados em multicamada ceramico/metal para aplicacdes de absorcédo da radiacao solar

Estes testes consistem em colocar as amostras a elevadas temperaturas, durante longos
periodos de tempo, sendo pontualmente retiradas do forno para efetuar as medicoes e assim
avaliar a variacao das propriedades periodicamente.

Os ensaios foram realizados com diferentes atmosferas, como sera explicado de

seguida.

2.4.1. Teste em vacuo

Os testes em vacuo serao aqueles que, em termos atmosféricos, mais se aproximam
das condicdes reais a que os absorvedores irdao estar sujeitos, devido as condicdes de baixa
pressao exercidas. No entanto, o ideal seria aplicar nas amostras temperaturas elevadas a
oscilar com temperaturas mais amenas, por forma a reproduzir a sequéncia dia/noite a que os
absorvedores irao estar sujeitos. Devido a impossibilidade da realizacdo dos mesmos, este teste
sera mais violento no que respeita as temperaturas aplicadas (580°C), superior as temperaturas
que os coletores parabolicos atingem, na ordem dos 400°C [18]. Assim, consegue-se acelerar o
processo de degradacdo das amostras, uma vez que a temperatura € um dos mecanismos que
origina uma maior degradacao.

A temperatura maxima em que os absorvedores solares operam é por volta de 500°C
(sendo que a maior parte das coletores solares disponiveis no mercado operam apenas a
400°C). Tendo estes dados em conta, se as amostras revelarem um bom comportamento apds
0s ensaios de degradacao que vao ser efetuados, sera um bom indicador, uma vez que é sabido
que as elevadas temperaturas fazem aumentar significativamente a eficiéncia das centrais
térmicas [16].

Este ensaio permite avaliar a estabilidade dos revestimentos, ja que, devido a elevadas
temperaturas, fendmenos degradativos podem iniciar-se, tais como fenémenos de difusao de
atomos entre as diferentes camadas, e até mesmo envolvendo o substrato.

Na realizacdo deste teste, a pressdo exercida dentro do forno é da ordem de 1,9 X
1073Pa e a temperatura, como ja referido, de 580°C

O aparelho utilizado foi um forno da Termolab, que esta disponivel na Escola de

Ciéncias, no Lab. Inv. Revestimentos Funcionais I, no campus de Azurém.
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2.4.2. Teste em atmosfera oxidativa

Os absorvedores multicamada, como ja referido, estarao restringidos num tubo a baixas
pressdes, por isso fendomenos como a oxidacado (devido ao oxigénio presente na atmosfera) ndo
terdo um impacto significativo na deterioracdo das amostras. No entanto, estes testes foram
realizados com o intuito de perceber a resposta que as amostras possuiam em diferentes
ambientes, e caso se obtenha uma baixa degradacdo em atmosfera oxidativa, sera sempre um
bom indicador, uma vez que esta atmosfera é, naturalmente, bem mais violenta do que em
vacuo, podendo induzir uma degradacdo mais relevante nos absorvedores.

Elevadas temperaturas em atmosfera oxidativa promovem a rapida degradacdo dos
absorvedores, e a emissividade deve ser tida em conta uma vez que as perdas térmicas por
radiacdo aumentam proporcionalmente com a temperatura, diminuindo assim a eficiéncia do
sistema [60].

Neste ensaio a temperatura aplicada foi de 400°C com uma atmosfera semelhante ao
ambiente (ar). Apés um consideravel nimero de horas sujeitas a esta temperatura, as amostras
foram ainda submetidas a um ensaio ainda mais agressivo, sendo que se aumentou a
temperatura até aos 600°C.

0 aparelho utilizado foi um forno da TermoLab, que esta disponivel na Escola de
Ciéncias, no Lab. Filmes Finos para Eletrénica, no campus de Azurém.
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3.1. Organograma

De forma a ser mais percetivel a sequéncia de operacbes a serem realizadas, é
apresentado na Figura 19 um organograma.

Producao das
amostras
camada simples

Simulacido computacional:
Carag?iga@ao Quando se atinge um valor

elevado de absorgao solar

Produzir com
novos
parametros

P—)
Producéo de
amostras
multicamada
otimizadas

———
| | |

-

Caraterizacéo

Caraterizacéo quimica,
dtica morfologica e

estrutural

Testes de
degradacéo
acelerada

Figura 19 Organograma das tarefas a realizar

No organograma acima apresentado, encontra-se esquematizada a sequéncia de tarefas
a realizar ao longo do projeto, sendo que 0 mesmo se inicia com a producdo (e caraterizacdo
otica) das camadas simples, passo obrigatorio para efetuar a simulacdo das multicamadas. Apos
simular no programa SCOUT as multicamadas, efetua-se a producdo das mesmas seguida de

varias caraterizacdes com a finalidade de perceber se as especificacdes pré-definidas foram

atingidas.

3.2. Procedimento experimental

Com o objetivo de produzir as amostras multicamada (com o intuito de absorcdo da
radiacdo solar), a producdo e as caraterizacdes das mesmas devem obedecer a determinados

parametros que serdo seguidamente explicitados.
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3.2.1. Sistema 6tico

As amostras produzidas terao 4 camadas distintas, cada uma com a sua funcao
intrinseca. No final, como ja referido, o sistema deve atuar como sendo um bom absorvedor da
radiacdo solar, e a0 mesmo tempo, levar a perdas reduzidas através da emissao de radiacao, ou
seja, possuir baixa emissividade. Como descrito anteriormente, a composicdo dos sistemas
multicamadas vai conter aluminio (Al), silicio (Si), oxigénio (O) e tungsténio (W).

O aco utilizado como substrato, AISI 304, carateriza-se por ter uma composicdo de
crémio (Cr) a variar entre 18 e os 20%, entre 8 a 10% de niquel (Ni) e por volta de 70% de ferro
(Fe). Assim, observa-se no diagrama de fases apresentado na Figura 20, delimitada pelas 3 retas

a vermelho, a composicao do aco.

Figura 20 Diagrama de fases do aco AlSI 304 [61]

A intersecdo das trés retas permite identificar que nas condicdes apresentadas teremos
uma solucdo soélida de Ni em Fe. O diagrama de fases corresponde a temperatura a qual as
amostras serdo submetidas, que serd acima de 400°C. Até aos 550°C ndo existe outro
diagrama de fases, pelo que pode assumir-se que a estas temperaturas o substrato nao ira

sofrer grandes alteracdes. Assim, pode afirmar-se que o mesmo ndo ira ter influéncia em
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possiveis alteracoes/degradacdes que ocorram no revestimento quando submetido a elevadas
temperaturas.

O substrato quando nao é polido apresenta uma rugosidade média de 0,21 um [62], no
entanto, e como ja foi referido, todas as deposicdes serdo feitas em substratos polidos, que
apresentam uma rugosidade média de 0,02 pum.

A primeira camada, aquela que ¢ depositada sobre o substrato, unicamente constituida
por W, vai permitir uma maior reflexdo de IV devido a este material ser bom condutor elétrico.
Este elemento, para além da elevada refletividade no 1V, possui ainda um elevado ponto de
fusdo, sendo por isso um material indicado para a funcdo requerida [12]. Para além do mais, a
elevada dureza e médulo de elasticidade fazem com que a escolha do tungsténio seja adequada
[16]. As duas camadas intermédias, constituidas por compostos de Al, Si, O e W, tem como
principal funcdo promover a seletividade espectral, através de fendmenos de interferéncia entre
as mesmas e devido a absorcado intrinseca. Estas duas camadas diferenciam apenas na fracao
de tungsténio presente, sendo que a camada inferior tem maior quantidade de W do que a
camada adjacente, produzindo assim, um gradiente da concentracao das particulas de
tungsténio (desde a primeira camada unicamente constituida por W até a ultima, sem a
introducdo deste metal).

A ultima das camadas, constituida por Al, Si e O, é a camada anti refletora e deve ser o
mais transparente possivel (coeficiente de extincdo nulo) e ter um indice de refracdo o mais
baixo possivel [63]. Na Figura 21 estdo esquematizadas todas as camadas utilizadas no

absorvedor, bem como a indicacdo da constituicdo das mesmas.

AlSiOx

AlSiOW(2)

AISiOW(1)

w
— R —

Ago Inoxidivel

Figura 21 Esquema representativo das diferentes camadas que constituem o sistema ético

Outros fatores, como a emissividade, devem ser tidos em conta para o sistema ter uma

elevada eficiéncia, devido as perdas térmicas serem, sobretudo, influenciadas pela emissividade
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do absorvedor seletivo [20]. Esta propriedade pode ser drasticamente reduzida produzindo a
camada transparente (camada superior) com reduzida rugosidade e utilizando materiais com
baixo indice de refracdo [64], [65]. Este apresenta um valor de 1,64 em filmes finos de AISiO
[66]. Os cuidados a ter com a rugosidade superficial devem-se também ao facto de que este
parametro influencia a refletancia, sendo que rugosidades mais elevadas promovem aumento da
refletdncia, dai ser feita a deposicdo em acos polidos [67].

A selecao destes materiais ¢ feita tendo em conta o trabalho ja realizado por colegas,
aproveitando os resultados obtidos pelos mesmos, e tentando analisa-los em conjunto para ter
acesso a uma maior quantidade de dados, selecionando os que podem trazer mais vantagens

[36], [62], [68].

3.2.2. Pulverizacao catddica reativa

Na producao serao utilizados dois alvos sendo que um é de tungsténio e outro de
aluminio com pequenos discos de silicio, de modo a obter as diferentes camadas ja citadas. As

dimensoes dos alvos encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 Dimensdes dos alvos utilizados

Alvo
Al (Si) Al Si (9 discos)
10 cm didametro, 6 mm 1 cm de didmetro, 3 mm
espessura espessura
w 10 cm diametro, 6 mm espessura

0 gas de trabalho a utilizar é o argon devido a este possuir elevada compatibilidade com
uma vasta variedade de materiais, permitindo assim otimizar o rendimento do processo. Os
eletrdes repelidos pelo alvo colidem com os atomos de Ar dando origem aos ides Ar+ que irao
ser atraidos para os alvos, pulverizando os atomos dos mesmos em todas as direcdes.

A fracao de tungsténio, devido ao tipo de multicamada pretendido, sera diferente ao
longo das camadas. Por forma a obter essa variacao, altera-se a corrente aplicada ao alvo do

mesmo material, mantendo constante a corrente no aluminio.
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A primeira das camadas, unicamente constituida por W, foi a Unica em que a deposicao
foi efetuada no modo estatico, pois a corrente elevada aplicada no alvo de W provocaria um
sobreaquecimento desnecessario nas amostras. Para além do mais, consegue-se ainda
minimizar a quantidade de oxigénio presente nesta camada, reduzindo assim a oxidacao possivel
do elemento metalico. A deposicdo em modo rotativo, por outro lado, iria demorar muito tempo,
que poderia induzir negativamente nas propriedades do revestimento.

Outros parametros serdo ainda variados, para além da % de oxigénio e da corrente de
tungsténio. A velocidade de rotacdo, corrente continua vs. corrente pulsada e a influéncia da taxa
de deposicao serao tidas em conta de forma a tentar otimizar o processo alcancando a melhor

eficiéncia possivel.
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4. Resultados e discussao

Devido a producdo (e consequente caraterizacdo) das camadas individuais ser
necessaria para a producao das amostras multicamadas com a maior eficiéncia possivel, a
apresentacao de resultados ira iniciar-se precisamente com as amostras de camada simples.

O primeiro dos passos efetuados foi a deposicdo sé com os elementos O, Al e Si, de
modo a conhecer qual o fluxo de oxigénio a introduzir para que a camada superior fosse
consideravelmente transparente, e assim atuar como anti-refletora (permitindo que prevaleca o

fendmeno de transmissado, em vez de absorcao ou reflexdo). O valor encontrado foi de 6 sccm.

4.1. Tungsténio

A primeira das camadas € unicamente composta por tungsténio e a Unica em que a
deposicao se deu no modo estatico. Devido a elevada corrente utilizada, que induz um
sobreaquecimento do alvo, caso a deposicao se desse no modo rotativo seria necessario mais
tempo, logo, 0 aumento da temperatura seria ainda maior. No modo estatico evita-se esse
sobreaquecimento que poderia originar perdas das propriedades apresentadas pelas amostras
produzidas. Na Tabela 2 encontram-se as condicdes utilizadas para a producdo da camada

metalica.

Tabela 2 Condicdes de deposicdo da camada metalica

Corrente [A] 1

Fluxo de Ar [sccm] 60
Tempo de deposicao [s] 150
Espessura [nm] 150
Taxa de deposicdo [nm/s] 1,0
Polarizacao [V] -60
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Pelo trabalho realizado anteriormente [36], sabemos que esta camada apresenta um
comportamento metalico, devido ao coeficiente de extincdo ir aumentando com o aumento dos
comprimentos de onda. A taxa de deposicdo encontrada vem de encontro aos valores

encontrados na literatura [69].

4.2. Camadas intermédias

4.2.1. Velocidade de rotacao 15 rpm

A producao das camadas intermédias, constituidas por 6xidos de aluminio-silicio com
tungsténio, foi estudada de modo a encontrar o racio entre os materiais que apresentaria uma
melhor solucdo para o sistema otico, devido ao gradiente necessario para o sistema
multicamada atuar como um cermet. As duas camadas, como ja referido, diferem na quantidade
de tungsténio presente, sendo que a camada inferior tera maior percentagem do mesmo. Foi
ainda estudada a influéncia da velocidade das amostras enquanto se dava a deposicéo.

Nestas deposicoes, o fluxo de oxigénio presente foi de 4,75 sccm. Este valor resulta de
deposicoes efetuadas sem adicao de tungsténio, em que o objetivo era obter amostras o mais
transparente possivel, como ja referido. A corrente aplicada no alvo de de Al(Si) foi de 0,5 A. O
fluxo de Ar bem como a polarizacao foram os mesmos, sendo que a intensidade aplicada no alvo
foi variada para determinar os parametros que se revelavam mais benéficos. Na Figura 22
observam-se as propriedades oticas da deposicdo com essa quantidade de oxigénio introduzido,
e que ira servir de referéncia para as camadas intermédias. Esta deposicao apresenta uma taxa

de deposicdo de 7,4 nm/min.
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Figura 22 Transmitancia e refletdncia da camada anti-refletora

Através dos valores das propriedades 6ticas, é possivel determinar as constantes éticas
associadas. Devido a apresentar um coeficiente de extincao praticamente nulo, esta amostra vai
permitir uma boa transmissdo da luz para as camadas subjacentes. O indice de refracédo é
praticamente constante para todos os comprimentos de onda (cerca de 1,6). Por possuir um
valor intermédio entre o indice de refracdo do ar e da camada seguinte, vai permitir que haja
reducdo da reflexdo da luz, ajudando a que a camada apresente o desejado comportamento anti
refletor.

O fluxo de argon introduzido foi de 60 sccm e a intensidade aplicada ao alvo de aluminio
com implementos de silicio foi sempre de 0,5 A.

Ao utilizar dois alvos, que estavam dispostos horizontalmente, o porta amostras rodava
sobre os alvos, passando alternadamente sobre cada um. A velocidade de rotacao do porta-
amostras foi de 15 rpm e a quantidade de tungsténio foi variada, mantendo constante a corrente
no alvo de Al(Si) e variando a corrente no alvo de tungsténio. Na tabela 3 sdo apresentadas as
amostras de camada simples, com velocidade de 15 rpm, que foram utilizadas ao longo do
projeto, onde estao indicadas a corrente utilizada no alvo de tungsténio, a espessura de cada

camada e a respetiva taxa de deposicao.

49



Universidade do Minho

Tabela 3 Amostras produzidas e respetivas taxas de deposicdo

Amostra | W (mA) | Espessura (nm) | Taxa de deposicdao (nm/min)
D7 200 69,0 17,3
D12 250 77,2 19,3
D8 300 87,5 21,9
D9 400 81,4 23,3
D13 450 87,1 24,9
D10 500 80,5 26,8
D45 600 84,3 28,1
D35 650 88,2 29,4
D36 700 91,3 30,4
D37 750 94,9 31,6

A taxa de deposicdo, como pode ser vista na tabela, vai aumentando a medida que se
aumenta a intensidade da corrente no alvo de tungsténio. Estes valores sao importantes para se

idealizar os sistemas multicamada mais eficientes, e assim determinar os tempos de deposicao

necessarios.

De seguida sdo apresentados os valores de n e k para as amostras acima mencionadas

(Figuras 23 e 24).
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Figura 23 Constantes oticas de camadas com reduzida percentagem de tungsténio
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Figura 24 Constantes oticas de camadas com elevada percentagem de tungsténio

E facilmente observavel pelos graficos acima apresentados que o aumento da
intensidade na fonte de alimentacdo no alvo do tungsténio (que resulta numa maior
concentracdo de particulas deste elemento metalico depositadas) vai fazer alterar as

propriedades 6ticas.
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Na generalidade, dos filmes analisados na Figura 23, podemos afirmar que os
revestimentos se tratam de filmes semicondutores, uma vez que estes se caraterizam pela
estabilizacao ou pequeno aumento do indice de refracdo com o comprimento de onda e pela
ligeira diminuicdo do coeficiente de extincdo [70][71]. No entanto, o filme assinalado a cor
laranja, com uma intensidade aplicada no alvo de W de 450 mA, pode ser considerado como o
ponto onde a partir dai os filmes comecam a ter comportamento metalico, observando-se que
tanto o indice de refracdo como o coeficiente de extincdo vdo aumentando para percentagens de
W superiores. Esta carateristica é tipica de filmes metalicos [72].

Assim, e em continuacado do grafico anterior, no grafico apresentado na Figura 24 ¢é
visivel que o coeficiente de extincdo continua a aumentar com o comprimento de onda devido a
estas amostras apresentarem cada vez maior comportamento metélico (a concentracdo de
particulas metalicas é cada vez mais relevante).

Esta diferenca é necessaria para o efeito desejado, uma vez que, como ja referido na
secao 1.1.3., a absorcdo solar sera resultante da interacdo entre as diferentes camadas que
constituem o sistema o&tico, e dai a necessidade de 0 mesmo apresentar um gradiente da

concentracao de particulas metalicas.

4.2.2. Velocidade de rotacao 6,6 rpm

Um dos parametros a estudar foi a velocidade com que os porta-substratos se moviam
no interior da cdmara durante a deposicao, e qual a influéncia que esse parametro induzia nas
amostras. Ao reduzirmos a velocidade dos mesmos, em cada rotacao a amostra vai estar mais
tempo nas proximidades de cada um dos alvos. A velocidade foi reduzida para 6,6 rpm, valor
consideravelmente abaixo do estudado inicialmente. Este facto vai influenciar a deposicéo, pois
em cada uma das passagens vai existir mais material a ser depositado, podendo essa alteracao
trazer beneficios para o sistema otico. As quantidades de oxigénio e argon introduzidos assim
como a intensidade aplicada ao alvo de aluminio e silicio mantiveram-se inalteradas
relativamente a velocidade de rotacao analisada anteriormente. Na Tabela 4 estao assinaladas
as condicdes de deposicao (corrente aplicada ao alvo de tungsténio) bem como as respetivas

taxas de deposicao das amostras.
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Tabela 4 Amostras produzidas e respetivas taxas de deposicdo

Amostra | W (mA) | Espessura (nm) | Taxa de deposicao (nm/min)
D74 100 39,8 13,3
D71 150 48,5 16,2
D60 200 58,1 19,4
D62 250 66,9 22,3
D63 300 68,9 23,0
D72 350 68,4 22,8
D73 400 76,1 25,4
De4d 450 82,9 27,6
D65 500 87,6 29,2

Nas Figuras 25 e 26 estdo apresentadas as constantes 6ticas das mesmas amostras,
que foram obtidas a partir das medidas de transmitancia e refletancia das camadas depositadas
sobre vidro.

— 100 mA
— 150 mA
~———200 mA
—250 mA
——— 300 mA

500 1000 1500 2000
A (nm)

Figura 25 Constantes oticas de camadas com reduzida percentagem de tungsténio
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Figura 26 Constantes oticas de camadas com elevada percentagem de tungsténio

Tal como na velocidade anteriormente estudada, para esta nova condicao em analise, as
constantes oticas acompanham o aumento da intensidade da fonte de alimentacdo quando se
da a deposicao. No entanto observa-se que para os mesmos valores de intensidade, o n e 0
k apresentam valores superiores aos obtidos com a velocidade de rotacao superior. Isto porque,
e como ja foi referido, as particulas metalicas fazem aumentar o valor destas constantes, e com
a velocidade mais baixa, por cada passagem que o porta-substratos efetue, encontrar-se-a mais
tempo sob o alvo de tungsténio, induzindo, eventualmente, a formacao de particulas de maiores
dimensoes.

E necessario ainda referir que as deposicbes que apresentam comportamento de
semicondutores sao as efetuadas com intensidade de 100, 150 e 200 mA, tendo todas as
outras comportamento metalico. Esta alteracdo que ocorre nas diferentes camadas é necessario
para a idealizacao dos sistemas 6ticos multicamada.

A amostra D72 (350 mA) apresenta uma taxa de deposicdo relativamente baixa (seria
expectavel que fosse superior & da amostra D63 (300 mA)). No entanto, as constantes éticas

acompanham o comportamento anteriormente visto, ou seja, sao superiores a amostra D63.
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Como serd visto mais a frente, os sistemas oticos que apresentam as melhores
propriedades serdo aqueles em que as camadas intermédias tém comportamento distintos, ou

seja, uma apresenta comportamento semicondutor e a outra comportamento metalico.

4.3. Microanalise de energias por dispersao de raios-X

A analise EDS foi efetuada com eletrées com uma energia de 10 keV a amostras as
quais foram aplicadas uma corrente no alvo de W de 200, 300, 700 e 750 mA, para velocidade
de rotacdo de 15 rpm. Com esta caraterizacao é possivel determinar as percentagens atomicas
de cada um dos elementos presentes nas diferentes camadas, sabendo assim o racio entre os
diferentes elementos e como isso pode influenciar os resultados finais. As 4 correntes estudadas
foram escolhidas por serem algumas das que apresentam, quando se efetuam simulacdes no
programa SCOUT, os melhores resultados ao nivel de absorcao solar.

Tendo em conta os elementos depositados, a Tabela 5 permite identificar as possiveis
localizacdes dos diferentes picos, tendo em conta a energia especificas dos raios-X, ndo estando,

no entanto, identificados todos os picos de cada elemento.

Tabela 5 Energias de raios-X dos diferentes elementos, em keV [73]

Ka, Ka, KB, Lo, Ma,
0 0,52
Al 1,4867 1,48627 1,55745
Si 1,73998 1,73938 1,83594
w 59,31824 57,9817 67,2443 8,3976 1,7754

Deste modo, tendo acesso a estes valores, a andlise EDS torna-se mais facil e correta.

Nas Figuras 27 e 28 estdo apresentados os histogramas referentes as amostras estudadas.
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Figura 27 Espetro da analise as camadas com intensidade de 750 e 300 mA
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Figura 28 Espetro da analise as camadas com intensidade de 700 e 200 mA

Devido a serem produzidos com os mesmos elementos, 0s picos mais intensos sao
idénticos entre todas as analises, alterando no entanto a intensidade dos mesmos, ou seja,
altera-se a percentagem relativa entre eles. A presenca, ainda que residual, de argon (ndo
identificada nos espetros) é devido ao processo de deposicdo, em que se utiliza esse mesmo gas
para criar o estado plasma e assim poder ocorrer a deposicao. Na tabela 6 encontram-se os

resultados da percentagem atémica dos principais elementos presente nas diferentes amostras.
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Tabela 6 Quantificacdo atomica dos elementos nas diferentes amostras produzidas

% at. 200 mA 300 mA 700 mA 750 mA
0 44 40 33 28
Al 26 22 15 12
Si 15 16 20 21
w 15 22 32 39

E ainda de salientar o notorio aumento da percentagem de silicio presente. De facto a

Unica variacao nas diferentes deposicdes foi a intensidade aplicada no alvo de tungsténio, por

isso este aumento de silicio nao ¢ esperado. Isto deve-se ao facto, como observado nos espetros

acima apresentados, de os picos de Si e W coincidirem, factor que condiciona a avaliacdo e

consequente quantificacdo dos diferentes elementos presentes.

0 aumento do racio do W para os outros elementos &, ainda assim, notorio, indicando

que no sistema otico a desenvolver o gradiente de concentracdo do elemento metalico sera

elevado (nas camadas estudadas varia entre 15 e quase 40%).

Para as amostras produzidas com a deposicdo mais lenta, foi realizada a analise de EDS

para as camadas com uma intensidade no alvo de W de 200 e 350 mA, sendo que foram estas

que, combinadas, apresentavam os melhores resultados. Na Figura 29 podem observar-se 0s

espetros das mesmas.

Si/W
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0,0
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Figura 29 Espetro da analise as amostras selecionadas para producdo das multicamada (velocidade de rotacédo

inferior)
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Mais uma vez, ¢ muita a semelhanca entre as duas analises, como seria de esperar
devido as condicdes semelhantes sob as quais as amostras foram produzidas.
Na tabela 7 apresenta-se as percentagens atomicas dos diferentes elementos nas duas

amostras em estudo.

Tabela 7 Quantificacdo atomica dos elementos nas diferentes amostras produzidas

% at. 200 mA 350 mA
) 41 38
Al 22 20
Si 11 12
w 26 30

As analises possiveis sao em tudo idénticas as deposicoes anteriores, mantendo-se a
diminuicao da percentagem de O e Al, e 0 aumento de Si e W quando se aumenta a intensidade
aplicada no alvo de tungsténio. O aumento de Si, como referido, deve ser devido & sobreposicao

de picos, e por isso, mais dificil de quantificar as percentagens corretas de Sie W.

4.4, Espetroscopia de fotoeletrdes por raios-X

Outra das caraterizacdes efetuadas foi o XPS, que permite, para além da quantificacéo
atomica elementar, dar informacdes acerca das ligacoes que se formam entre os elementos,
como sao exemplo carateristico os oxidos. As amostras estudadas apresentam a mesma
intensidade aplicada no alvo de W (750 mA) variando a velocidade de rotacéo para estudar a sua
influéncia. Novas amostras foram produzidas com espessuras superiores (aproximadamente 250
nm) as das tabecas 3 e 4.

A analise XPS foi realizada utilizando o aparelho Kratos AXIS Ultra HSA. A simulacao
dos espetros recorreu a subtracao do fundo tipo Shirley. Os valores absolutos das energias de
ligacao identificadas foram ajustados tendo em conta o valor de referéncia do C1s (284,5 eV).

Nas Figuras 30 a 33 encontram-se apresentados os espetros referentes aos 4 elementos

presentes nas amostras (W, Al, Si e O).
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D55

Intensidade (u.a.)

30 35
Energia de ligacao (eV)

Figura 30 Espetro do XPS referente ao W 4f

D55

Intensidade (u.a.)

72 75 78 81
Energia de ligacao (eV)

Figura 31 Espetro do XPS referente ao Al 2p
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Figura 32 Espetro do XPS referente ao Si 2p

Intensidade (u.a.)

Figura 33 Espetro do XPS referente ao O 1
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De seguida é apresentada na Tabela 8 as energias identificadas nas Figura 30, relativa

ao tungsténio, bem como a area por baixo das curvas, largura a meia altura e as ligacdes

quimicas correspondentes.
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Tabela 8 Identificacdo dos picos carateristicos do W

W (D55) W (D58)
Energia | Area | FWHM | Estado | Energia | Area | FWHM | Estado
(eV) (eV) de (eV) (eV) de
oxidacao oxidacao
30,7 2462,3 1,3 W 30,6 3696,2 1,7 "
32,9 1846,7 1,3 32,8 2772,1 1,7
31,8 1996,4 1,6 " 31,9 3380,5 1,9 We
34,0 1068,6 1,6 34,1 2535,4 1,9
33,4 733,4 2,2 W 33,6 1538,1 1,8 "
35,6 550,1 2,2 35,8 1153,5 1,8
35,1 1930,3 2 We 35,6 932,8 2,5 We
37,3 1447,7 2 37,8 699,6 2,5

A identificacdo dos picos foi realizada recorrendo a bibliografia [73-75][36], sendo no
entanto, dificil a identificacdo de todos os picos. Foi ainda evidente a semelhanca entre as
analises da amostra D55 e D58, como sera apresentado de seguida.

Na analise ao W observa-se que todos os picos aparecem replicados (linhas com a

mesma cor) devido a possibilidade de os fotoeletrdes na mesma orbital poderem possuir 2

numeros de spin diferentes e cada dobleto corresponde aos picos W4f;,, e W4f, ,. Nestes casos,

0s dois picos estdo separados por 2,2 €V, e 0 que tem menos energia sera sempre 0 pico mais
intenso (razdo de 4 para 3). Os picos evidenciados no espetro do W fazem corroborar a ideia de
que existe efetivamente tungsténio metalico na amostra (estado de oxidacdo W+). Embora uma
parte apresente ligacdes de WO, e WO,. Para a amostra D55, obteve-se 36% de W metalico e
25% num estado de baixa oxidacdo; a amostraD58 (produzido com velocidade de rotacdo

inferior) apresenta 38% no estado metalico e cerca de 37% devera estar num estado de oxidacéo
baixo (W?), estando o restante oxidado (W* e W® que sdo relativas a estruturas

estequiométricas de WO, e WO,, respetivamente). Os resultados mostram que na amostra D55,
0 W esta um pouco mais oxidado do que na amostra D58.

O Al, devido a forte afinidade com o O, tende a formar oxidos de aluminio, sendo, no
entanto, particularmente dificil a identificacdo de alguns dos picos. Por exemplo, para a energia
de 74,3 eV (D55) e 78,8 eV (D58) nao foi possivel associar nenhum elemento ou ligacéo, tendo
em conta os potenciais elementos presentes.

O mesmo se passa com o Si, devido a afinidade com o O tende a formar 6xidos de

silicio. Para uma energia de ligacdo de 104,5 €V, e devido ao Si poder apresentar diferentes
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estados de oxidacdo quando em contacto com a atmosfera, este pico é associado ao ido Si*'

(amostra D58).

Quanto a analise ao O revelou-se ser a mais dificil. O pico a 530,9 €V refere-se a
tungsténio oxidado para as duas amostras. Os restantes picos foram maioritariamente
associados a oxidos de aluminio e silicio.

A analise as percentagens atdmicas dos elementos esta apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 Percentagem atdmica dos diferentes elementos

Elemento D55 At.% D58 At. %
0 68,4 55,7
Al 13,1 25,4
Si 6,1 7,2
W 12,4 11,6

Tendo em conta que a Unica variacao efetuada entre as duas deposicoes foi a velocidade
de rotacdo, nao seria expectavel que ocorresse grande variacao nas percentagens dos diferentes
elementos. De facto, o Al e O sofrem ainda oscilacdes consideraveis, enquanto que o Sie o W
praticamente mantém-se inalterados.

Comparativamente a analise EDS efetuada, em que foi estudada uma amostra produzida
com 0s mesmos parametros da D55, observa-se que os valores se distanciam ainda mais, pelo
gue essa discrepancia deve ser estudada.

As limitacbes encontradas na analise EDS (como a sobreposicdo de picos) fazem
acreditar mais nos resultados de XPS. Principalmente porque, e tendo em conta que o Al e 0 Si
deverdo ser fortemente oxidados originando alumina e silica, pelos resultados EDS n&o existiria
sequer O suficiente para a oxidacdo dos mesmos.

Tendo estes fatores em conta, sera mais viavel acreditar nos resultados obtidos por XPS.

Quanto a percentagem de oxigénio presente, é possivel que a analise na amostra D58
seja mais correta, uma vez que se houvesse tanto oxigénio como mostra na amostra D55, seria
mais dificil obter tungsténio metalico, como foi 0 caso, pois este tornar-se-ia, mais facilmente,

oxidado.
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4.5. Multicamadas

Como ja referido, apdés o conhecimento das propriedades oticas das camadas
individuais, foram realizadas diversas simulacdes no programa SCOUT, que permite determinar
as constantes oticas das camadas, necessarias para posterior simulacao das multicamada.

O recurso a este programa é bastante importante devido a todas as funcionalidades que
apresenta, realizando varios calculos de elevada complexidade. No programa fazem-se
simulacdes de entre uma vasta gama de combinacdes possiveis de entre as diferentes camadas
individuais e assim é possivel determinar, com alguma precisao, quais as condicdes ideais para
a producdo das multicamadas. Com a possibilidade de alterar as camadas sobrepostas e as
espessuras correspondentes tentou-se atingir os coeficientes de absorcdo mais elevados
possiveis. As condicbes que se revelavam mais promissoras viriam a ser reproduzidas

experimentalmente.

4.5.1. Curva simulacao vs. curva experimental

As replicacdes das multicamadas simuladas no programa SCOUT viriam a revelar-se
muito idénticas as curvas obtidas experimentalmente. Assim, e apesar da deposicao fisica de
vapores ser controlada manualmente, conseguiu-se obter as amostras com os valores de
refletdncia desejados. No entanto, a emissividade apresentar-se-ia como a propriedade mais
dificil de replicar.

Na Figura 34 esta representada a curva de uma simulacdo vs. a correspondente curva

experimental para uma das amostras.
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Refletancia (%)
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Figura 34 Valores de refletancia de uma simulacao vs. experimental
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A amostra em estudo denomina-se D54f, e as condicoes em que foi processada
encontram-se apresentadas mais a frente. Como se pode observar, as curvas sao bastante
semelhantes, sofrendo apenas um desvio mais relevante para comprimentos de onda
superiores. A zona mais importante para obter valores elevados de absorcdo solar (entre 500 a
1500 nm) é muito parecida nas duas curvas. Devido ao desvio verificado para comprimentos de
onda superiores, que se vira a verificar em outras amostras, sera dificil atingir valores de
emissividade baixos (na simulacéo vé-se que seria expetavel valores superiores de refletancia em
comprimentos de onda na ordem dos 2000 nm, caracteristica esta que favorece a
emissividade).

As amostras reproduzidas foram testadas sob varias técnicas, de modo a identificar se

seriam capazes de respeitar 0s objetivos propostos.

4.5.2. Parametros de deposicao e propriedades das amostras

Aqui serao apresentados os resultados mais relevantes, tendo em conta que muitas das
simulacdes efetuadas nao se revelaram minimamente aceitaveis, e por isso, sem necessidade
de serem aqui expostas.

Nas Tabelas 10 e 11 sao apresentadas as amostras que revelaram melhor
comportamento, bem como a intensidade aplicada no alvo do tungsténio nas camadas
intermédias, sendo que este foi o principal fator de diferenciacao entre as amostras produzidas.
Quando as amostras apresentam valores iguais de intensidade aplicada no alvo de W, a
diferenca ocorrida foi no tempo de deposicao, tentando assim que a emissividade apresentasse

valores mais baixos.
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Tabela 10 Parametros de deposicéo e principais carateristicas das amostras multicamada para uma velocidade de
deposicao de 15 rpm

Nome | Intensidade no alvo Tempo de Espessura Abs. Emiss.
de W das camadas deposicao [s] [nm] Solar [%]
superiores [mA] [%]

D25 600/ 200/ 0 185/78 /514 | 85/30/63 93 8,5

D51 750/ 200/ 0 130/ 105/ 480 | 69/ 40/ 62 96 9

D52 750/ 200/ 0 130/ 115/ 430 | 69/ 44/ 55 96 9,5

D53 750/ 300/ 0 117 /90/480 | 62/33/62 96 9,5

D54 750 /300/0 110 /90/430 | 58/33/55 96 8

D61 750/ 300/ 0 100 /90/390 | 53/33/50 95,5 8

Tabela 11 Parametros de deposicéo e principais carateristicas das amostras multicada para uma velocidade de
deposicdo de 6,6 rpm

Nome | Intensidade no alvo Tempo de Espessura Abs. Emiss.
de W das camadas deposicao [s] [nm] Solar [%]
superiores [mA] [%]
D69 300/200/0 159 /93 /578 61/ 30/ 74 94,5 8,5
D70 350/200/0 136 /93 / 578 52 /30 /74 94,5 8
D78 350/200/0 180 /79 / 504 68/ 26/ 65 95,5 9,5
D80 350/200/0 168 /79 / 450 64 /26 / 58 95 9

Em cada uma das deposicoes efetuadas foram produzidas 6 amostras. Estas, apesar de
idealmente iguais, devido a diferencas na posicdo do porta-substratos, apresentam ligeiras
alteracoes, que serao visiveis na emissividade e na absorcédo solar de cada uma das amostras.
Nas tabelas acima apresentadas encontram-se os valores médios destas propriedades entre as 6
amostras. Foi a partir da medicao destas propriedades que se selecionou um numero mais
restrito de amostras de forma a continuar as caraterizacdes, selecionando as amostras passiveis
de apresentarem melhores resultados.

Uma dessas propriedades é a emissividade, que deve ser estrategicamente controlada.

Para além da medicao a temperatura de 82°C (tabela acima) e devido ao facto de a degradacao
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das amostras ser acelerada com a temperatura, é necessario estudar a resposta dos mesmos
para temperaturas mais elevadas. Assim, utilizando um espetrofotometro capaz de efetuar
medicdes da refletancia até os 16 700 nm, conseguimos determinar que valores a emissividade
das amostras vao assumir para as diferentes temperaturas, utilizando a equacao 9.

A emissividade do substrato utilizado é bastante elevada, atingindo o valor de 25,3% no
caso de nao ser polido. O aco polido (foi sempre o utilizado nas deposicdes) apresenta uma
reducdo significativa, passando para 16,6% (ambos os valores referem-se a temperatura de
400°C).

Apesar do leque alargado de amostras que apresentavam aparentemente bons
resultados (identificados na tabela acima), a emissividade relevou-se, em muitos dos casos, um
entrave para que estas amostras fossem consideradas para aplicacdo nos coletores parabdlicos.
Assim, e com recurso a equacdo 9 foi calculada a emissividade para temperaturas mais

elevadas (400°C) e foi possivel elaborar a Tabela 12.

Tabela 12 Amostras multicamada e respetivas emissividades associadas

RS
Amostra Condicao emissOmetro (82°C) (%) (%)
D51a Submetida a TT (ar — 400°C) 10 8,7 15,8
D51f Submetida a TT (vacuo — 580°C) 8,5 6,3 11,2
D53b Como depositada 9 8,4 15
D53d Submetida a TT (ar — 400°C) 10 8,3 14,2
D54c Como depositada 8,5 8,1 14
D54f Submetida a TT (ar — 400°C) 8 6,9 10,6
D6la Submetida a TT (ar - 400°C) 8 7,8 12
D61c Como depositada 8,5 8,1 13,4
D6le Submetida a TT (vacuo - 580°C) 8 7,4 11,8
D70a Como depositada 8 6,8 10,6
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De facto, a amostra D54f revela-se como sendo das mais promissoras, apresentado um
coeficiente de absorcado solar de 96% e uma emissividade de 8% a 100°C. Apos realizacao dos
testes de longevidade, é a que menos vé inflacionado o valor da emissividade, fixando-se em
10,6% a 400°C. O grafico que apresenta as medicoes da refletancia (num leque alargado de
comprimentos de onda) para a amostra D54f esta apresentado de seguida, Figura 35, em que
sao apresentadas 2 medicdes sendo assim possivel determinar a variacdo que a emissividade

pode sofrer com a temperatura.
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Figura 35 Medidas da refletancia da amostra D54f

Foi a partir dos resultados acima descritos que foi possivel determinar a emissividade
das amostras, abarcando na analise um maior intervalo de comprimentos de onda (até 16,7
pm).

No entanto, e tendo em conta que apos tratamento térmico as amostras tendem a
diminuir o valor da emissividade, a amostra D70 ¢é possivelmente uma amostra a ser mais
profundamente estudada. Os testes de degradacado nao foram realizados nesta amostra por ser
uma das ultimas produzidas, e assim ndo restar tanto tempo como o necessario para efetuar os
testes num longo periodo de horas e ainda enviar a amostra para a caraterizacao necessaria.

Algumas das amostras, ainda que com valores de emissividade a 100°C semelhantes,
para 400°C o valor ja é fortemente alterado. Essa variacao resulta de diferencas nos graficos de
refletancia, que serdo apresentados e explicados mais a frente.

Na Figura 36 observa-se a progressao da emissividade com o aumento da temperatura
para a amostra D54f.
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Figura 36 Evolucao do valor da emissividade para diferentes temperaturas

Como é possivel observar, mesmo para as mais elevadas temperaturas a que o coletor
ira ser submetido, a emissividade apresenta no maximo um valor aproximado de 11%, sendo
que é um valor admissivel para que o rendimento do sistema seja aceitavel. Outras amostras
estudadas, como é o caso da D53b, apresenta, a 400°C, uma emissividade de 15%, sendo este

valor demasiado elevado para os objetivos propostos.

4.5.3. Microscopia 6tica de varrimento

Através da técnica de SEM é possivel ter uma nocao das espessuras apresentadas pelas
diferentes camadas, no entanto, as espessuras medidas em SEM nao correspondem totalmente
ao esperado. Este facto é devido a monitorizacdo da deposicdo ser manual, ou seja, é o
utilizador que desliga a corrente nas fontes, podendo haver sempre um pequeno desfasamento
entre o tempo requerido, e 0 tempo em que as amostras estdo realmente a ser depositadas.
Para além disso, e como é possivel observar nas micografias, ligeiras forcas de compressao
atuam sob as amostras, e podem resultar numa pequena descida no valor das medidas das
mesmas. Facto que explica o dimensionamento das diferentes camadas quando comparado

com as espessuras desejadas. Na Figura 37 estao apresentadas as espessuras desejadas.
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Figura 37 Espessuras esperadas na amostra D69

Na Figura 38 esta apresentada a micrografia da amostra em questao.

mag HV |mode| WD HFW | 500 nm
200000x|5.00kV| SE {51 mm|1.49 pm SEMAT/UM MULTICAMADA

Figura 38 Micrografia com identificacdo das diferentes camadas da amostra D54

Foram efetuadas trés medicOes para validar estatisticamente os resultados. Assim, as
espessuras da amostra acima apresentada sao (e comecando de baixo para cima): 152,1 + 8,0
nm; 52,5 + 59 nm; 30,6 £ 0,8 nm e 58,3 + 4,7 nm. A variacao da espessura desejada e a
espessura real varia entre 10 a 15%. Nas duas camadas intermédias, embora nao sejam
facilmente diferenciadas, foi possivel efetuar as medicdes devido a uma ténue diferenca da
tonalidade, e tendo conhecimento das espessuras esperadas.

Foi estudada uma das amostras produzidas com a velocidade inferior durante a
deposicao. A amostra D69 apresenta um valor de coeficiente de absorcdo solar na casa dos
95%, mas com uma emissividade de 8% a 100°C. A deposicao foi realizada de modo a que a as

camadas apresentassem as espessuras indicadas na Figura 39.
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Figura 39 Espessuras esperadas na amostra D69

Na Figura 40 observa-se a micrografia da amostra.

mag HV det |mode| WD HFW 300 nm
300000 x |5.00kV|TLD| SE 4.9 mm|995nm SEMAT/UM 69

Figura 40 Micrografia com identificacao das diferentes camadas da amostra D69

As camadas apresentadas tém uma espessura de 140,1 + 5,3 nm; 87,8 + 3,6 nm e
69,1 + 3,2 nm. Mais uma vez, foram efetuadas trés medicdes.

Apenas se distinguem 3 das 4 camadas depositadas. A camada central sera aquela que
deveria apresentar duas camadas, no entanto, e devido ha proximidade das condicdes de
deposicao entre as mesmas, a diferenca entre as duas revelou-se insuficiente para se poder

observar.
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4.5.4. Difracao de raios-X

A analise por DRX permite identificar a estrutura cristalina dos materiais presentes nas
amostras. Na Tabela 14 estdo apresentadas as condicdes destas amostras nas quais se realizou
a analise. A escolha destas condicdes teve em conta a absorcdo elevada que é conseguida

quando estas camadas funcionam em conjunto, perfazendo assim uma multicamada.

Tabela 13 Condicdes de deposicao das amostras estudadas por DRX

Nome | Velocidade de Intensidade aplicada
deposicao [rpm] no alvo de W [mA]

D66 15 300
D67 15 750
D76 6,6 200
D77 6,6 350

E apresentado de seguida na Figura 41 o difratograma do substrado para despistar
eventuais picos referentes ao aco que possam vir a aparecer nas restantes analises.

SS

SS SS

40 45 50 55 60
Angulo 26 (°)

Figura 41 Difratograma correspondente ao substrato utilizado

Existem 3 planos de orientacdo distintos no aco, refentes as diferentes fases que ele

pode apresentar, tais como a austenite e a ferrite.
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Na Figura 42 estao representados os difratogramas das camadas simples com

velocidades de deposicao e intensidades aplicadas no alvo distintas.

—— D66 - 300 mA (15 rpm)
D67 - 750 mA (15 rpm)

Intensidade (u.a.)

——D76-200 mA (6,6 rpm)
——D77-350 mA (6,6 rpm)

L B S S B S s B S S S e S S e e e e |

30 35 40 45 50 55 60
Angulo 26 (°)

Figura 42 Analise XRD das camadas simples selecionadas

Pela analise da figura acima apresentada conseguimos observar que as amostras tem
um comportamento quasi amorfo. Isto porque, apesar de ndo possuirem picos extremamente
bem definidos, a bossa que aparece em todas as analises faz suscitar a ideia de que tenha
ocorrido a formacdo de nano cristais, fazendo com que a amostra nao seja totalmente amorfa.
Este comportamento é mais evidente na amostra D67, amostra na qual a bossa é mais estreita,
e por isso, tendencialmente cristalina.

Note-se que alguns dos picos sdo comuns a algumas amostras, reforcando assim a
certeza de que as amostras nao diferem muito, a nivel estrutural, entre si.

Apenas o pico a 40,3° sera respetivo a deposicado, sendo referentes a estruturas semi
cristalinas de tungsténio. Os outros picos, e por comparacéo com a Figura 34, serao referentes
ao substrato. Comparando as deposicdes efetuadas com velocidade de rotacdo de 15 rpm (D66
e D67) com 6,6 rpm (D76 e D77) apenas se evidencia uma bossa mais alargada para a

velocidade inferior, no entanto, os picos mantém-se.
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Apesar de o0s ensaios terem sido realizados com incidéncia rasante para poder minimizar
0 aparecimento de picos referentes ao aco, como é possivel observar, ndo foi suficiente para
despistar essa informacdo. Os picos referentes ao substrato sdo, efetivamente, os mais
significativos, induzindo que seria necessario efetuar deposicdes mais longas para que a analise
nao atingisse o substrato.

A bossa existente nas diferentes analises vai tornando-se mais estreita com o aumento
da % de tungsténio presente, indicando que possa existir a formacdo de nanocristais desse
metal.

Quanto as amostras multicamada, foram estudadas as amostras D51 e D54. A diferenca
entre estas é relativa 8 camada intermédia superior (variando a intensidade aplicada de 200 mA

e 300 mA,). A analise das mesmas é apresentada na Figura 43.

(110)

ss w

SS (2000 —— D51

—D54

Intensidade (u.a.)

30 35 40 45 50 55 60
Angulo (26)

Figura 43 Analise DRX as amostras multicamada

A intensidade elevada em determinados pontos das amostras D51 e D54, e o baixo
ruido (o resto do espetro encontra-se com muito reduzida intensidade) faz pensar que as
amostras multicamada serao cristalinas. No entanto, apenas se detetam picos de W e de aco
inoxidavel (devido as amostras serem muito finas a analise revela, mais uma vez, dados sobre o
substrato). Assim pode apenas a camada constituida unicamente por W apresentar
cristalinidade, uma vez que as outras ja foram analisadas separadamente, e ndo foram

encontrados picos relativos a ligacdes entre o W e outros elementos.
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4.5.5. Tratamentos térmicos em atmosfera oxidativa

As amostras selecionadas apresentavam valores de absorcdo superiores a 95% e
emissividade igual a 8%, a 82°C. Estas foram sujeitas a envelhecimento num forno a 400°C. A
emissividade nao sofreu alteracdo, ou seja, as amostras revelaram um bom comportamento
quando submetidas a estas condicoes. Na Figura 44 observa-se a resposta das mesmas

amostras quanto a absorcédo da radiacao solar.
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Figura 44 Variacdo do coeficiente de absorcao solar das amostras submetidas a testes de envelhecimento

Como ¢ facilmente observavel, as amostras ndo sofreram grande alteracdo, ficando a
variacao muito abaixo dos 5% estipulados para se considerar que as amostras possuem um
tempo de vida superior a 25 anos (uma vez que ndo houve variacdo na emissividade, a variacéo
na absorcao solar sera o Unico fator a considerar). De facto, observa-se até num dos casos
(D52a) uma variacao positiva, ou seja, supostamente apds o envelhecimento induzido a amostra
estaria a absorver mais radiacao solar, o que se reflete nas medicoes de refletancia. No entanto,
esta variacdo inferior a meio ponto percentual pode ser devida aos préprios aparelhos utilizados,
que possuem sempre erros de leitura. Isto porque, as amostras quando sujeitas a elevadas

temperaturas, devem degradar-se e nao melhorar as propriedades.
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As amostras foram ainda submetidas, apos os testes acima descritos, a um tratamento
térmico de 260 h, a 600°C na mesma atmosfera oxidativa. Este ensaio, de extrema violéncia
(bem mais do que a aplicacao pratica dos absorvedores), revelou uma boa resposta por parte
das amostras. De facto, a variacdo ocorrida nas amostras ndo superou 1%, continuando a

apresentar coeficiente de absorcédo solar na ordem dos 95%.

4.5.6. Teste da estabilidade térmica em vacuo

A semelhanca do que aconteceu com as amostras em atmosfera oxidativa, as amostras
(neste caso sujeitas a uma temperatura de 580°C num forno em vacuo), viram a sua
emissividade manter-se constante ao longo dos ensaios efetuados.

A variacado da absorcao solar esta representada na Figura 45b.
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Figura 45 Variacdo do coeficiente de absorcédo solar das amostras submetidas a testes de envelhecimento a vacuo

Aqui observa-se que houve uma ligeira deterioracao das amostras, no entanto, mais uma
vez estava variacao é em todas as amostras bastante inferior ao limite estipulado de 5%,
assegurando assim, a viabilidade da aplicacao industrial destas amostras.

Duas das amostras foram submetidas a elevadas temperaturas por mais de 1000 h,
indicando uma boa resposta que o0s absorvedores teriam quando aplicados num coletor

parabolico. Nao & demais referir que a temperatura de trabalho dos mesmos é de 400°C, bem
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inferior a temperatura em que as amostras estiveram submetidas, pelo que possivelmente a

variacao das propriedades seria ainda menor.

4.5.7. Comparacao da refletancia antes e apos testes de longevidade

Como foi possivel reparar, existem alteracao das propriedades com a realizacao dos
testes de longevidade, e por isso, a analise apresentada de seguida pretende que se comparem
as amostras quanto a sua refletancia antes e apds os tratamentos térmicos realizados. Aos 2500
nm nota-se pequenas oscilacdes nos graficos, resultantes da necessidade de utilizar dois
instrumentos diferentes, com erros associados em ambos.

Na Figura 46 compara-se a refletdncia das amostras D54f antes e apos tratamento

térmico em atmosfera oxidativa.
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Figura 46 Valores de refletancia antes e apos tratamento térmico a amostra D54f

A amostra apresenta, apos tratamento térmico, uma pequena diminuicao da absorcao
solar (devido a uma bossa na zona dos 700 nm). A amostra ndo apresenta grande variacao da
refletdncia apds tratamento térmico (devido a utilizacdo de mais do que um espetrofotometro,
com correcdes necessarias entre eles, a ligeira deslocacao observada nao pode ser considerada

relevante).
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A analise para comprimentos de onda superiores permite determinar o valor da
emissividade, tanto a temperatura ambiente, como para a temperatura de trabalho. No caso da
amostra em analise, D54f, a emissividade a temperatura de 82°C ¢é de 8%. No grafico observa-se
que a partir dos 4000 nm a refletancia fixa-se sempre acima dos 90%, fazendo com que se
obtenha uma emissividade reduzida. O valor da emissividade a 400°C ¢ influenciado pela forma
como a refletancia efetua a passagem entre os dois patamares. Devido a essa transicdo, neste
caso, ser consideravelmente abrupta, faz com que seja esta a amostra que apresente um melhor
comportamento (emissividade de 10,6% como ja referido).

Na Figura 47 apresenta-se a comparacdo do valores de refletdncia da amostra D51f

antes e apos tratamento térmico em vacuo.
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Figura 47Valores de refletancia antes e apos tratamento térmico a amostra D51f

Novamente observa-se que na zona de maior intensiade solar os valores de refletancia
sobem ligeiramente, fazendo com que a absorcao solar diminua.

A amostra D51f, que sofreu tratamento térmico em vacuo, apresenta, tal como a analise
anterior, uma refletancia superior a 90% para comprimentos de onda elevados. No entanto,
contrariamente a amostra D54f, a passagem entre os dois patamares nao é tdo repentina (por
exemplo, aos 3000 nm mostra uma refletancia de aproximadamente 70% enquanto que a D54f
ja apresenta valores na casa dos 80%). Esse facto revela-se crucial para que esta amostra emita

ligeiramente mais para elevadas temperaturas (11,2%).
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Na Figura 48 apresenta-se a refletancia da amostra D70a, sem sofrer nenhum

tratamento térmico.
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Figura 48 Analise da refletancia da amostra D70

Na analise da amostra D70a, observa-se que a mesma tem o comportamento mais
proximo do desejavel, atingindo 80% de refletancia para comprimentos de onda da ordem de
3000 nm. Isto sugere, pelo estudo que temos das outras analises, que apos tratamento térmico,

esta amostra possa apresentar valores de emissividade abaixo de 10% a temperatura de trabalho
(400°C).

4.6. Comparacao da velocidade de rotacao durante a deposicao

Apds efetuar as analises apresentadas ao longo do projeto, ird ser apresentada a

comparacao entre as duas velocidades estudadas.

De facto, sao de salientar algumas diferencas na producdao das amostras, que até ja
foram indicadas ao longo do projeto.

Quanto aos resultados, em ambas as velocidades foram atingidos valores superiores a
95% de absorcdo solar, embora ligeiramente melhor para a velocidade de deposicao superior.
Quanto a emissividade, embora os resultados estejam no mesmo patamar, a amostra D70

(produzida com velocidade de rotacdo inferior), como ja referido, apresenta a possibilidade de
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ser a que possui uma emissividade a 400°C inferior a 10%. Se tal propriedade apresentar um
valor abaixo de 10%, pode induzir uma clara vantagem em realizar as deposicoes variando a
velocidade dos porta-substratos, de modo a continuar a pesquisa para ser obtido o melhor
absorvedor possivel.

Na Figura 49 observa-se a comparacao entre duas amostras, quanto a refletancia. A
amostra D54e foi processada com a velocidade de deposicao de 15 rpm enquanto que a D70a

com velocidade de 6,6 rpm.
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Figura 49 Analise da refletancia das amostras D54c e D70a

A amostra D70a, apesar de possuir um coeficiente de absorcao mais baixo, apresenta
valores de refletancia que indiciam bons resultados. Isto porque, e como pode ser visualizado, a
curva esta ligeiramente deslocada para a esquerda, e para comprimentos de onda superiores
pode indicar melhores propriedades da emissividade do que na amostra D54e.

Tendo estes resultados, percebe-se que a alteracdo na velocidade de deposicao pode
resultar em melhores performances por parte dos absorvedores solares, e por isso, a

necessidade de estudar mais profundamente, outras velocidades de rotacéo.
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Capitulo 5

Conclusoes
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5.1. Conclusao

Com a realizacdo deste trabalho, que pretendia desenvolver sistemas oticos o mais
eficiente possivel, teve uma primeira fase onde foram depositadas camadas de compositos
ceramico metal do tipo AISiO:W, variando a intensidade da corrente aplicada no alvo metalico
(tungsténio), variando assim a fracao em volume do tungsténio. O incremento da fracao em
volume do tungsténio nos filmes faz alterar as propriedades oticas das amostras em estudo,
fazendo com que estas possam apresentar comportamento isolante, semicondutor ou metalico.
Esta variacao entre as camadas vai influenciar o modo como a amostra multicamada absorve a
radiacao solar. O estudo destas propriedades, através de medicOes da refletancia e trasmitancia,
permitiu determinar o coeficiente de extincdo e indice de refracdo, distinguindo assim as
diferentes amostras produzidas.

Apds estudo das camadas individuais, as constantes o6ticas foram utilizadas num
processo de simulacdo computacional para selecionar as camadas a utilizar e assim determinar
as condicdes de processamento que dariam origem as amostras multicamada que respeitassem
0s requisitos pré-estabelecidos.

De entre as camadas constituintes, a primeira, unicamente constituida por W, é a tnica
a apresentar estrutura cristalina, apresentando um crescimento colunar, sendo que esse fator a
torna mais suscetivel de sofrer degradacdao quando em contacto com o oxigénio. No entanto, e
como a deposicao se da em condicdes de vacuo médio, e sao depositadas 3 camadas sobre a
camada metalica, o W estara protegido por essas 3 camadas.

Foi conseguido um leque alargado de amostras que apresentavam resultados
apreciaveis, possuindo coeficientes de absorcao solar a oscilar entre os 95 e 96%, com a
emissividade entre os 8 e 9% a 82°C. Ao longo do projeto, e para que se tentasse atingir valores
de emissividade mais reduzidos, alterou-se a velocidade que os porta-substratos estao sujeitos
durante a deposicao. Essa variacdo nao revelou grandes resultados, no entanto seria necessario
mais tempo para aprofundar o estudo da mesma.

0 parametro da emissividade foi aquele que se revelou mais dificil de controlar, obtendo-
se valores acima do desejado. Este parametro aumenta com a temperatura, e devido a elevada
temperatura de trabalho a que os absorvedores estdo sujeitos (400°C), foi analisada a

emissividade apresentada pelas amostras a elevadas temperaturas. Foi com essa caraterizacao
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que varias amostras foram afastadas devido aos elevados valores que apresentavam. No
entanto, a amostra D54f foi a que revelou um melhor comportamento, apresentando 10,6% de
emissividade a 400°C, que aliando aos 95,5% de absorcéo solar, apresenta-se como a melhor
solucao encontrada.

Também se verificou que as amostras resistem bem aos testes de envelhecimento a que
foram sujeitos, sendo que todas as amostras submetidas, durante varias horas, em forno a
vacuo (580°C) e forno com ar (400°C) viram as suas propriedades praticamente inalteradas.
Estes resultados sdo extremamente favoraveis pois as condicdes reais a que os absorvedores
estarao sujeitos (400°C em vacuo) sdo menos agressivas que as estudadas, pelo que se espera
qgue 0s mesmos apresentem um bom tempo de vida, rentabilizando dessa forma o investimento
inicial.

Apds realizar mais de 80 deposicdes, entre simples e multicamadas, proceder a
simulacdes computacionais, efetuar testes de degradacdo e extensivas caraterizacdes, os
resultados apresentados, que resultam de um longo trabalho ao longo do ano, mostram que a
proposta apresentada é passivel de ser aplicada nos coletores parabolicos, podendo ser uma

alternativa benéfica aos sistemas o6ticos atualmente utilizados.

5.2. Propostas para trabalhos futuros

Como qualquer trabalho cientifico, todo este projeto nao deve ser considerado estanque,
€ por isso, existira sempre a possibilidade de realizar novos trabalhos de modo a que a eficiéncia
do sistema seja sempre melhorada, levando a resultados cada vez mais promissores.

Sendo assim, decidi aqui destacar algumas tarefas que podiam ser realizadas apos o

término do meu trabalho, tais como:

Efetuar novas analises de EDX e XPS para apurar resultados mais viaveis e utilizar outra

técnica complementar;

Efetuar tratamento térmico & amostra D70 para descobrir se a mesma apresenta uma

emissividade inferior a 10% a 400°C;

82



Desenvolvimento de sistemas éticos baseados em multicamada ceramico/metal para aplicacdes de absorcédo da radiacao solar

Continuar o estudo da variacdo da velocidade de rotacdo aquando da deposicdo, uma
vez que os resultados ndo foram totalmente conclusivos, e por isso, existe a possibilidade de

melhores sistemas 6ticos serem produzidos;

Utilizar outro elemento metalico, por exemplo a prata, uma vez que é conhecido ser um

metal com reduzida emissao térmica e elevada absorcao solar [76];

Tentar realizar as deposicdes 0 mais homogeneamente possivel, de forma a reduzir as

variacoes entre amostras produzidas sob as mesmas condicoes.
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