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Resumo

Aluminio revestido com compésitos de Ni/NiO tém sido investigados para uso como
superficies seletivas para aplicagbes fototérmicas, apresentando bom potencial para
uso em coletores solares. Neste trabalho sdo apresentados resultados relativos a
amostras de aluminio recobertas com Ni/NiO por pulverizagdo catédica usando-se
magnetron sputtering. Os filmes foram produzidos em camada duplex; a camada de
base constituida de Ni e a camada de topo de NiO. Andlises de difracdo de raios X
(DRX) identificaram e quantificaram as fases presentes. A microestrutura das
amostras foi examinada ao microscépio eletrénico de varredura (MEV). As amostras
foram caracterizadas quanto as propriedades Oticas nas regides do visivel e do
infravermelho. A absortancia solar, um dos requisitos de qualidade, atingiu picos de
99,2% na regiao do visivel e do infravermelho proximo. O efeito das variaveis de
processos nas propriedades oticas dos filmes, quanto a absorcao solar e a emissao
térmica sado apresentados e discutidos.
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EFFECT OF PROCESS VARIABLES FOR THE FILMS OF DEPOSITION OF
Ni/NiO IN ALUMINUM BY MAGNETRON SPUTTERING

Abstract

Aluminum coated with composites of Ni / NiO have been investigated for use as
selective surfaces for photothermal applications, showing good potential for use in
solar collectors. This work presents results on samples of aluminum coated with Ni /
NiO by sputtering using the magnetron sputtering. The films were produced in
duplex layer, the layer consists of Ni-base and top layer of NiO. Analysis of X-ray
diffraction (XRD) to identify and quantify the phases present. The microstructure of
the samples was examined by scanning electron microscopy (SEM). The samples
were characterized on the optical properties in regions of the visible and infrared. The
solar absorptance, one of the requirements of quality, reached peaks of 99.2% in the
visible and near infrared. The effect of variables in the processes of optical properties
of films, in the solar absorption and thermal emission are presented and discussed.
Key words: Coatings Ni/NiO; Magnetron sputtering; Solar absorptance; Process
variables.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos averiguou-se no cenario mundial uma notavel preocupacao
com questdes ligadas ao desenvolvimento de meios de geragao de energia a partir
de fontes renovaveis. Tem-se procurado novos meios eficientes de geracao de
energia, com minimo impacto ambiental. Tendo-se em vista este cenario a geracéo
por processos fototérmicos coloca-se como mais uma importante alternativa para o
Brasil. Sua relevancia tem-se verificado com a crescente fabricacao e a utilizagao
doe aquecedores solares no Brasil, que tem acontecido com taxas superiores as do
crescimento da industria nacional como um todo. Exemplo da importancia desta
alternativa é que em algumas cidades como Sao Paulo, Birigui, Varginha, Rio de
janeiro ja é obrigatorio a instalagdo de aquecimento termo-solar nas edificacées. Em
Belo Horizonte existe um projeto de lei similar a estes (Projeto de Lei N°. 74/2006).
Diante da crescente competitividade no setor, novas tecnologias e novos materiais
tém sido desenvolvidos a fim de se tornar os atuais coletores termo-solares
economicamente mais atrativos. Para o consumidor ha uma vantagem no fato de
que com a utilizagcdo destes coletores ele pode obter reducdo na sua conta de
energia elétrica, que em uma residéncia podera ser de aproximadamente 40%." O
desenvolvimento dessas superficies seletivas de Ni/NiO almeja reducédo de custo-
beneficio a partir de sua alta absortancia solar - acima de 85% - e sua baixa
emitancia térmica — inferior a 15%,® caracteristicas que juntas contribuem para o
aumento da eficiéncia dos coletores solares.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1. Parametros de Deposicao

Diferentes parametros de processos foram utilizados no equipamento de
magnetron sputtering instalado no Laboratério de Engenharia e Modificacées de
Superficies (LEMS) do CETEC a fim de se produzir recobrimentos com alta
absortancia solar e baixa emitancia térmica. A pressao na camara de vacuo foi
mantida em 2x10®mbar e a poténcia a 600 W.®) O tempo de deposicdo por
magnetron sputtering, a percentagem em volume do gas inerte (argbénio) e a
percentagem do gas reativo (O.) para oxidagao de niquel foram alterados conforme
Tabela 1.4

Tabela 1 - Parametros de deposigao por magnetron sputtering

Amostra Tempo Tempo % Gas % Gas reativo (O,)

dep. Ni dep. inerte
(min) NiO(min) (argénio)
1 40 60 50 50
2 10 10 80 20
3 60 90 70 30
4 10 10 70 30
5 10 20 70 30

2.2 Analises da Difracao de Raios X

As amostras recobertas foram identificadas e quantificadas por difracdo de
raios X (DRX) na faixa de 35° a 55° Para isso empregou-se um difratbmetro



Shimadzu, a baixo angulo, XRD-6000 com radiacdo de Cu, Ka = 1,5405A°. Esse
angulo de incidéncia do feixe de raios X com as superficies das amostras foi de 0,5°.

2.3 Medidas das Propriedades Oticas

Para analise de refletancia especular em um angulo de incidéncia de 45° na
regidao do visivel/infravermelho préximo (0,4 pym a 1,1 pm) utilizou-se um
espectrofotdmetro da Analytikdena Specord 210 UV-Vis-IR. Para as medidas de
refletdncia no infravermelho médio/distante (1,1 ym a 25 pm) foi utilizado um
espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, Bomem,
modelo FTLA 2000, com angulo de incidéncia de 75°.

A absortancia solar foi determinada a partir das medidas de refletancia.
Considerando “A” a absortancia, “R” a refletancia e “T” a transmitancia e que
A+R+T=1; a Equacdo 1 é valida para materiais opacos onde T=0:""#

A+R=1 (1)

A absortancia média das amostras foi calculada utilizando a Equagéo 2, a partir
dos valores da absortancia “A” (%) em fun¢do do comprimento de onda A (um).

b
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Sendo, a e b o comprimento de onda inicial e final do intervalo em estudo.
A emitancia (e) das amostras foi calculada em funcdo das medidas de
refletancia de acordo com a Equagéo 3, tomando-se o comprimento de onda no
intervalo de 2 ym a 25 ym.

25um

j [1- R(A,T)IB(A,T)dA

8(T) — 2um (3)

67—'4
Sendo,

o = 5,6696x10°Wm>K™* é a constante de Stefan-Boltzmann e B(A,T) é a curva de
irradiagao espectral do corpo negro, Equacéo 4:

BAT)=—FC (4)
Em que,

Cy = 3,7405x10°Wpmm™? e C, = 1,43879x10*umK s&do a primeira e a segunda
constante de radiacao de Planck.



3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Estrutura dos Recobrimentos de Ni/NiO
A Figura 1 é uma fotomicrografia da amostra 3 recoberta por sputtering.

Observou-se ao microscépio eletrdnico de varredura (MEV) uma microestrutura
bifasica de Ni/NiO onde o Ni ocupa as areas escuras e o NiO as areas claras.!"?
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Figura 1 - Microestrutura bifasica de Ni/NiO. “Amostra 3”.

De acordo com os difratogramas mostrados na Figura 2 observa-se picos
acentuados de Ni em planos cristalograficos (111) em angulos de difracao 26 = 45°
e picos de NiO nos planos (111) em angulos 26 = 37,7° (11). A estrutura cristalina
da fase Ni é cubica de fase centrada (CFC). A estrutura da fase NiO é uma
composicao de 2 redes cristalograficas CFC. Os difratogramas das amostras “1” e
“5” se assemelham aos padrdes de maior cristalinidade de Ni/NiO.



Intensidade (u.a.)

NiO(200)

NiO(111)

| | |
35 40 45 50 55

20 (eraus)

Figura 2 — Difratogramas das amostras recobertas
3.2 Absortancia Solar e Emitancia Térmica

Os espectros de absorcdo das amostras recobertas em relacdo ao
comprimento de onda s&do mostrados na Figura 3.
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Figura 3 — Absortancia das amostras recobertas: a)UV-Vis-NIR; b)Infravermelho médio/distante

Empregando a Equacgéo 2 foi calculada a absortédncia média na regido do
ultravioleta (UV), visivel (Vis) e infravermelho proximo (NIR) que corresponde a
regido de maior intensidade do espectro solar. Também foi calculada a emitancia
através da Equacgéo 3, na regidao do infravermelho médio/distante, levando-se em
consideracdo uma temperatura de trabalho de 100°C. A Tabela 2 apresenta esses

valores de absortancia e emitancia na regiao do infravermelho médio/distante.

Tabela 2 - Absortdncia média  (UV-Vis-NIR) e emitdancia na regido do
infravermelho médio/distante
Amostra Absortancia - A (%) Emitancia - € (%) Ale
1 99,2 9,4 10,4
2 98,0 25,0 3,9
3 99,1 19,0 5,2
4 99,0 12,3 7,5
5 98,1 10,7 9,0

Nota-se que as amostras “17, “4”, “5”, atingiram os requisitos de qualidade
quanto a absortancia solar maior que 85% e a emitancia térmica menor que 15%. A
amostra “1” apresentou a maior razdo absortancia/emitancia, (A/g).

3.3 Efeito do Tempo de Deposigdo nas Propriedades Opticas

Constata-se uma diminuicdo da emitancia térmica na regiao do infravermelho
médio/distante em funcdo do tempo na deposicdo de Ni na camada base. Como o
Ni, material metalico, reflete a luz, a absorcao de calor diminui e, conseqlientemente,
diminui também a emitancia térmica dos filmes. A Figura 4 ilustra o perfil dessa
variacao.

Nota-se através da Figura 4 que o tempo de deposicao de NiO altera os valores
de absortancia solar na regidao do visivel/infravermelho préximo e também da
emitancia térmica na regiao do infravermelho médio/distante.
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Figura 4 — Variagado da absortancia na faixa do UV-Vis (a) e da emitancia térmica na faixa do IV (b)
em relagdo ao tempo de deposigao de NiO.

Nestes graficos observa-se que tanto os valores de absortancia solar quanto os
de emitancia térmica aumentam com o tempo de deposicdo de NiO. Contudo, é
importante ressaltar que esta variagdo € maior na emitancia térmica. A quantidade
de NiO em peso depositada nos filmes eleva a emitancia térmica acima do limite
esperado de 15%.

4 CONCLUSOES

A combinagdo de filmes de NiO e de Ni sobre aluminio resultou em uma
superficie seletiva com A/e superior a 9, portanto com qualidade para coletores
termosolares.

O aumento do tempo de deposicao da camada absorvedora e de topo de NiO,
aumenta a absortancia solar da superrficie seletiva na regido do
visivel/infravermelho préximo, consistentemente com o aumento da espessura de
sua espessura.

A emitancia térmica na regido do infravermelho médio/distante aumenta com o
tempo de deposicdo de NiO, também consistente com o aumento da espessura
desta camada.

O efeito do tempo de deposi¢do de NiO é mais acentuado na emissao térmica
que varia de 7% a 30%. Esse mesmo efeito € menos acentuado na absorc¢ao solar
cuja variacao é de 97% a 99%.
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