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RESUMO

A conversdo solar térmica consiste no aproveitamento do calor transmitido pela
radiacdo solar e em seu uso no aquecimento de dgua para uso residencial e na geracao
de vapor para processos industriais. E uma das formas mais simples de aproveitamento
da energia oriunda da radiacdo solar. No entanto, existem limitagcdes em seu uso
principalmente relacionadas a processos que exigem temperaturas mais elevadas. As
superficies seletivas apresentam-se como uma alternativa recente e eficaz na busca pelo
aumento da eficiéncia da conversdo termossolar. Este trabalho se propde a desenvolver
um novo tipo de superficie seletiva do tipo Cermet, composto por duas (100nm e 50nm
de espessura, fragdes volumétricas de 0,40 e 0,15 em Cr, respectivamente) ou trés
subcamadas (mesma configuragdo anterior com uma camada extra de SiO, com 20nm
de espessura), revestindo dois tipos de substratos metalicos: cobre e aco inoxidavel 304.
Esses revestimentos foram preparados via co-sputtering e caracterizados opticamente
nas faixas ultravioleta, visivel, infravermelho préximo e infravermelho médio do
espectro eletromagnético. Foi realizada também a avaliacdo morfolégica dos
revestimentos por microscopia de forca atomica (AFM) e perfilometria Optica, além da
caracterizacdo quimica por Difratometria de Raios-X. Os resultados mostraram que os
filmes produzidos apresentaram elevadas seletividades Opticas, com destaque para os
filmes depositados em substrato de aco inoxiddvel 304. Observou-se também nos
revestimentos obtidos que o Cr integrou-se a cadeia do SiO,, haja vista a presenca de
ligacOes do tipo Cr-O-Si em sua estrutura. Além disso, a estrutura dos filmes formados
apresentou cardter amorfo nas duas configuragdes avaliadas. Destaca-se também que a
inclusdo de um revestimento anti-refletivo para radiacdo infravermelha surtiu o efeito
esperado e provocou a reducdo da emissividade dos revestimentos avaliados, além de

apresentar um efeito redutor da rugosidade superficial dos revestimentos.

Palavras-chave: Superficies seletivas, radiacdo solar, cermet, Cr, SiO,.
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ABSTRACT

Solar thermal conversion consists in the use of the heat transmitted by solar radiation to
heat up water in residences and to produce steam for industrial processes. It is one of the
simplest ways of harnessing energy from solar radiation. Despite this, there are
limitations in its use mainly related to processes that require higher temperatures.
Selective surfaces are a recent and effective alternative in the quest for increased thermo
solar conversion efficiency. This work proposes to develop a new type of selective
Cermet surface, composed of two (100nm and 50nm thick, volumetric fractions of 0,40
and 0,15 in Cr, respectively) or three sublayers (the same previous configuration with a
Layer of SiO, with a thickness of 20 nm), covering two types of metal substrates:
copper and 304 stainless steel. These coatings were prepared by co-sputtering and
optically characterized in the ultraviolet, visible, near infrared and mid-infrared bands of
the electromagnetic spectrum. Morphological evaluation of the coatings by atomic force
microscopy (AFM) and optical profilometry, besides the chemical characterization by
X-ray diffraction, were performed. Results showed that the films produced presented
high optical selectivities, especially the films deposited on 304 stainless steel substrate.
It was also observed that the Cr was integrated to the SiO; chain, due to the presence of
Cr-O-Si links in its structure. In addition, the structure of the formed films presented
amorphous character in the two configurations evaluated. It was also shown that the
inclusion of an anti-reflective coating for infrared radiation had the expected effect and
caused a reduction in the emissivity of the coatings evaluated, besides having a reducing

effect on the surface roughness of the coatings.

Keywords: Selective surface, solar radiation, cermet, Cr, SiO,.
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CAPITULO 1

APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

A preocupacdo com o esgotamento das reservas de energias ndo-renovaveis tem
estado cada dia mais em evidéncia e apresenta-se como uma das principais
problematicas a serem resolvidas pelo homem. Essa discussdo ganhou forca a partir do
final da década de 90 com a assinatura do Protocolo de Kyoto. Para os proximos 50-100
anos € necessdria uma reducdo de aproximadamente 50% na emissdo de gases que
provocam o efeito estufa no planeta Terra (SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012).

Neste contexto, as fontes alternativas e renovaveis de energia, tais como energia
solar, edlica e da biomassa, ttm ganhado destaque, inclusive com o crescimento e o
fortalecimento de pesquisas envolvendo a utilizacdo destas formas de energia a nivel
mundial (EDITORIAL, 2015; BERIZZI et al., 2015; UECKERDT et al., 2015;
VOINOV et al., 2015).

O Brasil possui uma matriz energética para geracdo de eletricidade oriunda
principalmente de fontes renovdveis, através da geracdo de energia por sua conversiao
hidrelétrica. Este dado coloca o Brasil a frente de paises como a Alemanha e os Estados
Unidos no uso de fontes renovaveis de energia, haja visto que esses paises tem sua
matriz energética composta principalmente de fontes ndo-renovéveis (EIA, 2017; ISE-
FRAUNHOEFER, 2017). ). A Tabela 1 mostra o panorama da geracao de energia elétrica
no Brasil, na Alemanha e nos Estados Unidos no ano de 2015.

No entanto, no tocante a geracdo de energia elétrica a partir de outras fontes
renovaveis como a edlica e a solar, o Brasil ainda apresenta percentuais inferiores a

Alemanha e aos Estados Unidos (EIA, 2017; ISE-FRAUNHOFER, 2017

14



Tabela 1. Origem da energia elétrica gerada no Brasil, nos Estados Unidos e na
Alemanha no ano-base de 2015 (EIA, 2017; ISE-FRAUNHOFER, 2017; EPE, 2016).

Energia elétrica gerada (%)

Origem da energia

Brasil EUA Alemanha
Hidraulica 64,0 6,1 3,6
Derivados de petréleo 4,8 0,7 0,0
Carvao e derivados 4.5 33,2 43,6
Nuclear 2.4 19,6 15,6
Gas natural e outros gases 12,9 33,0 5,4
Biomassa 8,0 1,5 10,1
Edlica 3,5 4,7 15,1
Solar 0,01 0,6 6,6
Geotérmica 0,0 0,4 0,0

Apesar dos niveis de irradiacdao solar no Brasil ao longo do ano estarem dentre
os maiores do mundo (TIBA et al., 2000; PEREIRA et al., 2006), a matriz energética
nacional possui uma parcela pequena de seu montante associada as modalidades
renovaveis de geracdo de energia (ANEEL, 2008, 2014; EPE, 2016). Essa parcela ¢
menor ainda se considerarmos somente a energia oriunda do aproveitamento da
radiacao solar (ANEEL, 2008, 2014; EPE, 2016).

Segundo informacdes do Atlas Solarimétrico do Brasil (TIBA et al., 2000), a
radiacdo solar global didria na regido Nordeste pode chegar a valores proximos as
regides do planeta onde ocorrem os melhores niveis de incidéncia da radiacdo solar,
como Dongola, no Suddo e Dagget, nos Estados Unidos.

No tocante a variacdo da incidéncia da radiacdo solar ao longo do ano, o Brasil
apresenta indices menores do que outros lugares, o que significa que a incidéncia de
radiacdo solar é mais constante aqui ao longo do ano, aspecto importante para o
aproveitamento dessa energia. A Tabela 2 mostra essa variagdo a partir de médias

mensais e anuais em alguns lugares do mundo.
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Tabela 2. Médias mensais de radiacdo solar didria em algumas localidades do mundo.
Adaptado de Tiba et al (2000).

Média do més Média do més Média de Razao entre
. com menor com maior incidéncia média do més de
Localidade e ey e . ean e s . ..
incidéncia incidéncia anual maxima e minima
(MJ/m?) (MJ/m?) (MJ/m?) incidéncias
Dongola - .

Sudio 19,1 (dezembro) 27,7 (maio) 23,8 1,5
Dagget - USA 7,8 (dezembro) 31,3 (junho) 20,9 4,0
Belém - PA - .

Brasil 14,2 (fevereiro) 19,9 (agosto) 17,5 1.4
Floriano . PL- 17,0 (fevereiro) 22,5 (setembro) 19,7 1,3

Brasil

Petrolina - PE - )

Brasil 16,2 (junho) 22,7 (outubro) 19,7 1,4

Bom Jesus da
Lapa - BA - 15,9 (junho) 21,1 (outubro) 19,7 1,3

Brasil
Cuiaba - MT - )

Brasil 14,7 (junho) 20,2 (outubro) 18,0 1.4

Belo Horizonte )
" MG - Brasil 13,8 (junho) 18,6 (outubro) 16,4 1,3
Curitiba - PR - . ..

Brasil 9,7 (junho) 19,4 (janeiro) 14,2 2,0
Porto Alegre - .

RS - Brasil 8,3 (junho) 22,1 (dezembro) 15,0 2,7

A maneira mais simples e direta de aproveitamento da energia solar é através de
sua conversao térmica. A conversdo solar térmica consiste no aproveitamento do calor
transmitido pela radiac@o solar. Esta forma de energia € utilizada mais comumente no
aquecimento de &4gua para uso residencial e na geracdo de vapor para processos
industriais (WEISS; ROMMEL, 2008). Em ambas as aplicacdes, utilizam-se trocadores
de calor especiais chamados de coletores solares para promover o aquecimento do
fluido de interesse.

Os Estados Unidos tem uma grande experiéncia com as centrais de geracdo de
energia a partir da conversao solar térmica. Essas centrais sdo chamadas de Centrais
Heliotérmicas. As SEGS (Solar Electric Generation Systems) possuem atualmente 354
MW de poténcia instalados na Califérnia, divididos em nove usinas com capacidades
nominais de 14 a 80MW, construidas entre 1984 ¢ 1991 (PRICE; HASSANI, 2002;
FRIER, 1999).
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Uma segunda usina que teve sua construcdo concluida em 2007, também nos
Estados Unidos € a usina Nevada One com uma capacidade de 64MW, o suficiente para
abastecer 14000 casas por dia (ACCIONA, 2013).

Na Espanha foi construida a Andasol 1, a primeira usina heliotérmica comercial
da Europa, com inicio de funcionamento em 2008 (FLAGSOL, 2013). Esta usina
possui uma poténcia de SOMW e dispde de um sistema de estocagem de energia,
reduzindo a necessidade de uso de um combustivel auxiliar para os periodos de baixa na
geragdo de energia (ENERMODAL; MARBEK, 1999).

No entanto, apesar da conversao solar térmica apresentar uma boa relacao custo-
beneficio (SANI et al., 2012), esta utilizacdo encontra limitacdes quando se busca
aquecer fluidos a uma temperatura entre 100°C e 400°C (coletores de média
temperatura) ou acima de 400°C (coletores de alta temperatura). Estas limita¢des estdo
associadas ao fato de que quanto maior for a temperatura do coletor solar, maior serd a
quantidade de calor emitido por radiacdo (INCROPERA; WITT, 1992) e, por outro
lado, os materiais dos quais sdo feitos os coletores também precisam ter estabilidade
térmica nessas faixas de temperatura.

Como a emissdo de calor por radiacio € um fenomeno de superficie
(INCROPERA; WITT, 1992), Tabor (1961) e outros autores (KOKOROPOULOS et
al.,, 1959; SHAFFER, 1958) propuseram que os coletores solares fossem revestidos
superficialmente com materiais que fossem bons absorvedores de radiacdo na faixa
espectral da irradiacdo solar (300nm a 2500nm) e ao mesmo tempo emitissem pouco
calor na faixa espectral associada a emissdo de calor por radiacdo nas temperaturas em
que esses coletores operam (2500nm a 100000nm). Esses revestimentos receberam o
nome de superficies seletivas.

Desde entdo, varios autores (SILVA, 1985; VILELA, 1985; MEDEIROS, 2016;
EHRMANN; REINEKE-KOCH, 2012; PETITJEAN; VANDER POORTEN, 1980;
SANI et al., 2012; YIN et al., 2009; SATHIARAJ et al., 1990; WANG et al., 2011;
ZHENG et al., 2013; FAROOQ et al., 1998; KARLSSON et al., 1982; BARSHILIA et
al., 2008) tém se preocupado em melhorar a relagdo entre absortividade (capacidade de
absorver a radiacdo incidente) e a emissividade (capacidade de emitir radiacdo em
relacdo a um emissor ideal) dessas superficies visando um melhor rendimento dos
coletores solares, que varia atualmente entre 30% e 70% para coletores de placas planas

dependendo se sua temperatura de operacao (HODGE; FARIA, 2011).
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Diferentes tipos de revestimento tém sido estudados, mas em todos eles tem-se
buscado a melhoria da relagdo absortividade/emissividade a partir de: (i) uso de
materiais que apresentem intrinsecamente propriedades absorvedoras de radiacdo na
faixa espectral emitida pelo sol, (ii) superposicao de diversos revestimentos de maneira
a obter um ganho na absorcao da radiacdo solar a partir de efeitos de interferéncia dptica
destrutiva da radiagdo no interior do filme, (iii) texturizacdo de superficies, criando
armadilhas Opticas para a radiagdo incidente, (iv) construcdo de filmes de materiais
compositos, buscando associar a estabilidade térmica dos ceramicos com a alta
condutividade térmica e elétrica dos metais, e (v) combinacdes de todas as maneiras
citadas anteriormente (KENNEDY, 2002; MARTINS, 2010).

Além disso, € necessdrio que a deposic¢do do revestimento opticamente seletivo
seja realizada de maneira eficaz, garantindo que a conversdo solar térmica seja
homogénea por todo coletor. E desejivel também que haja uma boa aderéncia entre o
material depositado e o substrato e que o mesmo revestimento também atue protegendo
o substrato contra corrosdo, visto que este € geralmente composto por um material
metélico (TEIXEIRA, 2011; ATKINSON et al., 2015).

Por outro lado, a técnica utilizada na aplicagao do revestimento seletivo sobre o
coletor solar também se apresenta como uma varidvel fundamental ao €xito de boas
propriedades Opticas do revestimento. Isso porque cada técnica permite um controle
diferente sobre a morfologia dos filmes que se estd construindo, indo desde técnicas
cujos filmes se formam por deposicoes de camadas de dtomos até outras onde o
crescimento se dd pela “pintura” da superficie que se pretende revestir. A Tabela 3
sumariza algumas das principais técnicas utilizadas na fabricacdo de superficies

seletivas, destacando a maneira de crescimento dos filmes em cada uma dessas técnicas.
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Tabela 3. Tecnologias de fabricacdo de filmes finos. Adaptado de Granqvist (2012).

.~ L Deposicao de Deposicao Modificaciao
Deposicao atomistica , Z . . .
particulas macroscopica superficial
. L. Processos por via Conversao
Sob vacuo Spray térmico , . ..
umida quimica
~ ® Pulverizacao 2 . . xidaca
¢ Evaporacao Czaca0 2 ¢ pintura ‘ .O acao
plasma anddica
e Epitaxia sob feixe molecular ® Pulverizacdo a . . . ~
[ ] [ ]
(MBE) chama Dip coating Nitretacdo
¢ Deposicao por feixe de ions ® Spin coating

Imerso em plasma

¢ Pulverizacao catédica (Sputtering)

® Metalizacdo idnica

® Deposicao por descarga luminescente

Em ambiente eletrolitico
¢ Eletrodeposicao

Ambiente de vapor quimico
® Deposicao quimica de vapor
® Spray-pirdlise

Dentre as técnicas utilizadas, os processos de deposicdo fisica de vapor
(Physical Vapour Deposition, usualmente denotadas por PVD) tém ganhado cada vez
mais espaco pelo fato de serem processos com varidveis de controle que permitem o
crescimento de filmes satisfatoriamente homogéneos, por propiciarem a obtencdo de
revestimentos da ordem de alguns nanometros de espessura, com diferentes
composi¢des, e de ndo gerarem residuos a serem descartados apds o processo de
fabricacdo (SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012).

Portanto, o comportamento fisico de uma superficie seletiva é determinado tanto
pela técnica de fabricacdo utilizada quanto pelo tipo de material e os parametros de
fabricagao.

Do ponto de vista da comercializa¢do dos revestimentos seletivos absorvedores,
existem disponiveis alguns produtos fabricados principalmente na Europa, na Asia e nos
Estados Unidos. Esses revestimentos podem ser agrupados em trés grupos, sendo o
primeiro com produtos que suportam temperaturas até 100°C (considerada faixa de
baixas temperaturas), o segundo com produtos suportando temperaturas entre 100°C e
400°C (considerada faixa de médias temperaturas) e o terceiro com bom desempenho

acima de 400°C (considerada faixa de altas temperaturas). A Tabela 4 apresenta
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algumas superficies seletivas produzidas comercialmente, enfatizando suas propriedades

Opticas, a faixa de temperaturas de estabilidade e seus processos de fabricagao.

Tabela 4. Superficies seletivas comerciais. Adaptado de Kennedy (2002) e Selvakumar
e Barshilia (2012).

Emissividade Estabilidade

Revestimento  Fabricacdo  Absortividade (100°C) térmica Fabricante
Aco Inoxidavel - Conversdo — 65 93 010  <200°Cnoar SEL, INCO
modificado quimica
Niquel Negro _ o
(NiS-ZnS) Eletrodeposi¢ao 0,88-0,96 0,03-0,10 <200°C no ar Maxorb
Cromo Negro 400°C no Chré\frligoat
g Eletrodeposi¢ao 0,97 0,09 vacuo e 350°C .
(Cr-Cr,03) Energie
no ar .
Solaire
Ni-NiOy Sputtering 0,96 0,10 300°C no ar Sunstrip
Mo-ALO; Sputtering 0,96 0,16 (350°C) >20-300°Cno Solel
Vacuo
Mo-Al,0; Sputtering 0,96 0,06 350°C) >20-300°Cmo 1 osun
vacuo
Mo-SiO; Sputtering 0,94 0,13 (580°C)  80CN0 ) oclantoni
vacuo
W-ALO; Sputtering 0,96 0,16 (350°C) O'ngl)lf no Solel

Na Tabela 4 pode-se observar que dentre os revestimentos disponiveis
comercialmente, o Cromo Negro fabricado por eletrodeposicio € o que apresenta
melhores caracteristicas Opticas, no entanto este revestimento nao estd dentre os que
apresentam maior estabilidade térmica. Neste segundo quesito, os revestimentos
fabricados por Sputtering apresentam um melhor comportamento, principalmente o
composito Mo-SiO;, cuja estabilidade chega a 580°C no vacuo.

Convém notar que os dois revestimentos destacados no pardgrafo anterior sao
revestimentos compositos do tipo Cermet (CERamica-METal), salientando que no
Cromo Negro a fase matriz é o 6xido de cromo III (Cr,O3) que apresenta propriedades
Opticas intrinsecas mais apropriadas ao seu uso como superficie seletiva, haja visto que
esse material apresenta alguma absortividade na faixa do espectro solar, mas que deixa a
desejar no tocante a estabilidade térmica acima dos 200°C, além de ser fabricado por um
processo cujo controle da quantidade de metal, nesse caso o cromo, na fase matriz

Cr,03 € dificil de ser realizado. A Figura 1 mostra a refletividade espectral do Cr,0s.
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Figura 1. Refletividade de alguns materiais, com destaque para o Cr,O3 em pé. As
curvas com legendas iniciadas em “S” referem-se a misturas Cr,0O3, TiO,, Al,O03 e V,0s5
em diferentes propor¢oes. Adaptado de Thongkanluang et al. (2010).

Ja no revestimento composto por Mo-SiO,, a fase matriz de diéxido de silicio
(S10,) proporciona a esse filme uma elevada estabilidade térmica, chegando até 580°C
no vicuo. No entanto, a absortividade desse revestimento € inferior ao Cromo Negro
pelo fato do SiO, ndo apresentar absorcdo intrinseca da radiag@o solar, visto que esse
material transmite a maior parte da radiacao da faixa correspondente ao espectro solar,
como mostrado na Fig. 2.

A absor¢cdo que o revestimento Mo-SiO, apresenta estd ligada a outros
fendmenos como a inser¢do de niveis eletronicos pela presenca do molibdénio,
proporcionando a absor¢cdo pela transi¢do eletronica, a atenuagdo da reflexdo nas
interfaces ar-revestimento e revestimento-substrato aumentando o ganho energético dos
coletores, além da interferéncia Optica destrutiva que pode ocorrer, dependendo da

espessura do revestimento (FOX, 2010; KARLSSON et al., 1982; HEAVENS, 1991).
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Figura 2. Transmissividade de alguns materiais, com destaque para o SiO, em sua fase
quartzo. Adaptado de Incropera e Witt (1992).

A Figura 2 mostra a transmissividade espectral do SiO, na fase alotrépica
quartzo. Observe nesta figura que a transmissividade espectral desse material aproxima-
se de 1,0 (100%) na faixa espectral correspondente a radiacao solar.

Portanto, constata-se que o desenvolvimento de uma superficie seletiva com
propriedades Opticas iguais ou melhores do que o Cromo Negro, com estabilidade
térmica superior aos revestimentos existentes, ¢ ainda um desafio para a comunidade
cientifica. Além disso, esse desenvolvimento precisa ser realizado com o uso de

processos que permitam o controle apropriado da deposi¢cdo dos filmes, e com o uso de

materiais com as caracteristicas necessarias a conversao termossolar.

1.2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um novo tipo de superficie seletiva do tipo Cermet composto por
uma matriz ceramica de silica (SiO,) e por deposicdo de particulas a partir de fonte

metdalica de cromo (Cr), depositados em multicamadas sobre substratos metalicos.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desse trabalho sao:
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1) Avaliar se a substituicao da matriz ceramica de Cr,O; do Cromo Negro pela
matriz cerdmica de SiO, apresenta seletividade Optica apropriada ao uso como
superficie seletiva para radiacdo solar;

2) Avaliar se a deposi¢ao em multicamadas de Cr e SiO,, com um gradiente de
quantidade de Cr neste conjunto, contribuiria para uma maior seletividade optica do
revestimento;

3) Investigar se a morfologia superficial dos revestimentos depositados
influenciariam suas propriedades Opticas, especialmente sua absortividade e
emissividade;

4) Avaliar se a deposicdo de uma camada extra anti-refletiva de radiagdo
infravermelha melhoraria as propriedades Opticas do revestimento.

5) Validar a predicao tedrica do comportamento 6ptico das superficies seletivas

a partir de sua comparagao com os resultados experimentais obtidos.

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho serd organizado da seguinte maneira:

O Capitulo I trata da introducdo e contextualizacdo da temadtica abordada neste
trabalho.

O Capitulo II descreve toda a fundamentacdo tedrica que norteia a construcao
deste trabalho.

No Capitulo III € descrita a metodologia empregada para se alcancar os
resultados almejados por esse trabalho e os materiais utilizados ao longo de sua
execucao.

O Capitulo IV elenca os resultados obtidos, destacando os principais
comportamentos e tendéncias observadas.

A discussdo dos resultados e as conclusdes inferidas sdo desenvolvidas e

mostradas no Capitulo V.
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CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INTRODUCAO

No estudo de superficies seletivas absorvedoras € necessdrio entender o
significado da palavra “seletividade” associada ao comportamento 6ptico dos materiais
utilizados na conversdo solar térmica. Aspectos envolvendo o cardter espectral da
radiacdo eletromagnética e também das propriedades Opticas dos materiais sdo
fundamentais ao entendimento e ao projeto de filmes finos. Por dltimo, os fendmenos
fisicos associados a deposi¢do desses filmes, cuja geometria é da ordem de algumas
camadas de dtomos ou moléculas, também se pdem como um dos fatores de maior

influéncia sobre as propriedades fisicas e quimicas dos filmes produzidos.

2.2 RADIACAO SOLAR E PROPRIEDADES OPTICAS DOS MATERIAIS

A radiacdo eletromagnética pode ser definida como a composi¢do entre um
campo elétrico e um campo magnético oscilantes, perpendiculares entre si e
perpendiculares também a dire¢cdo em que eles se propagam. A descricdo matematica
desse fendmeno foi feita primeiramente por James Clerk Maxwell (HEWSON, 1970).

Mais adiante, o fisico alemao Max Planck propds uma nova abordagem para a
radiacdo eletromagnética, partindo do principio que 4atomos emitem e absorvem
radiacdo somente em determinadas quantidades discretas de energia (PHILLIPS, 2003).
Essas quantidades discretas de energia receberam o nome de fétons. Os fétons
apresentam comportamento espectral, ou seja, a quantidade de energia associada a cada
féton depende do comprimento de onda da radiagcdo associada. A Equacdo 1 relaciona a

energia dos fétons (e) com o comprimento de onda (A) da radiagdo associada.

e=— Eq.(1)

onde e € a energia dos fétons, & € a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz no

vacuo e A é o comprimento de onda da radiagdo.
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A radiacdo eletromagnética € classificada em termos de comprimento de onda,
indo de comprimentos de onda da ordem de 10" m (raios gama, mais energéticos) até a
ordem de 10" m (ondas de rddio e TV, menos energéticas). A Figura 3 mostra o espectro

de radiacdo eletromagnética em termos de comprimento de onda, em metros.
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Figura 3. Espectro da radiacdo eletromagnética. Adaptado de Callister Jr. e William
(2012).

As ondas eletromagnéticas podem ser produzidas de diferentes maneiras, sejam
artificiais ou naturais. Tanto a radiacdo visivel ao olho humano quanto a radiacdo
ultravioleta s@o essencialmente produzidas a partir das transicoes eletronicas dos
elétrons nos dtomos. Uma vez que os elétrons recebem energia de alguma fonte externa,
eles podem se “excitar” e passar a um estado mais elevado de energia. Cessado o
recebimento de energia dessa fonte externa, os elétrons normalmente sofrem um
decaimento ao seu estado energético fundamental, liberando energia na forma de
radiacio (HALLIDAY et al., 2010). Ja4 a radiacdo infravermelha ¢ normalmente
resultado de mudangas nos movimentos de rotacdo ou vibragdo das moléculas
(HALLIDAY et al., 2010).

A radiacdo solar consiste na faixa de comprimentos de onda de radiagdo que sao

emitidas pelo sol e que atingem o planeta Terra. Essa faixa de radiacdo é comumente
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chamada de espectro solar de radiacdo e consiste na faixa de radiacio com
comprimentos de onda que vao de 0,3um (300nm) a 2,5um (2500nm) (CENGEL,
2012). Nota-se, portanto, que a radiagao solar € formada por parte da regido ultravioleta,
passando por toda a faixa visivel da radiagdo e indo até o inicio da regidao de
infravermelho, chamada de infravermelho préximo.

A Figura 4 mostra o espectro solar de radiacdo. A partir da observagdo dessa
figura, nota-se que existem diferengas entre a intensidade da radia¢do que atinge a
atmosfera do planeta Terra e aquela que chega a superficie deste planeta. Isso se deve a
interacdo que a radiacdo sofre com particulas de diferentes substdncias que estdo
dispersas na atmosfera, como particulas de poeira, vapor d’dgua, 0zonio, oxigénio e
diéxido de carbono.

Outro importante aspecto da radiacdo solar € que se trata de radiacdo ndo-
polarizada. Isso significa que essa radiacdo ndo apresenta uma direcdo preferencial de
oscilagdo do vetor campo elétrico, ou seja, os vetores campo elétrico e campo
magnético sao perpendiculares entre si e se propagam numa dire¢do perpendicular aos
dois, mas que a orientagdo do vetor campo elétrico € aleatéria. Por defini¢cdo, a direcao

onde o vetor campo elétrico oscila € o que determina a polarizacdo da luz (ZILIO,
2016).
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Figura 4. Espectro de radiacdo solar (SOUZA ECHER et al., 2006).
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A maneira como a radiagdo interage com materiais s6lidos depende tanto do tipo
de radiacdo envolvida nessa interacdo como das caracteristicas a nivel atdmico desses
materiais. Para avaliar o comportamento 6ptico de um material sélido em relacdo a uma
faixa especifica do espectro eletromagnético de radiacao (a radiacao solar, por exemplo)
€ preciso definir grandezas fisicas mensurdveis que quantificardo a resposta desse
material a essa radiacdo. Essas grandezas sdo chamadas de propriedades Opticas dos
materiais e sao agrupadas em quatro tipos: absortividade, refletividade, transmissividade
e emissividade.

Considerando a radiacdo incidente em um material s6lido, pode-se dizer que trés
sdo os fendmenos que podem acontecer a partir dessa incidéncia: A radiagdo pode ser
absorvida, refletida ou transmitida. A Figura 5 ilustra esses trés comportamentos.
Convém notar que a intensidade total da radiag@o incidente é, portanto, dada pela soma

das parcelas absorvida, refletida e transmitida (CENGEL, 2012).

Radiacio refletida Radiacao incidente

Radiacdo transmitida

Figura 5. Interacdo da radiacdo com um sélido. Adaptado de Incropera e Witt (1992).

Equacionando os processos ilustrados na Fig. 5 pode-se escrever a Eq. 2 e a
partir dela definir as propriedades Opticas absortividade, refletividade e
transmissividade. A Equacdo 2 mostra que a intensidade total da irradiacdo incidente é

igual a soma das parcelas absorvida, refletida e transmitida.

Gr = G, + G, + G, Eq.(2)
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onde G7 € a irradiacdo incidente total, G, € a parcela absorvida, G, € a parcela refletida e
G; é a parcela transmitida. Dividindo-se todos os termos da Eq. 2 pela irradiacdo

incidente total, chega-se a seguinte equagao:

l=a+p+r7 Eq.(3)

onde a € a absortividade, p € a refletividade e t € a transmissividade.

O fator determinante para qual dos trés possiveis fendmenos predominard sobre
os demais estd na estrutura atdmica/molecular dos materiais sélidos. O principal aspecto
associado ao tipo de interacdo que a radiacdo fard com os materiais sélidos € dado pelo
tipo de ligacdes quimicas que o sélido apresenta. Para sé6lidos cuja ligagdo quimica € do
tipo metdlica, os elétrons podem passar para um estado excitado com uma pequena
quantidade de energia. Essa passagem dos elétrons para um estado mais excitado e de
maior energia, representa a nivel macroscopico, a absor¢do da radiacdo incidente. Sendo
assim, na faixa do espectro solar de radiacdo, todos os comprimentos de onda estardo
associados a fétons com energias suficientes para provocar mudangas no estado
fundamental dos metais e, portanto, todos esses fétons serao absorvidos (FOX, 2010).

Por outro lado, materiais compostos por ligacdes do tipo covalente ou idnica
necessitam de uma maior quantidade de energia para fazer com que os elétrons passem
de seu estado fundamental para um estado mais excitado de energia. Significa dizer que
somente a radiacdo associada a fétons mais energéticos podera ser absorvida por esses
materiais. Por esse fato, considerando o espectro solar, somente parte da radiacdo na
faixa ultravioleta € absorvida por esses tipos de materiais.

E importante salientar que os materiais com ligacdo covalente também podem
apresentar absorcdo de radiagdo com comprimentos de onda maiores € menos
energéticos (na faixa do infravermelho da radiacdo). Isso se deve ao fato de que essa
radiacdo apresenta oscilacdes que ressonam com as vibracdes moleculares desses
materiais, resultando em sua absorcdo (FOX, 2010). A Equacdo 4 representa a
frequéncia de vibracdo de uma molécula composta por dois d&tomos sendo um de carga

positiva e outro de carga negativa.

— |- Eq.(4)

2| U
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onde v € a frequéncia de oscilacdo da molécula (dipolo), K € a forca de restituicao entre
as cargas da molécula e i € a massa reduzida dessas cargas.
A Figura 6 mostra a diferenca entre as caracteristicas a nivel eletronico de

materiais com ligacdes do tipo metélica e ibnica/molecular.
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Figura 6. (a) Excitacdo de elétron em um material condutor e (b) Excita¢do de um
elétron em um material nao condutor. Adaptado de Callister Jr. e William (2012).

Todos os metais utilizados em revestimentos para coletores solares (Ni, Cr, Mo,
W, dentre outros) apresentam o comportamento em relacdo a interacdo com fétons
incidentes conforme o mostrado na Fig. 6(a). No entanto, os Oxidos metdlicos
empregados neste tipo de aplicacdo apresentam diferentes espacamentos entre bandas
(band gap), o que pode favorecer ou ndo a absorcdo da radiacao incidente. A Figura 7

esquematiza os espagamentos entre bandas de alguns oxidos utilizados em filmes

absorvedores.
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Figura 7. Espacamento entre bandas (Eg) e comprimento de onda (Ag) associado para
alguns materiais selecionados (REDDY et al., 1998; FOX, 2010; ZHAI et al., 2008).
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A emissividade de um material sélido representa a razao entre a radia¢do emitida
por esse material e a radiacdo emitida por um corpo negro na mesma temperatura
(CENGEL, 2012). Um corpo negro € definido como o absorvedor e emissor ideal de
radiacdo. Portanto, nenhum material s6lido absorve mais ou emite mais do que um
corpo negro. A radiacdo absorvida por um corpo negro € independente da direcdo
segundo a qual essa radiacao incide e de seu comprimento de onda.

No entanto, a intensidade da radiacdo emitida por esse tipo de corpo tem carater
espectral, ou seja, depende do comprimento de onda da radiacdo. A intensidade da
radiacdo emitida por um corpo negro tem sua distribuicdo dada pela lei de Planck
(INCROPERA; WITT, 1992), conforme mostra a Eq. 5. Outra importante relacdao
matemadtica, também associada ao comportamento de um corpo negro, é aquela que
relaciona sua temperatura com o maximo valor da intensidade de radiacao emitida por

esse corpo. Essa equacdo € chamada de lei do deslocamento de Wien (INCROPERA;
WITT, 1992) e estd mostrada na Eq. 6.

IL,(A,T) = G Eq.(5)

2lexp (32) 1]

onde I,(A,T) € a distribui¢ao espectral da radiacdo emitida por um corpo negro, C; € uma

constante e vale C; = 2whcé = 3,74177x108 W.um*/m? e C, também é constante

cujo valor é C, = % = 1,43878x10* um. K. Observe também que ¢ € a velocidade da

luz no vacuo, h é a constante universal de Planck, k é a constante universal de

Boltzmann e T € a temperatura do corpo negro.
AmaxT = C3 Eq. (6)

onde T € a temperatura do corpo negro, A, ¢ o comprimento de onda associado a
maxima emissdo de um corpo negro a temperatura 7 e C; € uma constante que vale
2898um.K.

Para calcular a emissividade de um sdélido real deve-se, portanto, escrever o
quociente entre a intensidade da radiacdo emitida por um sélido real e a intensidade da
radiacdo emitida por um corpo negro. Esses valores devem ser calculados para uma

dada temperatura e integrando as intensidades de radiacdo emitidas para o sélido real e
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para o corpo negro na faixa espectral de interesse. A Equacdo 7 representa a

emissividade de um sélido real.

I

SZE

Eq.(7)

onde € € a emissividade de um sdélido real, /; € a intensidade da radiacdo emitida por
esse solido e I, é a radiacdo emitida por um corpo negro.

Convém notar que as demais propriedades Opticas (absortividade, refletividade e
transmissividade) também apresentam um cardter direcional e espectral em seu
comportamento, ou seja, dependem da dire¢do e do comprimento de onda associados.

Uma dltima consideragdo em relagdo ao cdlculo de propriedades &pticas de
materiais pode ser feita a partir da Lei de Kirchhoff. Conforme dito por Cengel (2012),
essa lei enuncia que “a emissividade hemisférica total da superficie na temperatura T é
igual a sua absortividade hemisférica total para radiacdo proveniente do corpo negro na
mesma temperatura”. Essa lei também € vdlida considerando-se superficies a mesma
temperatura que emitem e absorvem independentemente da direcdo. A Equacdo 8

mostra a forma espectral da lei de Kirchhoff.
a(l) = ay(T) Eq.(8)

onde ¢, € a emissividade espectral e a, € a absortividade espectral.

Portanto, conhecer a natureza da radiacdo solar, bem como as formas de
interacdo que esta pode apresentar com os materiais sélidos e as equagdes que
representam esses fendmenos € de fundamental importancia para a correta concepcao de
revestimentos absorvedores da radiacao solar. No entanto, é fundamental também saber
que tipos de materiais e quais geometrias construtivas sao facilitadores da absor¢ao
desta forma de energia, contribuindo para uma maior eficiéncia no processo de

conversao termossolar.
2.3 DEFINICAO E TIPOS DE SUPERFICIES SELETIVAS ABSORVEDORAS

Para materiais opacos, ou seja, que nao transmitem a radiagdo que incide sobre

eles, pode-se dizer que os fendmenos que acontecem a partir da interacdo entre a
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radiacdo e esse material podem ser considerados como sendo fendmenos de superficie.
Significa dizer que a absor¢do e a reflexdo da radiagcdo € resultado da interacdo entre a
radiacdo incidente e algumas camadas de 4tomos, normalmente inferior a lum
(KARLSSON et al., 1982). Da mesma maneira, a emissao de radiacdo por materiais
solidos também ocorre a partir da superficie desses materiais. Portanto, caso se deseje
alterar as propriedades Opticas de materiais opacos, basta interferir sobre as
caracteristicas de suas superficies.

Sabendo disso, Tabor (1961) e outros autores (KOKOROPOULOS et al., 1959;
SHAFFER, 1958) perceberam que alguns materiais poderiam ser projetados e colocados
sobre a superficie de outros, de maneira a aumentar o ganho energético com a absor¢do
de radiacdo e reduzir as perdas energéticas por emissdo de radiacdo, aspecto
fundamental para a melhoria dos processos de conversdo termossolar de energia, na
qual a radiacdo € aproveitada para o aquecimento de um determinado fluido de trabalho.
Esses revestimentos foram chamados de superficies seletivas absorvedoras.

A idealizagdo deste tipo de revestimento ocorreu para o uso em coletores solares,
que sdo trocadores de calor utilizados na conversdo da energia transferida pela radiacao
solar em calor (TABOR, 1961). Portanto, fundamentalmente, a seletividade Optica
buscada consiste na absorcao de toda a radiagdo emitida pelo sol (na faixa de 300nm a
2500nm) e na nao-emissdo de radiacdo pelos coletores.

Normalmente, a faixa de operacdao dos coletores solares estd entre 100°C e
1000°C, dependendo da forma construtiva do coletor em questio (SELVAKUMAR;
BARSHILIA, 2012; ATKINSON et al.,, 2015). Portanto, de acordo com a Eq. 5,
percebe-se que, uma vez aquecidos, esses coletores emitirdo radiacdo na faixa
infravermelha do espectro eletromagnético (comprimentos de onda superiores a
2500nm), fendmeno que ndo € interessante para a conversdo termossolar e reduz,
portanto, a seletividade 6ptica do revestimento. A Figura 8 ilustra o comportamento

ideal de uma superficie seletiva.
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Figura 8. Comportamento de uma superficie seletiva ideal. Adaptado de Petitjean e
Vander Poorten (1980).

As superficies seletivas podem ser de diferentes tipos, segundo sua constitui¢ao
quimica e morfoldgica. Baseado nessa divisdo elas podem ser agrupadas em absorvedor
intrinseco, absorvedor-refletor acoplados, multicamadas empilhadas, sistemas de
armadilhas 6pticas e filmes de materiais compdsitos.

Convém notar que um dos principais parametros relacionados com a capacidade
de absorver de um revestimento é a sua geometria, notadamente, sua espessura. Se um
material possui a largura de banda proibida (band gap) conveniente a absor¢do da
radiacdo solar e se sua espessura nao for desprezivel (da ordem de lum ou mais),
considera-se que a absorcao da radiagdo se dard somente devido a esse fendomeno. Por
outro lado, se o revestimento ndo possuir largura de banda proibida conveniente a
absor¢do da radiacdo solar, ainda assim esse filme pode apresentar alguma absorcdo da
radiacdo incidente devido a efeitos de interferéncia dptica que podem acontecer em seu
interior, resultante dos diferentes meios por onde essa radiagdo se propaga (ar, filme e
substrato). Essas diferencas conduzem a reflexdo parcial e a mudanca de fase da
radiacdo incidente nas interfaces entre os meios de propagacdo (KARLSSON et al.,
1982; HEAVENS, 1991).

Portanto, o projetista de uma superficie seletiva absorvedora deve levar em
consideragdo, no momento de sua concepgdo, os dois efeitos descritos no pardgrafo
anterior, sabendo que € possivel que esse tipo de revestimento possua os dois
comportamentos ao mesmo tempo, desde que seu material seja escolhido
apropriadamente e sua geometria, notadamente sua espessura, seja também manipulada

corretamente.
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2.3.1 Absorvedor intrinseco

Os materiais que possuem intrinsecamente caracteristicas de absorvedores da
radiacdo solar sdo aqueles cujas configuracdes eletronicas sdo apropriadas a absor¢ao
dessa faixa de radiacdo. Isso significa dizer que radiacdo com comprimentos de onda
inferiores a 2500nm possuiriam energia suficiente para levar os elétrons a estados mais
excitados de energia, resultando na absor¢do desta radiacdo. O problema deste tipo de
superficie seletiva é que, normalmente, elas ndo apresentam naturalmente elevadas
seletividades Opticas.

No uso desse tipo de superficie seletiva € necessdrio que sua espessura seja
apropriadamente escolhida, bem como armadilhas 6pticas sejam utilizadas para que a
absor¢do da radiacdo incidente se torne relevante (KENNEDY, 2002).

Além disso, a adicdo de elementos quimicos diferentes da matriz que compde
pode melhorar também o comportamento seletivo do filme (KENNEDY, 2002).

Exemplos desse tipo de revestimento sdo aqueles constituidos por In,O; e CaF,

(PELLEGRINI, 1980).

2.3.2 Absorvedor-Refletor Acoplados

Esse tipo de revestimento seletivo associa fisicamente dois materiais com
caracteristicas Opticas diferentes, de maneira a alcancar a seletividade 6ptica desejada.
Essa associagdo consiste, primeiramente, em revestir a superficie do coletor solar,
normalmente constituida por um material metdlico, com um material com alta
absortividade no espectro solar (geralmente um semicondutor). Isso conferiria ao
revestimento a capacidade de absor¢do da radiagc@o na faixa do espectro solar.

Ao mesmo tempo, o substrato metalico atuaria refletindo a radiag@o incidente na
faixa infravermelha do espectro. No entanto, essa combinacao ndo evitaria que radiacdo
fosse emitida por esse revestimento associada ao aquecimento dele proprio. Observa-se
ainda que, de acordo com a Eq. 5, a radiacdo emitida associada ao aquecimento do
conjunto estard na faixa do infravermelho do espectro.

Para evitar que energia seja perdida na forma de radiac@o infravermelha, utiliza-
se sobre a camada absorvedora do revestimento, um segundo revestimento constituido
por um material transparente a faixa de radiacdo do espectro solar mas refletor de

radiacdo na faixa do infravermelho. Portanto, toda a radiacdo emitida pelo material
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absorvedor e/ou pelo substrato metdlico do coletor, seria aprisionada pela camada
refletora de infravermelho, aumentando a eficiéncia da superficie seletiva (GOMES,
2001).

Além disso, esse material refletor de radiacdo na faixa do infravermelho,
normalmente um material dielétrico, atua como um atenuador da reflexdo na superficie
do revestimento, haja visto que o indice de refracdo desta camada € menor do que o da
camada que ela recobre, fazendo com que a transicdo entre os indices de refracdo do ar
e da camada absorvedora seja menor (KATS et al., 2013; GOMES, 2001; HEAVENS,

1991). A Figura 9 ilustra a disposi¢cao das camadas para este tipo de superficie.

Camada anti-refletiva

Camada absorvedora

Substrato metalico

Figura 9. Arranjo de uma superficie seletiva do tipo absorvedor-refletor acoplados.

Neste grupo de revestimentos seletivos podem ser enquadrados os revestimentos
do tipo “negro”. Um dos primeiros trabalhos utilizando este tipo de material foi
desenvolvido por Harding (1976), onde uma camada de 6xido de cromo foi depositada
por evaporacdo sobre substratos de cobre, vidro e aluminio. Alguns autores também
chegaram a resultados interessantes a partir da formagao superficial de outros 6xidos
metdlicos na superficie do metal de base, como os Oxidos de ferro e de cobre
(HORNSTROM et al., 1984; UMA et al., 1987). Nesses ultimos, os revestimentos
foram formados a partir da conversdo quimica, cuja formacao se deu a partir da reacdo
de um tipo de ago inoxidavel com uma solugdo especifica.

Apesar deste tipo de revestimento representar um avango em relagdo aos
absorvedores intrinsecos, eles ainda apresentavam limita¢cdes em seu comportamento
optico devido as perdas por reflexdo existentes nas interfaces entre o ar, o revestimento

€ o0 substrato.
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2.3.3 Multicamadas Empilhadas

Esse tipo de revestimento tem como base a amplificacdo do efeito observado
pelo arranjo absorvedor-refletor descrito no tépico anterior. Convém notar que a
sequéncia e a espessura das camadas deve ser apropriadamente projetada para que os
efeitos de multiplas reflexdes que acontecem no interior dessas camadas resultem na
interferéncia completamente destrutiva da radiacdo solar incidente. A Figura 10 ilustra

um tipo de revestimento composto por multiplas camadas.

Radiacio Solar Radiacio Térmica Infravermelha

\ R \ ] / - | Camada Dielétrica
= Camada Semi-Transparente
- :: 7”” : ; - . ] Camada Dielétrica

Camada Refletora
Substrato

Figura 10. Arranjo de uma superficie seletiva do tipo multicamadas empilhadas
(FARIAS, 2014).

Além de reduzir as perdas de radiacdo na regido do infravermelho, a camada
dielétrica mais externa funciona como um atenuador da reflexdo na superficie do
revestimento (KATS et al., 2013; GOMES, 2001; HEAVENS, 1991). A camada semi-
transparente normalmente € constituida por um material metdlico com espessura
apropriada a passagem de radiac@o na faixa da espectro solar mas refletor da radiacdo na
faixa infravermelha do espectro. A segunda camada de material dielétrico reduz a
emissividade do revestimento, a0 mesmo tempo em que, assim como a primeira
camada, reduz as perdas por reflex@o nas interfaces entre os diferentes meios.

Revestimentos seletivos em multicamadas para absorc@o da radiac@o solar foram
propostos por diversos autores (SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012; ZHOU et al.,
2012; BARSHILIA et al., 2008; KENNEDY, 2002 ; SCHON et al., 1994). Convém
notar que, nesses trabalhos, os revestimentos foram obtidos a partir do processo de
pulverizagdo catddica (sputtering) pela complexidade e pelo rigoroso controle

geométrico necessarios para esse tipo de estrutura.
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2.3.4 Sistemas de Armadilhas ()pticas

Nesse tipo de revestimento, a seletividade Optica € conseguida pela modificacao
da morfologia da superficie onde a radiacdo incide. Essas modificagdes consistem na
texturizacao da superficie com microcavidades cujo tamanho estd na mesma ordem de
grandeza do comprimento de onda da radiagdo até onde se deseja absorver (LAMPERT,
1979; PELLEGRINI, 1980). A absor¢do, nesse caso, se dd pela multipla reflexdo da
radiacdo no interior dessas cavidades. Por isso, pode-se dizer a radia¢do incidente é
aprisionada nas mesmas. A Figura 11 mostra uma representacdo esquemadtica deste tipo

de revestimento.

Inclinacdo da radiacio incidente

Rugosidade do revestimento

Figura 11. Representacido de uma superficie texturizada. Adaptado de Gomes (2001).

Esse tipo de efeito pode ser alcancado a partir do controle da rugosidade da
superficie onde serd depositado o revestimento seletivo e do uso de processos de
deposi¢cdo que permitam a formacdo de filmes homogéneos e com crescimento
controlado, como o sputtering, por exemplo (GOMES, 2001; KENNEDY, 2002). Outra
maneira de texturizar uma superficie € através de técnicas de litografia combinadas com
tecnologias de plasma (GOMES, 2001; KENNEDY, 2002).

As duas formas de texturizacdo de superficies citadas no pardgrafo anterior
necessitam do uso de equipamentos apropriados seja para garantir a magnitude da
rugosidade pertinente a absor¢do da radiacdo solar, ou para construir filmes com
ranhuras nos tamanhos necessarios a essa absor¢do. Além disso, as ranhuras podem ser
orientadas na dire¢do e com angulagdo interessante a localidade onde serd posicionado o
coletor solar (KENNEDY, 2002), o que potencializa seu uso, mas cria uma dificuldade

a mais no processo de fabricacgdo.
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2.3.5 Revestimento de Materiais Compodsitos

Materiais compositos sdo aqueles constituidos pela combinagdo de materiais de
naturezas diferentes visando a complementariedade de suas propriedades fisicas
(CALLISTER JR.; WILLIAM, D, 2012). No caso dos revestimentos seletivos
opticamente esta definicdo também pode ser aplicada.

Normalmente, os filmes de materiais compdsitos utilizados como superficies
seletivas absorvedoras sdo constituidos por um material dielétrico, (normalmente, um
material ceramico) como sendo a matriz deste revestimento, contendo particulas de
materiais metdlicos. Por essa combinagdo, esses revestimentos sao comumente
chamados de Cermet (CERamicos e METalicos).

A complementariedade de propriedades alcangada por essa combinagdo reside
principalmente na possibilidade de absorcao da radiacdo pela inser¢do de novos niveis
eletronicos disponiveis no compdsito, considerando que o material dielétrico sozinho
ndo absorveria na faixa do espectro solar de radiacao. Além disso, normalmente, existe
um gradiente de concentracdo de particulas metdlicas ao longo da espessura do filme,
aumentando da superficie para o interior do filme. Esse gradiente faz com que haja uma
variacdo mais suave no indice de refragdo do filme, reduzindo, assim, as perdas por
reflexdo pela mudanca do meio de propagacdo da radiacdo. A Figura 12 ilustra as
superficies seletivas absorvedoras do tipo Cermet.

Salienta-se também que, por conta da necessidade de controle da morfologia do
filme formado e por isso ser uma tarefa complexa nesse tipo de revestimento, muitos
trabalhos tem utilizado a técnica de pulverizacdo catédica para o crescimento controlado
desse tipo de filme (ESPOSITO et al., 2009; XUE et al., 2013; YIN et al., 2009,
ZHENG, 2013).

Cermet com baixa concentraciao de metal

Cermet com alta concentracio de metal

Substrato metalico

Figura 12. Representacdo esquemadtica de um revestimento do tipo cermet.
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Vale ressaltar que as pesquisas mais recentes na busca por superficies seletivas
mais eficientes tém sido realizadas utilizando revestimentos do tipo Cermet, cuja
principal vantagem observada € sua estabilidade térmica em temperaturas mais altas, se
comparados aos outros tipos de revestimentos, o que ¢ fundamental para aplicacdes em
coletores solares com concentragdo da radiacdo solar. Dentre os principais materiais
ceramicos utilizados como matriz estdo o Cr,O3, 0 Al,O3 e o Si0, (KENNEDY, 2002;
SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012). J4 os materiais utilizados como particulas
metalicas nessas matrizes ceramicas sdo o Cr, Ni, Mo, W, Al e Cu (CAO et al, 2014).

E importante salientar também que, na escolha de qual matriz cerdmica e qual
material metdlico utilizar em um revestimento do tipo Cermet, deve ser consideradas
tanto a abundancia destes materiais no mundo, como também seu custo. A Figura 13

mostra a abundancia de todos os elementos da tabela periddica em funcdo de seus

custos.
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Figura 13. Abundancia e precos dos elementos quimicos da Terra. Adaptado de APS
(2017).
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2.4 DEPOSICAO DE FILMES FINOS POR PULVERIZACAO CATODICA
(SPUTTERING)

Para se construir uma superficie seletiva absorvedora, um dos principais
aspectos a ser considerado € a escolha da técnica apropriada para formacao desse filme.
Muitas técnicas existem e podem ser utilizadas para esse fim (ATKINSON et al., 2015;
SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012; JOLY et al., 2013; KENNEDY, 2002;
HORNSTROM et al., 1984; UMA et al., 1987).

Dentre as técnicas utilizadas na preparacdo de filmes finos, uma tem se
destacado nas ultimas décadas por ser uma técnica que ndo gera residuo ao final do
processo e por garantir um controle satisfatério da morfologia do revestimento,
principalmente em seu controle de espessura e homogeneidade (SELVAKUMAR;
BARSHILIA, 2012; MARTINS, 2010). Esta técnica € chamada de Pulverizacao
Catddica (do inglés, sputtering).

A pulverizagdo catddica consiste no bombardeamento de uma superficie sélida
com fons energizados, ocasionando o espalhamento de dtomos dessa superficie (WASA
et al., 2012). Essa superficie bombardeada é comumente chamada de alvo. A formacgao
do filme se d4 pela condensacdo dos atomos ejetados do alvo sobre outra superficie,
chamada de substrato. A Figura 14 ilustra o mecanismo fisico dos fendmenos que

acontecem no alvo durante a pulverizagao catddica.

fon incidente
E

Atomo ejetado O
TR Atomo do alvo

_____ Superficie do alvo

4
@ fon implantado
U
s

Figura 14. Fendomenos no alvo durante a pulverizacdo catddica. Adaptado de Wasa et
al. (2012).

Os fons que colidem com os dtomos que sdo ejetados do alvo se formam a partir
da ionizacdo de um gés neutro submetido a uma diferenca de potencial na caimara onde

o processo ocorre. Esse gds ionizado recebe o nome de plasma. Na verdade, o plasma é
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composto por ions, elétrons e espécies neutras, mas sua carga elétrica resultante é nula
(ALVES JR, 2001; BARBOSA, 2011).

Para que o processo de pulverizacdo catddica se inicie e perdure tempo
suficiente para a formagdo do filme fino, é necessdrio que o plasma seja formado e
mantido por esse mesmo tempo. Para isso, é preciso que o campo elétrico aplicado
sobre 0 gés neutro, na camara onde o processo ocorre, seja suficiente para ejetar elétrons
dos atomos desse gds, ionizando-os. Essa ionizagcdo ocorre, inicialmente, tanto pela
propria transferéncia de energia do campo elétrico aplicado na camara aos elétrons do
gds neutro, mas também pelo fato desse campo elétrico ejetar elétrons primarios da
superficie do alvo, que, antes de atingirem o pdlo positivo do potencial aplicado,
colidem com o gas neutro contribuindo para sua ionizacdo (WASA et al, 2012; ALVES
JR, 2001; BARBOSA, 2011).

Uma vez iniciado esse processo, os elétrons que se encontram agora livres
colidirdio com outros atomos ou moléculas neutras do mesmo gés, aumentando a
quantidade de fons formados. O aumento de ions formados aumentard, por sua vez, a
quantidade de colisdes entre essas espécies e a superficie do alvo, de onde serdo
ejetados dtomos que se condensardo sobre o substrato, formando o filme desejado, e
elétrons secunddrios que contribuirdo para o aumento na ionizacdo do gds, conforme
descrito neste mesmo pardgrafo.

Convém salientar que, em relacdo a diferenca de potencial na camara, o alvo é
posicionado junto ao cdtodo (p6lo negativo) enquanto que o substrato € posicionado no
anodo (pdlo positivo). Portanto, considerando que os ions no plasma t€m carga elétrica
positiva, esses sdo acelerados no sentido do cdtodo, colidindo contra o alvo e ejetando
atomos deste material. A Figura 15 mostra esquematicamente um sistema de deposi¢cao
por pulverizagao catddica.

Se houver presenca de um campo magnético sobre o alvo, haverd um
confinamento das particulas carregadas que colidirdo mais intensamente com o gds na
proximidade da superficie do alvo (MARTINS, 2010; WASA et al.,, 2012). Essa
variagdo da pulverizacdo catédica é chamada de Pulverizacdao Catédica com Campo

Magnético (do inglé€s, Magnetron Sputtering).
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Figura 15. Esquema de sistema de deposi¢do por pulverizacio catédica. Adaptado de
Wasa et al. (2012).

Apesar de a Pulverizagao Catddica ser uma técnica de deposi¢ao de filmes finos
cujo principio € relativamente simples, existem alguns aspectos essenciais que precisam
ser considerados no momento de sua realizagdo para que o filme se forme na maneira
em que foi imaginado. Dentre esses aspectos estdo o tipo de gas escolhido para formar o
plasma, a composi¢do quimica do alvo que se estd utilizando e o tipo de fonte de tensao
utilizada para a imposicdo de uma diferenca de potencial elétrico na camara onde o

processo ocorre. Esses aspectos serdo melhor detalhados nos topicos a seguir.

2.4.1 Pulverizacao Catoédica DC e RF

O arranjo mais comum para realizacdo da Pulverizacdo Catddica é aquele no
qual dois eletrodos sdo posicionados no interior da cAmara e sobre um deles € aplicado
uma alta tensdo continua negativa (WASA et al., 2012). Pelo fato da tensdo aplicada em
um dos eletrodos ser continua, esse sistema recebe o nome de Pulverizacdo Catddica
DC (abreviacao de Direct Current). O eletrodo com potencial negativo é chamado de
catodo e € onde o alvo € posicionado. O outro eletrodo é o anodo desse sistema e € onde
€ colocado o substrato que receberé o filme a ser formado.

O arranjo descrito no pardgrafo anterior apresenta a restricdo de sé ser valido
para sistemas de Pulverizacdo Catédica onde o alvo seja composto por um material
condutor de eletricidade, pois os elétrons livres existentes em seu interior se
recombinardo com fons positivos que tendam a se acumular na superficie do alvo,
garantindo a permanéncia do processo de erosao. Caso contrario, haverd um acimulo de
cargas positivas na superficie do alvo e o processo de erosao serd interrompido (WASA

et al.,, 2012; BRAUER et al., 2010).
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Para tornar possivel o uso de alvos compostos por materiais nao-condutores
elétricos, faz-se o uso de uma fonte de tensdo alternada. Comumente, essa fonte de
tensdo alternada é do tipo RF (abreviacdo de Radio Frequency), com freqii€ncia de
oscilagao entre 3kHz e 300GHz, sendo 13,56MHz um valor bastante usual para esse
tipo de sistema (WASA et al., 2012; BRAUER et al., 2010). Nos sistemas RF, por conta
da alternancia do potencial no cédtodo, os fons positivos no plasma serdao atraidos no
periodo em que seu potencial for negativo, provocando a erosdo do alvo, e serdo
afastados no periodo em que seu potencial for positivo, evitando o acimulo de cargas na

superficie do alvo (WASA et al., 2012).

2.4.2 Pulverizacao Catodica Preferencial

Os alvos mais comumente utilizados na Pulverizacdo Catddica sdo compostos
por materiais puros ou com um alto grau de pureza. No entanto, algumas vezes deseja-
se fabricar alvos a partir de sélidos em pd, com composi¢do quimica variada. O
procedimento mais utilizado para esse fim € a sinterizacdo a quente desses pos, processo
que muitas vezes € dificultado pelo alto ponto de fusdo ou pela alta resisténcia mecanica
dos compostos.

Uma vez preparados os alvos multicomponentes a partir dos pds, o processo de
Pulverizacdo Catédica podera ser iniciado. No entanto, uma questdo passa a ser
fundamental agora: Qual serd a composicdao do filme formado? As quantidades dos
elementos presentes no alvo e no filme serdo as mesmas? Para responder essa questao é
necessario entender quais sdo os fatores fundamentais no processo de erosdao do alvo
que determinarao quais elementos serdo preferencialmente ejetados de sua superficie.

No tocante aos fons que bombardeiam o alvo, os fatores determinantes para
aumentar a eficiéncia do processo de erosao sdo a energia que esses fons possuem, sua
massa e 0 angulo de incidéncia dos mesmos em relagcdo ao alvo (KELLY; HARRISON,
1985; BERG; KATARDIIEV, 1999; SIGMUND et al., 1982; SIGMUND, 2012;
BIERSACK et al., 1991).

Em relacdo aos elementos que compdem o alvo, os elementos de menor massa
serdo ejetados preferencialmente (BERG; KATARDIJIEV, 1999). Por outro lado, a
energia de ligacdo superficial dos elementos do alvo também € determinante para a

ordem de ejecdo dos elementos do alvo. Portanto, elementos com menor massa € menor
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energia de ligacdo superficial sdo ejetados preferencialmente de um alvo com multiplos

componentes.

2.4.3 Pulverizacao Catdédica com Gas Inerte ou Reativo

Quando se pretende depositar filmes a partir de um alvo metalico com a mesma
composi¢do do proprio metal, utiliza-se um gas inerte como fonte de fons positivos que
bombardearao o cédtodo, ejetando, assim, os dtomos que formarao o filme no substrato.

Por outro lado, se o objetivo for formar filmes compostos por 6xidos ou nitretos
a partir de um alvo metdlico, utiliza-se de um gés que reagird com os dtomos metdlicos
ejetados do alvo. Esse processo é chamado de Pulverizagdo Catddica reativa.
Normalmente, o gds reativo € utilizado juntamente com um gds inerte, sendo esse
segundo o principal ator no processo de erosdao do alvo (BARBOSA, 2011). A
quantidade de gés reativo possui um importante papel na formacdo dos compostos apds
a reacdo, haja visto que muitos metais podem formar diferentes espécies a partir da

reacdo com um mesmo elemento quimico.

2.5 MODELOS TEORICOS PARA O COMPORTAMENTO OPTICO DE
FILMES FINOS

Na formulacdo de superficies seletivas absorvedoras se busca como resultado
fundamental a fabricacdo de filmes que absorvam a radiacdo na faixa do espectro solar e
ndo emitam radiacdo na faixa do infravermelho do espectro (conforme tépico 2.3 deste
trabalho). No entanto, para se alcangar esse resultado, € necessdrio que sejam
conhecidas as propriedades dos materiais utilizados na constituicdo desses filmes e
também se saibam quais os aspectos morfoldgicos desses revestimentos precisam ser
respeitados para que seu comportamento Optico seja satisfatério. Convém notar que
dentre os aspectos morfolégicos, aqueles com maior influéncia sdo a espessura da(s)
camada(s) utilizada(s) na composi¢do do revestimento seletivo, a quantidade dessas
camadas e sua composicao quimica.

Dois parametros relacionados ao comportamento 6ptico dos materiais s6lidos
permitem que sejam desenvolvidas equacdes para a predicdo do comportamento dos

filmes finos, notadamente no tocante a sua absortividade na faixa de radiacdo do

espectro solar e a sua emissividade da regido do infravermelho do espectro de radiacao.
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Esses parametros sdo o indice de refracao (n) e o coeficiente de extingado (k). O primeiro
parametro estd associado a mudanc¢a na velocidade de propagacdo da radiacdo no
interior do material e o segundo estd associado a absor¢do da radiagdo pelo sélido.
(HEAVENS, 1991; FOX, 2010). Usualmente, esses dois parametros compdem a

propriedade chamada de indice de refracdo complexo (1), representado pela Eq. 9.
n=n-—ik Eq.(9)

Nos topicos seguintes serd mostrado como essas propriedades influenciam a
reflectancia de filmes finos com diferentes constituicdes e sob diferentes aspectos. As
equagdes mostradas a seguir derivam das equagdes de Maxwell para o

eletromagnetismo (HEAVENS, 1991).
2.5.1 Reflectancia do conjunto filme fino — substrato sélido

A reflectancia de um sélido pode ser calculada a partir do indice de refracao e do
coeficiente de extin¢cdo desse material conforme mostrado na Eq. 10 (HEAVENS,

1991).

_ (no —ny)* + (ko — ky1)?
(mg +ny)? + (ko + kq)?

Eq.(10)

onde R ¢ a reflectancia do s6lido, os indices 0 estdo associados as propriedades do meio
por onde se propaga a radiacdo incidente antes de incidir sobre o s6lido (geralmente o
ar) e os indices 1 estdo associados as propriedades do s6lido onde a radiagdo incide.
Considerando-se agora que a radiacdo incide sobre um conjunto composto por
um sdlido revestido por um filme, estima-se que a reflectancia desse conjunto € dada
pela Eq. 11 (HEAVENS, 1991).
ot r,e 201

_m Eq.(11)

ed; = ZTH (ny —iky)d,

no—ny—i(ko—K1) _ ny—np—i(ki—k3)

Com: 1 = =
L7 ngtng—ilki=ko) > 2 T ny+ny—i(ky—kq)
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onde R € a reflectancia do conjunto filme-substrato, os indices 0 estdo associados as
propriedades do meio por onde se propaga a radiacdo incidente antes de incidir sobre o
filme (geralmente o ar), os indices 1 estdo associados as propriedades do filme, os
indices 2 estdo relacionados as propriedades do substrato, A é o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d € a espessura do filme e os termos r; e r; sdo conhecidos como
coeficientes de Fresnel (HEAVENS, 1991).

Para o célculo da reflectancia com duas ou mais camadas de revestimento, a Eq.
11 € extrapolada considerando as contribui¢des de todas as camadas, a partir de seus
indices de refracdo e coeficientes de extingao.

Em filmes compostos por materiais compodsitos, € preciso conhecer as
propriedades Opticas (n e k) resultantes da interac@o entre os elementos quimicos que o
compdem. Nesses casos, as propriedades Opticas resultantes dessa interacdo sao

chamadas de propriedades efetivas do meio e serdo discutidas na se¢@o seguinte.

2.5.2 Reflectancia de filmes de materiais compdsitos sobre materiais sélidos

Para a simulacdo de revestimentos formados por materiais compositos € feito o
uso da Teoria do Meio Efetivo (do inglés, Effective Medium Theory) (CHOY, 1999;
ZHENG et al, 2013). Esta teoria equaciona a constante dielétrica de materiais
compdsitos, calculada a partir das contribuicdes da fase matriz e da fase particulada.
Para tanto sdo considerados dois casos: O primeiro trata de compdsitos onde a
quantidade de particulas é pequena (usualmente, com fracdo volumétrica inferior a 0,3)
e € assumido que elas estdo fisicamente isoladas umas das outras, de maneira que a
constante dielétrica do meio circunvizinho a uma particula nao é influenciada pela
presenca das demais (SCHELLER et al, 2010; ZHENG et al, 2013). Essa variagdo é

descrita pela teoria de Maxwell-Garnett e, nesse caso, a constante dielétrica é dada pela

Eq. 12 (ZHENG et al, 2013).

eat+2ep+2f(ea—e€B) EC[ (12)

& =&
MG B ept+2ep—f(ea—ep)

onde os subindices A e B denotam as propriedades da fase particulada e da fase matriz,

respectivamente, e f representa a fracdo volumétrica da fase particulada.
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Nos casos onde a fracdo volumétrica de particulas é alta, € utilizado outro
modelo que parte do principio que as particulas estio em contato umas com as outras.
Essa variacdo é definida pela teoria de Bruggeman, cuja constante dielétrica efetiva é

dada pela Eq.13 (ZHENG et al, 2013).

€4 — EBR €p — €BR
4+ (1-f)—=0 Eqg. (13
f£A+ZsBR ( f)sB+ZsBR q-(13)

onde os subindices A e B e a letra f tem os mesmos significados descritos na equagao
anterior.

Convém destacar que a constante dielétrica de um material relaciona-se com seu
indice de refracdo e seu coeficiente de extin¢do, conforme mostrado na Eq. 14 (FOX,
2010). Portanto, conhecendo esta propriedade em um material composito, € possivel
deduzir as outras duas que serdo utilizadas nos modelos de camadas de revestimentos,

conforme descrito na Eq. 11.

§=n?*—-k? —i(2nk) Eq.(14a)
Onde, portanto:
n= 1 [e1 + (€2 + 822)1/2]1/2 Eq.(14b)
V2
k = 1 [—& + (€2 + s%)l/z]l/z Eq.(14c)
V2

sendo €; a parte real da constante dielétrica e €, a parte imagindria.
Outro aspecto importante no cédlculo da refletividade de filmes estd no fato que
esse parametro também é afetado pela natureza direcional da radiacdo, devendo ser

levado isso em conta no projeto de revestimentos absorvedores.
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2.5.3 Reflectancia de filmes considerando o angulo de incidéncia da radiacao

Conforme mencionado no tépico 2.2, a radiagc@o solar é nao-polarizada, ou seja,
apresenta dire¢des de polarizagdes aleatérias. No entanto, € importante avaliar como um
solido se comporta em termos da dire¢do da radiacdo incidente, considerando as
componentes de polarizacdo paralela ao plano de incidéncia (polarizacdo p) e
perpendicular a esse mesmo plano (polarizacio s). Para a incidéncia em um meio nao-
absorvedor, a reflectancia da radiacdo com polarizagao p e com polarizag¢do s sao dadas

pela Eq. 15 (HEAVENS, 1991).

_ <n1c0593 - n2c0591)2 Eq.(15a)
P \n,cos8; + nycos6, €
nyc0s0; — n,cosfs\>
R =< ) Eq.(15b
* \nycos8; + nycoss 9-(15b)

onde n; € indice de refracdo do meio de onde a radiacdo incide, n; € esse mesmo indice
para o meio que sofre a incidéncia da radiagcdo, 0, € o angulo de incidéncia, 6, € o
angulo de reflexdo e 03 € o angulo de refracéo.

Observe a partir da Eq. 15 que, para incidéncia normal da radiacdo (0; = 0°), as
reflexdes da radiagdo com polarizagdes p e s se tornam iguais. A Equacdo 16 mostra

essa igualdade.

R. =R —(nl_nz)z Eq.(16
s= R =T, q.(16)

A Figura 16 ilustra as reflexdes das radiacdes polarizadas p e s para angulos de
incidéncia variando de 0° a 90°, considerando o indice de refracdo do meio 1 como
sendo 1,0 (ar) e do meio 2 como sendo 1,5 (vidro). Para o célculo do angulo de refracdo

(03) utilizou-se a Lei de Snell (ZILIO, 2016), dada pela Eq. 17.
n,;senf; = n,senby Eq.(17)

onde os indices de refracdo e os angulos sao os mesmos descritos na Eq. 15.
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Figura 16. Influéncia do angulo de incidéncia sobre as reflectancias das radiacdes
polarizadas p e s.

Convém destacar que se o coletor solar for posicionado de tal maneira que a
radiacdo solar incida sobre ele perpendicularmente (incidéncia normal, 6; = 0°), o efeito
da polarizacdo da radiacdo pode ser desprezado, haja visto que as radiacdes p e s

apresentardo a mesma magnitude.

2.5.4 Modelo Matematico para o Espectro Solar de Radiacao

Para o calculo da absortividade dos filmes finos na faixa de radiacdo do espectro
solar, € preciso considerar um modelo que simule a irradiacdo na superficie terrestre.
Alguns modelos foram desenvolvidos no intuito de aproximar matematicamente a
intensidade da radiacdo emitida pelo sol, a intensidade da radiacdo que atinge a
atmosfera terrestre e, finalmente, a intensidade da radiagdo que atinge a superficie de
nosso planeta.

A distribuicdo espectral da radiacdo emitida pelo sol pode ser aproximada a
partir da distribuicdo de Planck para um corpo negro 5800K (CENGEL, 2012;
INCROPERA; WITT, 1992). Ou seja, substituindo-se na Eq. 5 o valor da temperatura
por 5800K, obtém-se, aproximadamente, o espectro da radiacdo emitida pelo sol. No

entanto, antes de chegar a superficie terrestre a radiacdo solar sofre atenuacdes em sua
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intensidade devido a interagdes com as particulas presentes na atmosfera. Portanto, para
se estimar corretamente a distribuicao espectral da radiagc@o solar na superficie terrestre
€ preciso levar em consideracao esses fatores.

Moon (1940) propds um modelo para estimar a distribuicdo espectral da
radiacdo solar na superficie terrestre. Esse modelo leva em consideracdo que na sua
trajetéria desde o Sol até a superficie terrestre, a radiacdo sofre espalhamento pelas
moléculas do ar, pelo vapor d’dgua e pela poeira, mas também € parcialmente absorvida
por moléculas dos gases oxigénio, ozonio e diéxido de carbono. A Equacao 18 mostra a

relacdo sugerida por esse autor.

71 = [(@a)?/ 76 (@) /2 (2an) /"] Eq.(18)
onde 7; é o espalhamento total na atmosfera, 7,, € a transmissdo espectral apds a
interacdo com moléculas presentes no ar, 7,,; € a transmissdo associada ao espalhamento
pelo vapor d’dgua, 7, € a trasmissdo associada ao espalhamento pela poeira, p € a
pressdao barométrica (mm), w € a quantidade de dgua (mm), m € a massa de ar, 0 € a
angulo zenital e d € a concentracio de poeira no ar.

Thekaekara (1973) adicionou novas informacdes ao espectro solar a partir de
novas medi¢des para as intensidades da radiacdo solar extraterrestre, possibilitadas pelo
avango tecnologico a época. Essas medi¢des foram possiveis pelo uso de baldes e
sondas espaciais.

Outro avango importante foi alcangado com o trabalho realizado por Leckner
(1978). Neste trabalho ele sugeriu novas funcdes para o cdlculo da transmitancia das

particulas e dos gases presentes na atmosfera da Terra. A intensidade da radiacdo solar

direta que atinge a superficie da Terra seria calculada a partir da Eq. 19.
E; = EoiTriToziTgiTwiTai Eq.(19)

onde E; é a intensidade espectral da radiacdo solar direta que atinge a superficie da
Terra, Ey; € a intensidade espectral da radiacao solar extraterrestre, 7, € o espalhamento
espectral de Rayleigh devido a moléculas de gas, t,; € a absorcdo espectral por
moléculas de 0zo6nio, t,; € a absor¢do espectral por moléculas de gas como o0 CO,, 1,,; € a

absorc¢do espectral por vapor de dgua e t,; é a atenuagdo espectral provocada pela poeira.
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Hatfield et al. (1981) calculou a radiagdo solar global incidente sobre a
superficie terrestre separando-a em dois termos. Um relativo a contribui¢do da radiacdo
solar direta e outro correspondendo a radiacdo solar difusa. A soma dessas duas

componentes resulta na radiac¢ao solar global incidente, conforme mostrado na Eq. 20.

G(L) = F(A) + D(A) Eq.(20)

onde G(1) é a radiacdo global monocromadtica, F(4) é a radiacdo direta monocromatica e
D(7) é aradiacdo difusa monocromatica.

Bird e Hulstrom (1983) propuseram um cdédigo computacional chamado de
BRITE, no qual a atmosfera terrestre foi modelada como composta por 33 diferentes
camadas superpostas desde o nivel do mar até 100km de altitude, e em cada camada a
temperatura, pressao, quantidade de particulas e absorcao por gases sdo consideradas.

Por ultimo, Brine e Igbal (1983) propuseram um modelo que também considerou
o desmembramento da radiacdo solar global incidente nas componentes direta e difusa.
No entanto, diferentemente dos modelos anteriores, a irradiagdo difusa (D) foi
separada em trés componentes diferentes, sendo um resultante do espalhamento de
Rayleigh (D,;, por moléculas de gés), outro pelo espalhamento de particulas dispersas
na atmosfera (D,;) e um terceiro, resultante da reflexdo sofrida pela radia¢do na propria
atmosfera e também na superficie terrestre (D,,;). A radiacdo difusa incidente na Terra

seria, portanto, a soma dos efeitos desses trés fendmenos, mostrada na Eq. 21.

D¢y = Dyp + Doy + Dy Eq.(21)

Na auséncia de valores experimentais para o espectro solar na superficie
terrestre, esses modelos podem ser utilizados por fornecerem resultados satisfatorios dos
niveis de incidéncia da radiacdo solar na superficie terrestre. Esses resultados sdo

fundamentais para o cdlculo das absortividades espectrais e totais de um filme sélido.

2.5.5 Calculo teodrico da absortividade e da emissividade de filmes finos

Conforme definido no tépico 2.2 a absortividade € a razao entre a quantidade de
radiagdo absorvida por um sélido e a quantidade de radiacdo incidente neste mesmo

sOlido. Sendo assim, quando se pretende avaliar a absortividade de um sélido na faixa

51



de radiagao compreendendo o espectro solar, é preciso avaliar o quanto dessa radiagao é
absorvida pelo sélido. Esse parametro pode ser calculado a partir da Eq. 22, mostrada a
seguir.

2500
f a‘)LIsold/1

300 Eq.(22)
Lo dA

a= fzsoo

300

onde o; é a absortividade espectral do sélido, I, € a distribui¢do espectral da irradiacdao
solar e a € absortividade hemisférica total.
Considerando o sélido como sendo opaco, ou seja, ndo ha radiacdo transmitida

pelo mesmo, a partir da substituicdo da Eq. 3 na Eq. 22, chega-se a:

2500
f (1 - loxl)lsold/1
a == Eq.(23)
f300 Isoldﬂ'

onde p;, € a refletividade espectral do sélido.

Observa-se, portanto, a partir da Eq. 23 que a absortividade de materiais s6lidos
opacos pode ser calculada a partir da medicao de sua refletividade espectral, o que pode
ser feito a partir de técnicas analiticas apropriadas.

O célculo da emissividade Optica de materiais s6lidos na faixa do infravermelho
do espectro também pode ser realizado a partir de medi¢des da refletividade desses
materiais. Conforme definido no tépico 2.2, a emissividade de um soélido € definida
como sendo a razdo entre a radiacdo emitida pelo sélido e a radiacdo emitida por um
corpo negro a mesma temperatura. Portanto, para o cdlculo dessa propriedade na faixa
do infravermelho do espectro, basta somar as contribuicdes em cada comprimento de

onda, conforme mostrado na Eq. 24.

100000
f2500 Ellbd/l

100000
fzsoo Ipda

€= Eq.(24)

onde g, é a emissividade espectral do sélido, I, € a radiagdo emitida por um corpo negro

a uma dada temperatura e € € a emissividade hemisférica total do sélido.
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Fazendo as mesmas observacdes consideradas no cdlculo da absortividade e
considerando a Lei de Kirchhoff, mostrada na Eq. 8, modifica-se a Eq. 24 e chega-se a

Eq. 25 mostrada a seguir.

100000
frapn (L= p)Ipd2
€= 100000 Eq.(25)
fzsoo Ipda

Convém notar também que conforme mostrado por Incropera e Witt (1992) e
também por Cengel (2012), as propriedades 6pticas dos materiais apresentam, além do
cardter espectral, um comportamento que varia também com a direcdo. Portanto, as
integrais mostradas nas Eqs. (22) a (25), deveriam ser triplas pois considerariam
também as direcOes azimutal e zenital. No entanto, neste trabalho as medi¢des dessas
propriedades foram realizadas a partir do uso de Esferas Integradoras com relagdo a
direcdo, o que significa dizer que os valores de radiacdo eram integrados no préprio
equipamento antes da medicdo ser realizada, tornando-se desnecessdria uma nova

integracdo direcional apds a realizagdo das medigdes.

2.6 CONSIDERACOES ACERCA DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

O comportamento seletivo de um revestimento pode ser conseguido a partir do
manuseio apropriado de algumas varidveis, com destaque para:
a) Composi¢ao quimica do revestimento;

b) Espessura do revestimento;
¢) Quantidade de camadas.

A combinagao ideal para um revestimento seria aquela onde todos os efeitos que
potencializam a absor¢do da radiagdo solar e reduzem a emissido de radiacdo fossem
sobrepostos conforme descrito na se¢ao 2.3.

Partindo deste principio, a melhor geometria construtiva seria aquela baseada em
revestimentos de materiais compdsitos em multiplas camadas com um revestimento
anti-refletivo de radiacdo infravermelha como camada mais externa, construida de
maneira texturizada. Essa geometria proporcionaria que a radiacdo solar fosse absorvida
pelos efeitos discutidos na se¢do 2.3, quais sejam:

i) Interferéncia destrutiva da radiacdo a partir das reflexdes interna ao filme;
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ii) Atenuagdo das perdas por reflexdo devido a mudanga de meio de propagacao da
radiacao;

iii) Reducdo da emissdo da radiacdo pela presenca de um filme anti-refletivo como
camada mais externa;

iv) Aprisionamento da radiacdo pela texturizacdo da superficie.

Conforme mostrado na Tab. 4, de fato, os revestimentos de materiais compdsitos
sdo aqueles com maior aplicacdo comercial. Constata-se nesta mesma tabela que o
revestimento que apresenta maior estabilidade térmica € o Mo-SiO, em multiplas
camadas desenvolvido por Esposito et al. (2009). Outro revestimento comercial que
merece destaque e também estd mostrado na Tab. 4 é o Cromo Negro, um compdsito
formado por Cr-Cr,03, que apesar de apresentar estabilidade térmica inferior ao outro
revestimento citado neste mesmo paragrafo, exibe propriedades opticas melhores.

O Cromo Negro apresenta melhores propriedades 6pticas do que o Mo-SiO; pelo
fato da matriz ceramica de Cr,O3 apresentar maior absorcdo intrinseca da radiag¢do solar
do que o SiO,, conforme mostrado nas Figs. 1,2 e 7.

Por outro lado, os trabalhos desenvolvidos por Esposito et al. (2009), Zheng et
al. (2013) e Wang et al. (2011) ndo confirmam se o0 Mo permanece metélico ao final dos
processo de deposicdo, apesar de haver indicios apontados pelos difratogramas de raios-
X analisados por Wang et al. (2011) que esse material sofre oxidacao no processo, dado
o carater amorfo que esse material apresentou.

Além do mais, Esposito et al (2009) mostraram que utilizar o SiO, como matriz
ceramica para a superficie seletiva resultou em uma maior estabilidade térmica do que
no Cromo Negro, cuja matriz € o Cr,03.

Essas constatacdes conduziram as seguintes reflexoes:

v' Considerando que Wang et al. (2011) mostraram que o revestimento composto
por Mo e SiO; resultou em um material amorfo, indicando que o Mo metalico
provavelmente sofre oxidacdo e que um dos 6xidos metélicos mais estaveis que
0 Mo pode formar nesse processo possui espagamento entre bandas maior do
que um dos 6xidos mais estdveis do Cr, como mostrado na Fig. 7, por que nao
substituir entdo a matriz de Cr,O; do Cromo Negro por uma matriz de SiO,,
sabendo ainda que este segundo ceramico possui maior estabilidade térmica do
que o primeiro?

v' Além dessa substitui¢do, a criagdo um gradiente de Cr na matriz de SiO, da

superficie externa do revestimento até a superficie do substrato surtiria o

54



mesmo efeito que o apresentado pelo gradiente de Mo, conforme o mostrado
por Zheng et al (2013)?

v" Qual seria a rugosidade resultante do revestimento formado? E serd que o efeito
de aprisionamento Optico aconteceria?

v' A deposi¢cdo de uma camada extra anti-refletiva de radia¢do infravermelha

potencializaria as propriedades 6pticas desse revestimento?

Além dos aspectos mencionados, € necessario que oS revestimentos sejam
concebidos corretamente e fabricados respeitando esta concepcao. As Teorias de Meios
Efetivos descritas no Tépico 2.5 sdo as ferramentas que possibilitam que o projeto seja
concebido corretamente, indicando inclusive quais as quantidades 6timas de camadas, a
composi¢do e a espessura de cada uma delas.

Muitos processos diferentes também podem ser utilizados nessa fabricag¢do, no
entanto, como mostrado na Tab. 3, as tecnologias de fabricacdo atomistica sdo as que
possibilitam um melhor controle da deposi¢do do filme. Indo além, nota-se a partir da
Tab. 4 que a maioria dos revestimentos compdsitos € fabricada por sputtering, o que

sugere que esta técnica seja a mais apropriada para tal fabricagao.
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CAPITULO III
METODOLOGIA
3.1 INTRODUCAO

A metodologia deste trabalho consiste nos procedimentos utilizados para
preparagdo, deposi¢do e caracterizacdo fisico-quimica das superficies seletivas a base de
Cr e Si0O,. Consideraram-se nessa pesquisa: A escolha dos substratos, sua preparagao, a
escolha da técnica de deposi¢do do revestimento, a escolha dos pardmetros para esse
processo de deposic¢do e a caracterizacdo fisico-quimica dos revestimentos obtidos.

A Figura 17 sumariza as etapas realizadas para que os objetivos propostos

fossem alcangados.

. Materiais comerciais
Cr e Si0; com alto grau de pureza
v \ 4 A 4
Aco Inoxidavel Cobre Vidro Silicio puro
Aco inox 304 Chapa de cobre Laminulas de Laminulas comerciais

austenitico comercial

comercial

vidro comerciais

com uma face polida

| | | |
'

Limpeza dos
substratos

v

Deposicao dos
filmes

'
l \ 4

Configuracao 1 Configuracio 2

Solugées aquosas de dcido
cloridrico e acético

Sistema de deposigdo
por sputtering

Camadas com quantidades Adicdo de camada

diferentes de Cr e SiO, (Duas camadas) (Trés camadas) anti-refletiva
\ 4 v Y \ 4
DRX AFM UV-Vis IV - ATR IV - Refletividade Perfilometria
Avaliagdo da Avaliagdo da Avaliagdo da Identificagdo Avaliagdo da Medigdo das
cristalinidade dos morfologia absortividade das moléculas emissividade do espessuras
revestimentos superficial dos da radiagdo presentes no revestimento dos filmes
revestimentos solar revestimento

Figura 17. Planejamento experimental.
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3.2 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

O primeiro passo desse trabalho consistiu na escolha dos substratos onde seriam
depositadas as superficies seletivas a serem estudadas. Os quatro tipos de substratos
escolhidos foram o cobre, o aco inoxidavel 304, o vidro e o silicio puro com uma face
polida. O cobre foi escolhido por ser um dos materiais mais utilizados em coletores
solares planos para aquecimento de dgua. J4 o aco inoxiddvel 304 foi escolhido por
apresentar elevada resisténcia a corrosdo e as elevadas temperaturas, o que favorece seu
uso em sistemas com concentradores solares. O vidro foi escolhido apenas para
avaliagdo quimica e morfoldgica dos filmes. Por ultimo, o silicio puro com uma face
polida foi utilizado apenas para medi¢ao das espessuras dos revestimentos.

A limpeza dos substratos de aco inoxidavel 304 foi realizada lavando-os com
desengordurante comercial, mergulhando-os em uma solucdo aquosa 0,IM de acido
cloridrico, lavando-os com dgua destilada, dlcool isopropilico e envolvendo-os em filme
de policloreto de vinila (PVC).

Um procedimento similar foi adotado para limpeza dos substratos de cobre,
mergulhando-os em solucdo aquosa 0,1M de &cido acético, lavando-os com dgua
destilada, alcool isopropilico e envolvendo-os em filme de policloreto de vinila (PVC).

Para os substratos de vidro e silicio puro com face polida ndo se considerou
necessdria preparacdo superficial e nem limpeza prévia, haja visto que os dois materiais
ja apresentam rugosidade baixa, além de serem fornecidos bem acondicionados,
reduzindo sua contaminagdo por poeira, oxidacdo ou outras formas de deterioragao.

Os filmes depositados sobre os substratos de ago inoxidavel e cobre foram
submetidos a caracterizagdo Optica. As amostras cujo substrato foi o vidro foram
submetidas as andlises por difracdo de raios-X e microscopia de for¢a atdmica. Por
ultimo, os revestimentos depositados sobre silicio puro foram analisados por
perfilometria Optica.

Todos os substratos, com exce¢ao dos substratos de silicio, eram quadrados com
20mm de lado. As dimensdes do substrato de silicio eram quadradas com 10mm de

lado.
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3.3 ESCOLHA DA COMPOSICAO QUIMICA DA SUPERFICIE SELETIVA

Para avaliacdo das quantidades corretas da fase particulada (Cr) e da fase matriz

(Si0;) que devem estar no filme compdsito (Cermet) no momento de sua deposicao, as

equagdes descritas no tépico 2.5 foram implementadas com o uso do software

MATLAB®. Os aspectos avaliados foram: Influéncia da espessura da camada do filme

composito, influéncia da fracdo volumétrica das particulas metalicas (Cr) no

revestimento, influéncia da quantidade de camadas compondo o revestimento e

influéncia da presenca de uma camada anti-refletiva.

ApOs a realizagdo de simulacdes com o uso do software MATLAB®, optou-se

por avaliar duas configuracdes diferentes para as superficies seletivas:

Configuracdo 1: Consiste no revestimento composto por duas
subcamadas, sendo a primeira (adjacente ao substrato), com 100nm de
espessura, contendo uma fragao volumétrica maior de Cr (0,4), chamada
de High Metal Volume Fraction (HMVF) e a segunda, com 50nm de
espessura, contendo uma fracdo volumétrica menor de Cr (0,15),
chamada de Low Metal Volume Fraction (LMVF);

Configuracdo 2: Com as mesmas duas subcamadas da primeira
configuragdo, acrescida de uma terceira camada de SiO, puro com 20nm
de espessura. Essa terceira camada atuaria como um revestimento anti-
refletivo (AR), reduzindo as perdas de energia por radiacdo

infravermelha.

A Figura 18 mostra esquematicamente as configuracdes de revestimentos

escolhidas.

Si0, (AR) 20nm
Cr-Si0, (LMVF) 50nm Cr-Si0, (LMVF) 50nm
Ct-S10, (HMVE) | 100nm . CeSi0,(HMVE) | 100nm
Substrato Substrato
(a) (b)

Figura 18. Configuracdes dos revestimentos estudados nesse trabalho. (a) Substrato
revestido por duas camadas (Configuracdo 1) e (b) substrato revestido por trés camadas

(Configuragao 2).
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3.4 MATERIA-PRIMA PARA PREPARACAO DOS FILMES

Para a obtencdo do revestimento almejado, utilizaram-se como matérias-primas
pastilhas de Cr e SiO,, ambas com elevado grau de pureza e fabricadas comercialmente.
Essas pastilhas foram os alvos no processo de sputtering. A pastilha de Cr foi fornecida
pela empresa Kurt J. Lesker. Essa pastilha possui pureza de 99,950%, didmetro de 2”
(50,8mm) e espessura de 0,125 (3,175mm). J4 a pastilha de SiO, foi fornecida pela
empresa AJA International Inc., com pureza de 99,995%, diametro de 2” (50,8mm) e

espessura de 0,125 (3,175mm).

3.5 PROCESSO DE DEPOSICAO POR PULVERIZACAO CATODICA
(SPUTTERING)

A deposicdo dos filmes foi realizada com a utilizacdo de um sistema para
sputtering DC/RF Orion 8, fabricado pela empresa AJA International Inc. As Figuras 19

e 20 mostram o equipamento utilizado.

Figura 19. Camara do sistema de deposicdo por sputtering.
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Figura 20. Controle e fontes de tensdo DC e RF do sistema de deposicao por sputtering.

Antes do inicio do processo, os dois alvos de Cr e SiO, foram limpos em banho
ultrassdnico com acetona e em seguida com dlcool isopropilico, sendo cada etapa
realizada em 2 minutos. Depois de limpos, esses alvos foram secos com gas nitrogé€nio e
colocados na camara de véacuo para inicio das deposicoes.

Os alvos e os substratos foram posicionados na cdmara de vicuo a uma distancia
de 20cm entre si. O sistema de aquecimento presente na camara de vacuo permitiu que
os substratos fossem aquecidos previamente até a temperatura de 120°C para remog¢ao
de umidade residual em sua superficie e em seguida deixados resfriar até a temperatura
de 30°C.

A camara foi, entdo, evacuada até a pressao de 1,0)(10'7 Torr (1,3)(10"5 Pa) e na
sequéncia iniciou-se a injecdo do gés para a formacdo do plasma. O gds utilizado no
processo foi o argdnio, sendo seu fluxo para a camara de 20sccm, fazendo com que a
pressdo alcangasse novo equilibrio em 5,0x107 Torr (0,7 Pa), que foi a pressdo ao longo

de todo o processo.
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O processo iniciou-se com a ativa¢do do plasma a partir do ligamento das fontes
de tensdo. Foram utilizadas duas fontes, sendo uma DC para o alvo de Cr e outra RF
para o alvo de SiO,. A Tabela 5 abaixo mostra as tensdes utilizadas em cada fonte, a fim
de obter as proporcdes de Cr e SiO; almejadas para cada camada nas duas configuracoes

avaliadas.

Tabela 5. Poténcias das fontes de tensdao durante as deposicdes das diferentes camadas.

Poténcia Taxa de deposicio Espessura

Camada  Fonte (Alvo) (W) aproximada (A/s) (nm)

1 DC (Cr) 40
(HMVF)  RF (SiO,) 200 0,53 100
2 DC (Cr) 20
0,33 50
(LMVF)  RF (Si0») 200
3 .
(AR) RF (Si0») 200 0,21 20

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA

Para conhecimento das propriedades fisicas e quimicas dos filmes depositados é
fundamental o uso de técnicas analiticas de caracterizagdo. Os equipamentos utilizados

bem como as propriedades avaliadas sdo descritos a seguir.

3.6.1 Difratometria de Raios — X

A técnica de Difratometria de Raios-X foi utilizada para verificar a composicao
quimica dos revestimentos, além de indicar se esses revestimentos sdo cristalinos ou
ndo. Nessa andlise, utilizou-se um Difratdmetro de Raios-X XRD-6000, fabricado pela
Shimadzu, operando com radia¢do Ka do cobre, 40kV e 30mA.

Para minimizar a influéncia do substrato sobre os resultados, analisaram-se os
revestimentos depositados em substratos de vidro, realizando a incidéncia do feixe de
raios-X em angulo rasante, fixando e avaliando quatro angulos diferentes: 0,3°, 0,5°,
1,0° e 3,0°. A faixa de varredura nessas analises foi de 10° a 80° (20), com fenda de
0,3mm.

Os difratogramas obtidos foram analisados utilizando o software X’Pert High

Score, fabricado pela empresa PANalytical.
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3.6.2 Microscopia de Forca Atomica

A visualizacdo das caracteristicas morfoldgicas dos filmes obtidos foi possivel a
partir do uso de um microscopio de for¢a atdmica (Atomic Force Microscope, ou
simplesmente AFM). Foram avaliadas as amostras de filmes depositados sobre substrato
de vidro, minimizando a interferéncia da morfologia superficial do substrato.

Nessas andlises foram mensuradas as rugosidades médias e foram tragados os
perfis em duas e trés dimensdes das superficies avaliadas, considerando trés diferentes
areas: 5,0um x 5,0um, 1,0um x 1,0um e 0,5um x 0,5um.

O microscopio utilizado é do modelo SPM-9600, fabricado pela Shimadzu. As
andlises foram realizadas em modo de contato com uma ponteira em nitreto de silicio
OMCL-TR, fabricada pela Olympus, em formato padrdao com raio de curvatura inferior

a 10nm, constante eldstica de 0,15N/m e frequéncia de ressonancia de 24kHz.

3.6.3 Espectrofotometria UV-Vis-NIR

Os filmes depositados em aco inoxiddvel e em cobre foram submetidos a
avaliacdo de sua refletividade nas faixas de radiagdo correspondentes as regides
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo.

O equipamento utilizado nesta andlise foi um Espectrofotdometro UV-Vis,
modelo UV-2600, fabricado pela Shimadzu. O parametro mensurado foi a refletividade
na faixa de radiacdo de 300nm a 1400nm com o uso de uma esfera integradora para

medi¢do da radiacdo difusa.

3.6.4 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia nessa faixa de radiacdo foi realizada com dois objetivos: A
avaliacdo da emissividade dos revestimentos e a complementagdo da caracterizagao
quimica dos revestimentos a partir da identificagdo das regides do espectro onde
ocorram picos de absor¢ao molecular especificos.

A avaliacdo da emissividade dos revestimentos foi feita a partir da medicdo da
refletividade dos mesmos. A conversdo da refletividade em emissividade foi feita a
partir da Egs. 3, 5, 8, 24 e 25, com as quais foram calculadas também as emissividades

hemisféricas totais das amostras, considerando corpos negros a 30°C e 100°C. Os
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calculos da emissividade hemisférica total foram feitos a 30°C pelo fato dessa ser a
temperatura aproximada na qual foram feitas as andlises. J4 os cdlculos a 100°C foram
efetuados simplesmente como estimativa para efeito de comparacdo com outros
trabalhos (CAO et al, 2014; YIN et al, 2009).

O equipamento utilizado nessas anélises foi um Espectrometro de Infravermelho
Spectrum 100, fabricado pela Perkin Elmer. As anélises foram realizadas em modo de
reflectancia especular com incidéncia normal em relacio a amostra, percorrendo o
espectro de infravermelho na faixa de 2500nm a 20000nm, correpondendo ao
infravermelho médio (Middle Infrared-MIR).

A espectroscopia na faixa do infravermelho em modo de Reflectancia Total
Atenuada (Attenuated Total Reflectance ou, simplemente, ATR) também foi realizada.
O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Infravermelho IRPrestige-21,
fabricado pela Shimadzu. Essa andlise foi realizada na faixa espectral de 4000cm™
(~2500nm) a 600cm™ (~16700nm) em modo transmitincia com o objetivo de detectar

as frequéncias vibracionais das moléculas presentes nos filmes.

3.6.5 Perfilometria optica

Esta andlise foi realizada para que fossem medidas as espessuras dos
revestimentos fabricados. Essa medicao foi realizada em amostras sobre substrato de
silicio tipo “p”, dopado com boro e polido uma face, considerando uma amostra para
cada configuracao, totalizando duas amostras avaliadas.

Para a verificagcdo da espessura dos filmes, foi feito um ponto com caneta
hidrografica sobre os substratos antes de ocorrerem as deposi¢des dos filmes. Apds as
deposi¢cdes, a tinta foi removida com uso de acetona em um banho ultrassom. A
diferenca de altura entre a parte que teve a tinta removida, juntamente com filme que
estava sobre ela, e a parte revestida corresponde a espessura do filme depositado.

O equipamento utilizado nessas andlises foi o Perfildometro Optico CCI MP,

fabricado pela empresa Taylor Hobson. Os resultados foram analisados com o software

TalyMap, fabricado também pela empresa Taylor Hobson.
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Refletividade (%)

CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DOS REVESTIMENTOS
4.1.1 Propriedades dpticas nas regioes UV-Vis-NIR-MIR

A Figura 21 mostra os resultados para as amostras avaliadas nas faixas de
radiagdo UV-Vis-NIR-MIR, considerando os dois tipos de substrato nas configuracdes 1
e 2.

Observa-se que entre 300nm e 1400nm, as curvas de refletividade das amostras,
considerando um mesmo tipo substrato, apresentaram comportamentos semelhantes,
seja na configuracdo 1 ou 2. No entanto, € notdvel que as amostras em substrato de aco
apresentaram refletividades inferiores as amostras em cobre nessa regido do espectro.

Considerando ainda essa mesma regido do espectro, observa-se que os picos de
reflexdo nas amostras em aco ocorreram entre 600nm e 650nm e nas amostras em cobre,

esses picos ocorreram entre 800nm e 850nm.

— Aco - Configuragdo 1 (duas camadas)
Cobre - Configuragio 1 (duas camadas)
100 | |- — -Aco- Configuragdo 2 (trés camadas)
— — -Cobre - Configuragio 2 (trés camadas)
75
50
25
0

400 600 800 1000 1200 7’ 5000 10000 15000 20000
Comprimento de onda (nm)

Figura 21. Refletividade das amostras avaliadas.

64



A partir do modelo matemético para o Espectro Solar de radiagdao descrito no
tépico 2.5.4, das Egs. 5, 22, 23, 24 e 25 e dos dados mostrados na Fig. 21 foram
calculadas as absortividades hemisféricas totais e as emissividades hemisféricas totais
das amostras. Os valores calculados sao mostrados na Tab. 6. Além disso, nesta mesma
tabela s@o apresentados os valores das propriedades dpticas do Cromo Negro e do Mo-
Si0,, obtidos via consulta a literatura (KENNEDY, 2002; SELVAKUMAR;
BARSHILIA, 2012; ESPOSITO et al., 2009).

Tabela 6. Absortividades e emissividades hemisféricas totais das amostras e
compara¢do com Cromo Negro e Mo-SiOs.

Absortividade Emissividade
Substrato
(%) 30°C 100°C
Aco inoxidavel 97.59 0.04 0.05
Configuracao 1
Cobre 88.88 0.15 0.16
Aco inoxidavel 97.52 0.02 0.05
Configuracao 2
Cobre 90.14 0.10 0.12
Cromo Negro
(KENNEDY,  Aco inoxidavel 97.00 - 0.09
2002)
Mo-SiO,
(ESPOSITO et al., Aco inoxidavel 94.00 - 0.12 (580°C)
2009)

As amostras sobre substrato de ago apresentaram maiores absortividades
hemisféricas totais nas duas configuragdes avaliadas. Convém notar também que as
amostras sobre substrato de aco sofreram uma variagdo muito pequena, considerada
desprezivel, quando comparadas as configuracdoes 1 e 2. J& comparando apenas as
amostras sobre substrato de cobre nas duas configuragdes, nota-se que existe uma
varia¢do da ordem de 2% nos valores de absortividade calculados.

A superioridade de desempenho das amostras em substrato de aco inoxidavel
pode ser consequéncia do fato desse aco apresentar em sua composi¢do um percentual
de cromo e, provavelmente, este cromo forme na superficie deste material uma camada

passivadora contendo Cr,O3 (CHIAVERINI, 1986), material que naturalmente apresenta
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maior absortividade da radiacdo na faixa do espectro solar (Figs. 1 e 7). Neste mesmo
sentido, € provével que o 6xido que se formou na superficie do cobre seja diferente do
Cu,0, dado que esse 6xido também apresenta alguma absorc¢do nas regides ultravioleta
e visivel do espectro solar (Fig. 7). Ou ainda, se esse se formou, este fendmeno foi
menos pronunciado, resultando em um impacto menor na absortividade do conjunto.

Comparando as amostras quanto ao seu desempenho em funcao da configuracao
utilizada, constata-se que nao houve muita diferenca nas absortividades alcancadas. Na
verdade, percebe-se que para os dois tipos de substrato, as curvas da absortividade
espectral das amostras na configuragao 2 foram levemente deslocadas para a direita,
fato que ndo influenciou de maneira relevante os resultados das absortividades
hemisféricas totais calculadas, principalmente para as amostras em substrato de aco
inoxiddvel.

No tocante as emissividades dos revestimentos, observa-se que as amostras
sobre substrato de aco inoxiddvel apresentaram menores emissividades hemisféricas
totais a 30°C e também a 100°C. Outro aspecto interessante € que as emissividades das
amostras, considerando um mesmo substrato, foram sempre menores na configuracao 2.

O principal objetivo da inclusdo da camada extra de SiO; na configuracdo 2 é a
reducdo da emissividade do revestimento pelo fato deste material ndo ser transparente a
radiacdo infravermelha. Nota-se que tanto a 30°C quanto a 100°C esse objetivo foi
alcancado.

Uma das possiveis causas para o melhor comportamento do aco inoxidavel
quanto a sua emissividade pode estar no tipo de 6xido formado em sua superficie. Pode
ser que os Oxidos formados na camada deste metal contribuam menos com 0 processo

de emissao do que os que se formam na superficie do cobre.
4.1.2 Analises por Espectroscopia no Infravermelho

As amostras foram submetidas também a radiacao infravermelha com medicdes
da reflectancia total atenuada (ATR). Os resultados obtidos estdo mostrados na Fig. 22.

Nessa figura sdo mostrados os espectros das quatro amostras avaliadas, evidenciando os

vales mais pronunciados.
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Figura 22. Espectro de ATR em modo transmitancia das amostras avaliadas.

As amostras correspondentes a configuracdo 1, tanto em substrato de aco
inoxiddvel quanto em cobre, apresentaram uma primeira banda em 1020cm™. A
primeira banda mais pronunciada na configuragdo 2 apareceu em 1140cm™.

Considerando que os revestimentos fabricados s@o compostos por Cr e SiO;, a
expectativa para os resultados dessa andlise era que aparecessem bandas em 955cm’™,
correspondentes a ligagdo Cr=0 (BROWN; GARD, 1975; CUESTA ZAPATA et al.,
2013) e em 1100cm™, correspondentes 2 ligacdes do tipo Si-O (CLOUTIS et al., 2002;
GEOTTI-BIANCHINTI et al., 2003; CUESTA ZAPATA et al., 2013).

No entanto, dadas as bandas identificadas, o que se observou na verdade foi que
as amostras com maior quantidade de SiO, (configuragdo 2) tiveram uma banda
presente mais proxima a banda tipica para esse tipo de composto, diferentemente das
amostras com menos SiO; (configuracdo 1) onde essa banda foi deslocada para a
esquerda, no sentido da banda caracteristica de ligacdes Cr=0.

Ainda na Fig. 22 percebe-se que as bandas em torno de 1020cm™ (Configuracio
1) sdo levemente mais largas do que as bandas em torno de 1140cm™ (Configuracdo 2),
principalmente na amostra em acgo. Isso provavelmente ocorre pelo fato de que a
estrutura na Configuracdo 1, além de estar desordenada, apresenta uma maior
quantidade de cromo em seu reticulado, fazendo com que se estabelecam liga¢des do
tipo Cr-O-Si, deformando a rede original.
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A Figura 23 ilustra o comportamento esperado para amostras com reticulado
organizado (a), com o reticulado desorganizado (b) e além da desorganizagcdo, com

atomos diferentes do reticulado original em sua estrutura (c).
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Figura 23. Representacdo esquematica diferentes estruturas de SiO2. (a) Organizada,
(b) desorganizada e (c) desorganizada e com elemento diferente presente no reticulado.
Adaptado de Gushiken e Rosatto (2001).
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A amostra em substrato de cobre na configuracdo 2, apresentou bandas menos
pronunciadas em 1390cm'1, 1550cm™ e 1650cm™. De acordo com Fendorf e Sparks
(1994), a banda em 1390cm’™ pode estar ligada a presenca de ligacdes do tipo Cr-OH-Cr
na estrutura. De acordo com os mesmo autores, a banda existente em 1550cm™ pode
estar ligada 2 presenca de ligacdes do tipo Cr-O-Si. J4 a banda em 1650cm™ &,
provavelmente, resultado da presenca de ligacdes do tipo —OH, conforme identificado
por Degenhardt e McQuillan (1999).

Um primeiro aspecto a ser destacado é que nas amostras na configuracio 2 a
banda caracteristica da presenca de ligacdes Si-O apareceu de maneira mais
pronunciada, o que faz bastante sentido haja visto que nessa configuracdo a presencga de
Si0; é maior. Outro aspecto importante € a presenca de bandas que indicam a presenca
de ligacdes Cr-O-Si, indicando que o cromo integrou-se de fato a estrutura da fase

matriz de SiO,.
4.1.3 Analises por Difracio de Raios — X
Os resultados obtidos a partir das andlises por difracdo de raios-X das amostras

avaliadas sdo mostrados a seguir. Na Figura 24 sdo apresentados os resultados para a

amostra na configuragdo 1.

Intensidade (u.a.)
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MW ik F 7 0.5 Angulo de

b, " incidéncia
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10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 24. Anilises por Difracdao de Raios-X em amostra na configuragao 1 com
angulos de incidéncia rasante de 0,3°, 0,5°, 1,0° e 3,0°.
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Observando-se os resultados mostrados na Fig. 24 nota-se o cardter amorfo da
amostra avaliada. No entanto, percebe-se que quanto maior o angulo de incidéncia, mais
se torna evidente um halo difuso em 22°. Esse halo se da provavelmente pela presenca
de SiO, na amostra (PDF 04-0379) e sua evidenciagdo com o aumento do angulo de
incidéncia pode ser decorrente de maior influéncia do SiO; presente no substrato.

Outro halo difuso existente em torno de 44° ndo sofre influéncia com o aumento
do angulo de incidéncia rasante. Esse halo pode ser resultado da presenca de SiO; na
amostra (PDF 02-0458), mas pode ocorrer também por conta da presenga de Cr,O3
(PDF 82-1484).

Comportamento semelhante ¢é apresentado pela amostra analisada na
configuracdo 2. Os halos presentes e suas possiveis causas sdo os mesmos apresentados

e comentados nos paragrafos anteriores, referentes a configuracao 1. A Figura 25 mostra

os resultados da amostra avaliada na configuragao 2.
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Figura 25. Anélises por difracdo de raios-X em amostra na configuracdo 2 com angulos
de incidéncia rasante de 0,3°, 0,5°, 1,0° e 3,0°.

4.1.4 Analises por Microscopia de Forca Atomica

Com o auxilio do microscopio de forca atdmica foi possivel avaliar a morfologia
da superficie e a rugosidade média dos revestimentos nas dreas avaliadas. As Figuras
26, 27 e 28 mostram os resultados obtidos para o revestimento na configuracdo 1,

considerando as 3 areas avaliadas.
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97,45nm

0.0a

0.00

Figura 26. Andlises por AFM em amostra na configuragdo 1, com drea analisada de
Sum x Sum. Imagens em 2D e 3D.
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0.00

Figura 27. Andlises por AFM em amostra na configuragcdo 1, com 4drea analisada de
Ipm x 1pm. Imagens em 2D e 3D.
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Figura 28. Andlises por AFM em amostra na configuragdo 1, com drea analisada de
0,5um x 0,5um. Imagens em 2D e 3D.
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A Figura 26 deixa evidente que na configuracdo 1 existe a ocorréncia de
pequenas heterogeneidades na superficie da amostra. Nesta mesma figura podem ser
observadas aglomeracdes de material com altura de até 97,45nm. No entanto, com a
reducdo da drea analisada, nota-se que essas heterogeneidades nao sdo observadas,
conforme constatado nas Figs. 27 e 28.

As rugosidades médias das trés dreas mostradas nas Figs. 26, 27 e 28 também
foram mensuradas. Os resultados obtidos sdo sumarizados na Tab. 7. Nota-se que
quanto menor a area avaliada, menores sdo as diferengas entre os picos e vales na
superficie da amostra e, portanto, menores sdo os valores de rugosidade média obtidos.

As mesmas avaliagdes foram efetuadas com a amostra na configuracdo 2. As

Figuras 29, 30 e 31 mostram a morfologia do revestimento submetido as andlises.
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21,43nm

0.00

0.00

Figura 29. Andlises por AFM em amostra na configuragdo 2, com 4drea analisada de
Sum x Spm. Imagens em 2D e 3D.
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Figura 30. Andlises por AFM em amostra na configuragcdo 2, com 4drea analisada de
Ipm x 1pm. Imagens em 2D e 3D.
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5,55nm

0.00

Figura 31. Andlises por AFM em amostra na configuragcdo 2, com 4drea analisada de
0,5um x 0,5um. Imagens em 2D e 3D.
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Os resultados relativos as amostras na configuragdo 2 evidenciam que nessa
configuragdo houve uma distribuicio do revestimento mais homogéneo do que na
configuracdo 1. Na Fig. 29 pode ser notado que os picos existentes na superficie sao
menos pronunciados e mais regulares ao longo da superficie.

As rugosidades médias das trés areas mostradas nas Figs. 29, 30 e 31 também
foram mensuradas e os resultados obtidos foram sumarizados na Tab.7.

Como na amostra na configuracdo 2 ndo houve a presenca de aglomeracoes de
material depositado como ocorreu na amostra na configuracdo 1, a disparidade entre os
valores de rugosidade média calculados para as trés dreas na configuragdo 2 € menor. A
homogeneidade alcancada na configuracdo 2 pode ser resultado da presenca da camada

adicional mais externa de SiO, puro.

Tabela 7. Rugosidade média medida por AFM das amostras nas Configuragdes 1 e 2.

Area avaliada Rugosidade média

(um X pm) (nm)
5,0x 5,0 11,83

Configuracao 1 1,0x 1,0 5,42
0,5x0,5 2,99

5,0x 5,0 1,51

Configuracao 2 1,0x 1,0 1,01
0,5x0,5 0,53

Conforme dito no tépico 2.3.4 o aprisionamento Optico da radiacdo é um efeito
interessante quando se deseja aumentar a absor¢cao da radiacdo incidente. No entanto,
para que esse efeito exista € necessario que a rugosidade da superficie absorvedora
tenha a magnitude do comprimento de onda da radia¢do que se deseja absorver, fato que
nao ocorreu nos revestimentos estudados, haja visto que o filme na configuragdo 1 que
apresentou rugosidade média maior (11,83nm) ainda tem dimensdes muito inferiores a

radiagdo com menor comprimento de onda na faixa correspondente a radiacdo solar

(300nm).
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4.1.5 Analises por Perfilometria 6ptica

As andlises por perfilometria Optica possibilitaram a avaliacdo das espessuras

dos revestimentos e os resultados sdo mostrados nas Figs. 32 e 33.
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Figura 32. (a) Perfil de rugosidade em 3D da amostra na configuracdo 1 e (b) diferenca
de altura entre regides com e sem filme.
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Figura 33. (a) Perfil de rugosidade em 3D da amostra na configuracdo 2 e (b) diferenca
de altura entre regides com e sem filme.

Como observado na Fig. 32(b), a espessura do revestimento na configuracio 1
foi de, aproximadamente, 146nm. J4 na configuracdo 2, conforme a Fig. 33(b), a

espessura medida foi de, aproximadamente, 170nm.
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Refletividade (%)

Refletividade (%)

4.2 COMPARACAO ENTRE RESULTADOS TEORICOS E EXPERIMENTAIS

A descrigdo matemdtica mostrada no topico 2.5 foi utilizada como base tedrica

para predicdo das curvas de refletividade dos revestimentos compdsitos sobre os

substratos metélicos, conforme descrito no tépico 3.3. No entanto, depois de obtidos os

resultados experimentais, € pertinente comparar 0 comportamento previsto teoricamente

com o realmente observado.

A Figura 34 compara os comportamentos tedricos e experimentais das amostras

em substrato de aco inoxiddvel e cobre, ambos nas configuragdes 1 e 2.
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Figura 34. Comparacio entre refletividade tedrica e experimental de amostra em
substrato de aco inoxiddvel nas configuragdes (a) 1 e (b) 2 e nas amostras em substrato
de cobre nas configuracdes (c) 1 e (d) 2.
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Em nenhum dos resultados observados na Fig. 34 houve concordancia entre os
resultados tedricos e experimentais, apesar dos comportamentos das curvas serem
parecidos no que diz respeito a presenca de picos e vales.

Observa-se também que nas amostras em ago inoxidavel, as curvas tedricas
apresentam valores de refletividade superiores aos valores experimentais. J4 o contrario
acontece nas amostras em substrato de cobre, pois os valores experimentais sao
superiores aos valores tedricos.

Nesta comparacdo entre resultados tedricos e experimentais € conveniente
também comparar os valores de absortividades hemisféricas totais calculados
teoricamente e a partir dos resultados experimentais. A Tabela 8 mostra os valores

obtidos.

Tabela 8. Comparacao entre absortividades hemisféricas totais tedricas e experimentais.

Substrato da Absortividade (%)
amostra Teérica Experimental
Aco Inoxidével 94,2487 97,5916
Configuracdo 1
Cobre 94,2677 88,8787
Aco Inoxidédvel 95,5828 97,5183
Configuracdo 2
Cobre 94,6179 90,1453

A Tabela 8 refor¢a o que foi observado na Fig. 34, com as discordancias entre
os valores tedricos e experimentais calculados.

Um dos aspectos que pode estar conduzindo as discrepancias observadas estd no
fato de que o cromo provavelmente esteja ligado ao oxigénio, conforme observado no
tépico 4.1.2, formando algum tipo de 6xido no interior do filme ou algum outro
composto contendo silicio.

Na constru¢do do modelo, os dados de entrada elementares sdo as propriedades
Opticas do cromo metdlico puro e do diéxido de silicio puro, como mostrado no tépico
2.5. Portanto, nestes modelos nao sao levadas em considera¢do a presenga de ligacdes
em moléculas contendo Cr, O e Si. Para que o modelo contemplasse este aspecto, seria

necessario quantificar a presenca de 6xidos de cromo que tenham se formado, de
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compostos contendo Cr, O e Si e incorporar as contribuicdes destes compostos ao

comportamento Optico do filme.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

5.1 SELETIVIDADE OPTICA DOS REVESTIMENTOS

Os filmes produzidos apresentaram uma elevada seletividade Optica, atendendo
ao principal objetivo deste trabalho.

O substrato de ago inoxiddvel 304 mostrou-se mais interessante para 0 processo
de conversdo termossolar, haja visto que os melhores valores de absortividade
hemisférica total e emissividade hemisférica total foram alcancados nas amostras com
esse tipo de substrato.

A inclusdo de um revestimento anti-refletivo para radia¢io infravermelha surtiu

o efeito esperado e provocou a reducdo da emissividade dos revestimentos avaliados.

5.2 AVALIACAO QUIMICA E MORFOLOGICA DOS REVESTIMENTOS

Em todas as amostras avaliadas, ha evidéncias de que o cromo integrou-se a
estrutura do SiO, e de que também pode ter se formado alguma quantidade de 6xido
desse elemento na estrutura, apesar de todos os filmes avaliados apresentarem carater
amorfo.

Os revestimentos produzidos apresentaram uma satisfatéria homogeneizacdo em
sua superficie, pois os valores de rugosidade média de todos eles foram baixos. Essa
homogeneizagdo foi ainda melhorada com a presenca da camada extra e mais externa de
Si0,.

O efeito de aprisionamento Optico da radiacdo solar ndo ocorreu pelo fato da
rugosidade média dos revestimentos estarem em dimensdes menores do que as

apropriadas para que esse efeito ocorresse.

5.3 MODELO TEORICO PARA PROJETO DE FILMES

O modelo tedrico apresentou-se como uma ferramenta interessante para o

projeto de revestimentos. Apesar de ndo reproduzir com exatidio o comportamento
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experimental, este possibilitou o direcionamento e a escolha do projeto de revestimento
mais apropriado a ser realizado.

Os valores estimados para a absortividade hemisférica total também
apresentaram desvios em relacdo as medi¢Oes realizadas. No entanto, de uma maneira
geral, as curvas tedricas assemelharam-se no comportamento as experimentais,
principalmente nas amostras em substrato de cobre, o que justificaria seu uso para

predicao do comportamento de outros revestimentos.

5.4 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Por diferentes motivos, algumas lacunas ndo foram preenchidas durante a
realizacdo deste trabalho e poderiam ser desenvolvidas e estudadas em trabalhos

futuros. Alguns aspectos importantes seriam:

e Realizar um mapeamento quimico das superficies revestidas, observando tanto
a distribui¢do elementar como os compostos que se formam;

e Avaliar as propriedades Opticas dos revestimentos quando submetidos a
diferentes temperaturas;

e Avaliar quantitativamente a aderéncia entre os revestimentos € os substratos
metélicos, considerando também o efeito da temperatura sobre essa
caracteristica;

e Avaliar os efeitos da rugosidade superficial sobre a absortividade e a
emissividade dos revestimentos;

e Estudar novas geometrias para as superficies seletivas, considerando diferentes
quantidades de camadas;

e Avaliar os efeitos da rugosidade superficial sobre a absortividade e a

emissividade dos revestimentos.
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