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Resumo. Nos ultimos anos, os coletores concentradores parabolicos de energia solar (CCPES) vém sendo
comercializados e estudados em diversos paises devido a sua eficiéncia e baixo impacto ambiental. A tecnologia
envolvida para produgdo dos materiais utilizados para confeccéo destes dispositivos tem sido fator preponderante que
dita o nivel de rendimento e eficiéncia energética do sistema. Dentre estes materiais sdo encontrados 0os compositos
“cermet” produzidos por meio da técnica de deposicdo “magnetron spputering”. No presente trabalho, estuda-se a
possibilidade de aumentar a absorbancia optica de filmes finos a base de compdsitos Mo-AIN em funcéo da variacéo
da porcentagem de molibdénio adicionado na matriz ceramica de AIN por processo de deposicdo assistido a plasma.
Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro e de silicio monocristalino. O intervalo de tempo de deposigéo
variou entre 60 e 180 min, enquanto a composicao de gas (N,=6,0 sccm e Ar=4,0 sccm), distancia alvo-substrato (7cm)
e poténcia rf de descarga (200W,) foram padronizadas para todos os experimentos. Apés a deposicao, os filmes foram
analisados por refletdncia (0,3 — 2,0 pm), perfilometria, DRX, MEV e EDS. Todos os filmes obtidos e analisados
apresentaram estrutura amorfa com superficie pouco rugosa. Observou-se que o aumento da absorbancia (300 — 2000
nm) e diminuicdo da refletancia estédo relacionados ao aumento da presenca de molibdénio no filme. A espessura do
filme ndo apresentou influéncia significativa no caminho éptico, mas os filmes obtidos para tempos de deposicéo
superiores a 150 min apresentaram fendmeno de delaminagdo como resultado de tenséo interna.
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1. INTRODUCAO.

Atualmente, o crescimento demogréafico populacional atrelado ao consumo exacerbado oriundo do mundo
capitalista tem ocasionado um aumento considerdvel na demanda energética. Uma possivel solugdo para este entrave é o
investimento em geracéo de energia por fontes alternativas, como a edlica e a solar, que produzem menores impactos
ambientais. Levando-se em consideracdo as vantagens geograficas do territorio brasileiro, é extremamente interessante
e urgente a realizacdo de trabalhos cientificos e tecnoldgicos neste campo. Entretanto, o pais prescinde de inddstrias
fabricantes de materiais especiais utilizados na producédo de equipamentos para aplicacdo em dispositivos solares.

Uma forma de incentivar o surgimento dessas industrias no pais seria investir na implantacdo de coletores
concentradores parabdlicos de energia solar (CCPES), como por exemplo, nas regides norte e nordeste do Brasil, por
possuirem maior incidéncia solar em relacdo as demais, e sendo assim uma maior eficiéncia em sua captagao.

CCPES sdo sistemas utilizados em estacOes para geragdo de energia elétrica através da concentracdo da energia
proveniente do Sol. Nos CCPES, a concentracdo de energia é realizada por espelhos ultra-polidos com o foco de
incidéncia direcionado para o centro dos concentradores onde se localizam as ampolas absorvedoras a vacuo. No
interior desta ampola circula um fluido que pode ser éleo sintético ou sal derretido (60%KNO; +40%NaNOs). A
temperatura de trabalho deste fluido pode variar entre 400°C e 1000°C, dependo do tipo e caracteristicas do sistema em
que se trabalha. Apos ser aquecido, o fluido é bombeado para uma série de trocadores de calor produzindo um vapor
superaquecido que alimenta as turbinas do sistema e aciona o gerador elétrico (Selvakumar et al., 2012).

A ampola absorvedora a vacuo é o principal componente do sistema (Selvakumar et al., 2012). Isso faz com que
0s materiais utilizados e a técnica construtiva da ampola influenciem decisivamente na eficiéncia da planta geradora/
conversora de energia. O tubo de aco localizado no interior da ampola, por exemplo, € revestido com uma camada de
filme absorvedor de radiacéo, que tem como funcéo aumentar a eficiéncia de converséo fototérmica. Estas camadas sdo
conhecidas como superficies seletivas (Selvakumar et al., 2012). Os estudos com superficies seletivas comegaram na
década de 50, quando Tabor (1955), publicou um trabalho cuja idéia basica era que uma superficie para ser uma boa
absorvedora de energia solar precisava ter um alto valor de absor¢do (proximo de 100%) na regido do espectro solar
(0,3 a 2,0um) e baixa emitancia na regido do infravermelho (2,0 um a 25 um) . Basicamente, as superficies seletivas sdo
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compostas por uma camada anti-reflexiva, uma camada absorvedora e uma camada refletora de infravermelho. A
primeira camada (anti-reflexiva) é responsével pela reducéo do indice de refragdo entre o ar e a camada absorvedora. A
segunda, geralmente confeccionada na forma de compdsitos cermet, é responsavel pela absorcdo da energia, enquanto a
terceira € responsavel pela reducéo da emitancia do substrato (Zhang, 2007). No presente trabalho, o foco de estudo foi
a camada absorvedora, ou seja, 0s compositos cermet.

Basicamente, os compositos cermet consistem de nanoparticulas de metal (1-20nm) incorporadas em uma matriz
de ceramica (Arancibia-Bulnes et al., 2000). Para deposicdo destes filmes absorvedores sobre o tubo de aco, os métodos
convencionais mais utilizados sdo: anodizacéo e eletrodeposi¢do (Abbas, 2000 e Yin et al., 2009). Estas técnicas sao,
em geral, altamente prejudiciais ao meio ambiente por gerarem efluentes quimicos com altas cargas de metais pesados,
além dos gases toxicos, justificando os esforcos na tentativa de desenvolvimento de novas tecnologias menos
impactantes ao meio ambiente. Entre as técnicas inovadoras, destacam-se a do CVD (chemical vapour deposition) e a
do PVD (physical vapour deposition) por meio de magnetron sputtering. A técnica de magnetrom sputtering é
considerada vantajosa em relacdo a outras técnicas de producdo de filmes finos por permitir a realizacdo de processo
com alta pureza quimica no produto e baixa emissdo de poluentes, além da possibilidade de realizar deposi¢do de filmes
finos com alta homogeneidade em substratos com grandes areas (Yin et al., 2009; Thornton et al., 1994; Teixeira,
1999). Por esta razéo, este processo € utilizado neste trabalho.

A concentracdo do metal na matriz dielétrica do filme da superficie absorvedora é um dos parametros importantes
que dita a caracteristica fisica do componente como um todo (Yin et al., 2009). Dessa forma, variag@es na concentracdo
do perfil radial do filme, de forma que se tenha menor concentracdo de metal na regido externa e maior concentragéo na
regido préxima ao substrato tém sido utilizadas (Arancibia-Bulnes et al., 2000). Este tipo de estrutura desenvolvida por
Zhang et al. (1992), composta por duas camadas de cermet com diferentes concentracdes de metal, alcangcou um dos
melhores desempenhos. Como exemplo de eficiéncia deste tipo de estrutura, Lee et al. (2009), ao trabalharem com
compositos cermet estratificados de Zr-O depositados pela técnica de magnetron sputtering, alcancaram absorbancia a
= 0,96 ¢ emitincia ¢ = 0,07. Outro trabalho de Zhang (2007) que merece destaque é o estudo do cermet de SS-AIN
aplicado diretamente nos tubos coletores produzidos pela empresa Himin Solar Company, obtendo uma absorbancia
solar de a = 0,94-0,96 e uma emitancia de £ = 0.05-0.07 a 80°C. Vale ressaltar que a aplicagdo deste revestimento foi
em nivel industrial, para uma producdo em massa de tubos.

Tendo como motivacdo os fatores citados, o objetivo desse trabalho foi o estudo da absorbancia (na faixa de
0,3 um a 2,0 um), morfologia e resposta eletro-dptica de compo6sito cermet de Mo-AlIN para aplicacdo em superficies
seletivas. Cabe ressaltar, que as superficies seletivas ndo serdo estudadas nesse trabalho, com isso, ele ndo se retera ao
célculo da emiténcia dos filmes.

2. MATERIAIS E METODOS

Filmes de Mo-AIN foram depositados sobre substratos de vidro (20 x 20 x 2 mm) e silicio (20 x 20mm)
previamente limpos, utilizando a técnica de magnetron sputtering (Zhang, 1998).

As deposicdes foram realizadas com alvo de aluminio (99, 9% de pureza e 101,6mm de didmetro), sobre o qual
uma fita metélica retangular de molibdénio (101,6 mm x 2 mm) foi posicionada com funcdo exclusiva de produzir e
depositar particulas nanométricas de molibdénio juntamente com o filme de Al na formagéo.

Os filmes depositados foram devidamente codificados em funcdo de tempos diferentes de processamento e sdo
apresentados na Tab. 1. A pressédo de fundo para limpeza do reator utilizada foi de 2,67 X 10° Pa (2,0 X 10° Torr) e a
pressdo de trabalho utilizada foi de 6,7 X 10 Pa (5,0 X 10 Torr). O fluxo de gas utilizado foi de 6,0 sccm de
nitrogénio e 4,0 sccm de argbnio. Para todas as deposicBes, a distancia entre o alvo e o substrato e a poténcia de
trabalho foram mantidos constantes em 7 cm e 200W (RF), respectivamente.

Apbs o processo de deposicdo, os filmes foram caracterizados por técnica de medida de espectrometria de
refletancia dptica, perfilometria, difracdo de raio-x (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectrometria
de energia dispersiva (EDS).

Tabela 1. Tempo de deposicao utilizado para os filmes de Mo-AlIN.

Filme | Tempo de deposic¢do (min)
A 60
B 90
C 120
D 150
E 180

As analises dos filmes obtidos, quanto a textura e morfologia da superficie, foram feitas pela técnica de MEV,
enquanto a composi¢do quimica superficial atdbmica pela técnica de EDS (Microscépio Jeol, modelo JSM 5310).
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As analises de espessura do filme foram feitas com o perfildmetro mecéanico Alpha-Step 500 (Tencor), e as
analises de cristalinidade da estrutura com DRX de alta resolucdo Philips X Pert (MRD). Todas as andlises foram
realizadas no INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais).

As andlises de refletancia, nos comprimentos de onda de 0,3 a 2,0 pm, foram realizadas em um espectrofotémetro
Jasco V570 com esfera integradora de 60 mm de didmetro no IEAv (Instituto de Estudos Avangados).

Os célculos de absorbancia foram realizados a partir das medidas de refletancia obtidas. De acordo com a lei de
Kirchhoff’s, a soma da absorbancia (A), transmitancia (T) e refletancia (R) é igual a um, conforme mostra a Eq. (1)
(Bayati et al., 2005):

AN +RMN)+TV) =1 1)
Entretanto, considerando o material utilizado neste estudo opaco, uma vez que a transmiténcia do conjunto filme e
substrato de silicio é aproximadamente zero (T = 0), a absorbancia para um dado comprimento de onda pode ser
calculada a partir da Eq. (2) (Bayati et al., 2005):
A =1-ROM) 2

A partir dos valores obtidos com a equacdo 2, é possivel calcular a absorbancia solar total (o) das amostras usando
a equacdo 3 (Wackelgard et al., 1998; Zhao, 2007).

[T a-rR@)L (02
) Lf 1.(A)dA

a 3)

Onde, Is(A) é a média ponderada da radiacdo espectral solar, baseada no padrdo AM 1.5 da SO 9845-1 (1992).
Os limites de integracdo A, e A, correspondem aos comprimentos de onda 300nm e 2000 nm, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados de caracterizacdo fisica e quimica dos filmes obtidos para diferentes tempos de disposi¢do séo
apresentados na Tab. 2. A andlise dos valores desta tabela mostra que a amostra A apresenta maior coeficiente de
absorcdo que pode ser atribuido & maior concentracdo de molibdénio presente na sua composicdo. Este fato é
consistente com os trabalhos de Zhang (1992), Ritchie (1977) e Trotter (1980), 0s quais mostram que, quanto maior a
concentracdo de particulas metélicas no cermet, maior sera a absorbancia do composto.

A amostra D também comprova este resultado. Embora o tempo de deposicdo (150min) e espessura (337nm)
sejam os maiores apresentados na Tab. 2, a absorbancia é a segunda maior (79%). Este fato pode ser justificado pelo
fato do filme apresentar a segunda maior concentragdo de molibdénio (8,8%) dentre aqueles estudados.

O filme depositado com 180 minutos delaminou em todos os substratos, ndo sendo possiveis as analises de
refletancia. Este fato mostra que, para estas condi¢Oes de deposi¢Bes apresentadas, o limite de espessura para este filme
foi alcancado.

Tabela 2. Principais resultados da caracterizagdo dos filmes de Mo-AIN.

Amostras Coeficiente de Espessura Porcentagem (%) atémica
absorc¢do (a) de molibdénio no filme
A 81% ~159nm 10% (£ 0,2%)
B 76% ~201nm 7,7% (+ 0,4%)
C 78% ~260nm 7,5% (+ 0,5%)
D 79% ~337nm 8,8% (+ 0,4%)

Ilican et al. (2007) ao estudarem a espessura e as propriedades dpticas do 6xido de zinco (ZnO), concluiram que a
espessura do filme influencia fortemente as suas constantes dpticas. No trabalho de Pereira (2010) € relatado que a
refletancia é funcdo do indice de refragdo (n), coeficiente de extingdo (k), indice de refracdo do substrato (ns), indice de
refracdo do substrato (k) e taxa de deposicéo/ erosdo (d/t, onde d € a espessura do filme e t € o tempo de deposi¢ao/
erosdo). Também neste trabalho é mostrado claramente que a espessura de um filme delgado/fino influencia
diretamente a figura de interferéncia: nd = m A sen6, ou seja, nd (caminho éptico) esta relacionado a diferenca de fase
em um meio. Entretanto, para o presente trabalho, a variacdo da espessura observada ndo ocasionou uma diferenga
significativa dos valores da absorbancia (Tabela 2). Nossa hipotese é que a diferenca de caminho dptico entre as
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diferentes espessuras de fase deve ser multiplos inteiros de comprimento de onda do espectro considerado para
medicdo.

Os espectros de refletancia mostrados nas Fig. 1, 2 e 3 mostram os picos de refletancia do substrato do silicio puro
e dos filmes de Mo-AlIN. Cabe ressaltar, que a principal faixa em que o filme deve absorver é entre 300nm e 2000nm,
uma vez que 95 % do comprimento de radiagdo eletromagnética proveniente do Sol que chega a superficie terrestre esta
compreendida nesta faixa (Nogueira, 2007; Agarwal et al., 1981). Para o filme de 60 minutos (Fig. 1B), que teve maior
absorbancia (81%) e maior porcentagem (10%) de molibdénio, todos os picos foram reduzidos quando comparados ao
espectro do silicio, 0 que mostra a relacéo entre a reducdo da refletancia com a concentragdo de molibdénio na matriz
ceramica (Ritchie et al, 1977; Trotter et al, 1980).

Também pbde ser observado que, para todos os filmes, diversos picos ultrapassam os valores de 30% de
refletancia. Uma das formas de redugdo da refletancia do compdsito é também o aumento da porcentagem de metal da
parte superior para o fundo proximo ao substrato (Ritchie et al., 1977; Trotter et al, 1980). Outra forma de melhorar a
eficiéncia da superficie seletiva como um todo € adicionar uma camada anti reflexdo (AR) sobre os compdsitos cermet
(Zhang et al, 2004; Fan et al, 1977; Barshilia, 2011; Liu et al, 2012).
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Figura 1. Espectros de refletancia: A) Silicio puro; B) Filme de Mo-AIN (60 min)

A partir do comprimento de onda de 1000 nm, a refletancia praticamente manteve-se a mesma do silicio nos
filmes de 90, 120 e 150 min, o que mostrou a ineficiéncia dos filmes para estes comprimentos de onda.
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Figura 2. Espectros de refletancia: A) Filme de Mo-AlIN (120 min); B) Filme de Mo-AlIN (90 min)
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Figura 3. Espectros de refleténcia do filme de Mo-AIN (150 min)

A Fig. 4 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie dos filmes. Observa-se nas
imagens que a superficie do filme depositado ficou extremamente lisa, ndo sendo possivel por meio desta técnica
observar ondulagdes ou mesmo alguma rugosidade.

(A) (B)
Figura 4. A) Amostra A (aumento de 10.000 vezes); 4B) Amostra D (aumento de 10.000 vezes)

A Fig. 5 mostra o difratograma de raios X da amostra D. Todos os filmes apresentaram uma estrutura amorfa,
semelhante a da amostra D. Entretanto, em trabalhos como o do Sade et al. (2008), em que foram produzidas
superficies seletivas a base de Ni e NiO, as amostras que apresentaram as melhores propriedades opticas, ou seja,
maiores valores de absorbancia de energia solar, sdo as estruturas que apresentaram maior cristalinidade.
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Figura 5. Difratograma de raios-X (DRX) da Amostra D
4.  CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos filmes de Mo-AIN com espessuras nanométricas em substrato de silicio por
magnetron sputtering, fonte RF, reativo.

Por meio do EDS foi possivel observar qual foi a composicdo quimica nas amostras estudadas. Observou-se nos
resultados que a porcentagem de molibdénio foi o fator que mais influenciou na absorbancia dos filmes estudados.
Contudo, para as condi¢es de deposicao estudadas, a espessura ndo ocasionou uma diferenca significativa no caminho
optico do filme. Este fato pode ser observado na pequena variacdo dos valores da absorbancia encontrados na Tab. 2.

A adicdo de maior quantidade de molibdénio nos filmes sera necessaria para a reducdo dos picos de refletancia, ou
seja, para um aumento na absorc¢éo de energia dos filmes.

O fato do filme de 180 minutos ter delaminado em todos 0s substratos instantaneamente mostra que o limite de
deposicdo para os filmes estudados € de 150 minutos, devido a estrutura do filme ter alcancado, provavelmente, uma
méaxima tensao superficial.

As imagens de MEV apresentam a homogeneidade da superficie do filme, porém, técnicas como AFM serdo
necessarias para um estudo mais detalhado da topografia e morfologia do filme.

Os resultados de difracdo de raio-X mostraram a caracteristica amorfa dos filmes. Entretanto, em trabalhos futuros
serdo estudadas as propriedades dpticas de filmes de Mo-AlN cristalinos, a influéncia da espessura e concentracdo de
molibdénio em relacéo & absorbéncia, e as propriedades Opticas de filmes de Mo-AIN com propriedades cristalinas.
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MOLIBDENIUM CONCENTRATION EFFECT IN ABSORPTANCE CERMET Mo-AIN COMPOSITES
DEPOSITED BY MAGNETRON SPUTTERING

Abstract. In the last years, concentrating solar power (CSP) systems have being studied and marketed in several
countries due to their efficiency and low environmental impact. The technology used to manufacture the materials to
produce these devices is a preponderant factor for the performance and efficiency of the system. Among these materials,
cermets composites produced by the magnetron sputtering technique are found. In the present work, is studied the
behavior of Mo-AIN optical absorbance as a function of molibdenium content in AIN ceramic matrix by plasma process
deposition. Monacristalline silicon and glass substrates were used for the depositions. Time intervals used were varied
from 60 to 180 minutes, while gas composition (N,=6,0 sccm e Ar=4,0 sccm), target-substrate distance (7 cm), rf power
(200W) were kept constant for all experiments. After deposition processes, the films were analyzed by reflectance (0,3-
2,0 mircometers), perfilometry, XRD, SEM and EDS. SEM analyzes show that all films present amorphous structure
with a slightly rough surface. It was observed that the absorbance increase (0,3 — 2,0 um) and reflectance decrease are
associated with the increase of molybdenum content in the composite. The film thickness showed no significant
influence on optical path, but the films obtained for deposition upper than 150 min showed delamination phenomenon
as a result of internal stress.

Key words: Cermet, Concentrating solar power, Absorbance, Magnetron Sputtering
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