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Este trabalho trata da deposicdo de superficies nanoestruturadas ceramico-
metdlicas produzidas por magnetron sputtering. Trés grupos de filmes (Ti-Si-O-N, Al-
Ti-C e Al-Si-N) foram depositados a partir de uma combinacéo de alvos metalicos e
ceramicos (Ti e SiO,, Al e TiC, e Al e SizN,, respectivamente). Os filmes do grupo Ti-
Si-O-N foram depositados visando aplicacdo em coletores solares; o grupo Al-Ti-C foi
desenhado buscando aplicagcdo em espelhos para heliostatos concentradores de
radiacdo em coletores de alta temperatura; e os filmes AIl-Si-N foram depositados
buscando o endurecimento de filmes de aluminio. Os filmes depositados foram
analisados por microscopia eletrdnica de transmissdo para avaliagcdo da sua
morfologia. Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e espectrometria por
retroespalhamento de Rutherford (RBS) foram utilizadas para a determinacdo da
composicao quimica dos filmes. Os grupos Al-Ti-C e Al-Si-N foram avaliados quanto a
sua nanodureza, ao passo que o grupo Ti-Si-O-N foi avaliado opticamente nas regides
do ultravioleta, visivel e infravermelho por UVVis e FTIR. Os resultados das analises
indicam que filmes de todos 0s grupos sdo compostos por nanocristais metalicos
dispersos em matriz amorfa, onde a fracdo volumétrica dos cristais depende da
gquantidade de metal depositado, assim como a dureza superficial dos filmes. Os filmes
do grupo Ti-Si-O-N exibiram nanoparticulas metdlicas na camada absorvedora com
maior fracdo metdlica, cuja espessura foi associada a emitancia térmica das amostras;
a camada absorvedora com menor fragdo metélica, associada a absorcéo solar, ndo

apresentou nanoparticulas metalicas.
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This work deals with the deposition of nanostructured ceramic-metallic thin films
made by magnetron sputtering. Three groups (Ti-Si-O-N, AI-Ti-C and Al-Si-N) were
deposited from a mixture of metallic and ceramic sputtering targets (Ti and SiO,, Al and
TiC, and Al and Si3N,, respectively). Ti-Si-O-N films were deposited seeking an
application on solar collector systems; AI-Ti-C group was designed aiming an
application on mirrors for heliostats used on solar concentrating systems; and Al-Si-N
films were deposited seeking the hardnening of Al films. Deposited films were analyzed
by transmission electron microscopy to evaluate its morphology. X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and Rutherford backscattering spectrometry (RBS) were used to
determine the films chemical composition. The nanohardness of Al-Ti-C and Al-Si-N
groups was evaluated, while samples from Ti-Si-O-N group were optically analyzed on
ultraviolet, visible and infrared radiation ranges. Analyses results show that films from
every group are formed by metallic nanocrystals embedded in an amorphous matrix,
where both the volumetric fraction of nanocrystals and films hardness are dependent
on the amount of deposited metal. Films from Ti-Si-O-N group showed nanopatrticles
only on the high metal fraction layer, linked to the thermal emittance of samples; the
low metal fraction layer, related to solar absorption, did not show metallic

nanoparticles.
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1. Introducéo

A selecdo de materiais leva em conta os requisitos de projeto, as propriedades do
material e questdes sbécio-econbmico-ambientais. Materiais tradicionais de engenharia,
muitas vezes, ndo conseguem atender a todos os requisitos de projeto, seja por ndo
apresentarem todas as propriedades necessarias ou por ndo ser possivel atender aos
requisitos na escala em que os materiais normalmente se apresentam. Nesse ponto,
filmes finos e recobrimentos s&o tidos como alternativa, por permitirem a formacéo de
materiais com propriedades de superficie independentes das propriedades de bulk,
bem como a utilizagdo de camadas muito finas, com estequiometria e estrutura
controladas, como no caso dos semicondutores utilizados na microeletronica.

No caso particular de filmes finos nanoestruturados, o modo de crescimento dos
filmes é fundamental para a formagéo da estrutura desejada, que estara diretamente
relacionada as propriedades do filme. A escolha da técnica de deposi¢cao adequada e
0 controle de seus parametros ditam o modo de crescimento, sendo, portanto, uma
importante etapa na formacdo de um produto com aplicacao tecnoldgica.

No que tange a deposicdo por sputtering, a influéncia da temperatura, presséo e
taxa de deposicdo na formacdo de filmes finos € bastante conhecida. THORNTON
(1974; 1986) descreveu diferentes estruturas formadas em filmes supermicrométricos,
e sua dependéncia com parametro de deposicdo como a temperatura do substrato e a
pressdo do gas de deposicdo. Por mais que 0 mecanismo para 0 crescimento de
filmes espessos, como no caso daqueles depositados pelo autor, divirja do mecanismo
para filmes na escala nanométrica, seu trabalho serve de base para o entendimento
dos principios por trds da influéncia de parémetros de deposicdo na forma de
crescimento de filmes.

Filmes depositados a partir de materiais dissimilares, contudo, podem apresentar
estruturas muito diferentes daquelas descritas por Thornton. A mistura de redes

formadas por constituintes com raios atdbmicos e valéncias muito diferentes pode fazer



com que os filmes ndo tenham um crescimento ordenado, reduzindo a cristalinidade
das estruturas formadas e influenciando fortemente as propriedades do filme formado.

Filmes finos compdsitos ceramico-metal (cermets) sdo formados por uma matriz
ceramica dielétrica com dispersdo de nanoparticulas metalicas, como ilustrado na
Figura 1.1. Devido as propriedades advindas da combinacdo, em escala nanométrica,
de materiais estruturalmente muito diferentes, esses filmes tém grande importancia
nas &reas eletronica, Optica e aeroespacial, na industria de 6Oleo e gas, e como
recobrimentos protetores contra desgaste e corrosdo. (LUO et al., 2019; KENNEDY,

2002; HE et al., 2019; CHIU e DAI, 2006)
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Figura 1.1: llustracdo da estrutura de um filme cermet, onde particulas condutoras (em preto) se

encontram dispersas em uma matriz dielétrica (em branco).

Poucos estudos, no entanto, tratam de filmes cermet dando atencdo ao tipo de
estrutura — cristalina ou amorfa — formada durante a sua deposicdo, na forma como
essas particulas se encontram distribuidas na matriz, e na influéncia dessa estrutura

nas propriedades finais do filme.



Neste trabalho, filmes finos de diferentes composi¢cdes foram depositados por
magnetron sputtering, todos produzidos a partir de um alvo metalico e outro ceramico.
A estrutura dos filmes formados foi analisada e se constatou que, em todos 0s casos,

particulas nanométricas metdalicas foram formadas dentro de uma matriz ceramica

amorfa.



2. Objetivos do trabalho

O presente trabalho tem como objetivo relacionar a estrutura e as propriedades de
filmes conjugados ceramico-metal produzidos por magnetron sputtering.

Como objetivo secundario, procura-se analisar quimica e estruturalmente os
compostos, de modo a discutir — baseado em principios metallrgicos — o crescimento
dos filmes, descrevendo a formacdo de nanoestruturas e diferenciando regides
cristalinas e amorfas formadas a partir de diferentes combina¢cbes de compostos
metalicos e ceramicos.

Por fim, se deseja produzir grupos de filmes que atendam aos requisitos de
superficies seletivas para absorvedores solares (alta absorbéncia do espectro solar e
baixa emitancia térmica) e de espelhos para heliostatos aplicados em coletores

solares de alta temperatura (alta reflectancia e alta dureza).



3. Fundamentacdo tedrica

3.1. Materiais amorfos em bulk

Solidos em equilibrio termodindmico apresentam uma estrutura atbmica ordenada
em longo alcance, chamada de estrutura cristalina. Determinados materiais, contudo,
podem solidificar em uma estrutura fora do equilibrio, onde ndo é observada uma
ordenacgdo de longo alcance. Nesses materiais, chamados amorfos ou vitreos, 0s
atomos formam estruturas ordenadas somente com 0s vizinhos préximos, néo
apresentando uma periodicidade da rede e conferindo ao sélido propriedades
potencialmente muito diferentes de sua contrapartida cristalina, como alta resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosao, alta absorcao elastica, resisténcia ao desgaste e
propriedades eletrbnicas e magnéticas refinadas. (LI et al.,, 2019; ADLER, 1985;
CHENG e MA, 2011; ZALLEN, 1998; ELLIOT, 1984)

Para que materiais bulk® amorfos se formem, o método mais comum é a témpera a
partir de um fundido, onde os &tomos ndo tém tempo o suficiente para se organizarem
em uma estrutura cristalina e mantém a organizacdo relativamente aleatoria que
possuiam quando em fase liquida (ADLER, 1985; ELLIOT, 1984). Outros materiais,
com menor cinética de cristalizagdo, podem ser resfriados lentamente e, mesmo
assim, formar um solido vitreo (CHENG e MA, 2011). Esse fendmeno pode ser
encarado como um fluido viscoso sofrendo resfriamento: conforme o fluido, amorfo, é
resfriado, suas particulas apresentam cada vez menos energia e mobilidade, tendo
menos capacidade de sofrer alguma reorganizacdo; uma vez que uma temperatura
baixa o suficiente é atingida (chamada de temperatura de transicdo vitrea — Tg), a
viscosidade alcanca um valor alto o suficiente para garantir que o material ndo sofrera
mais nenhuma evolug¢édo microestrutural, se mantendo amorfo (ZALLEN, 1998).

Adicionalmente, a composicdo dos soélidos é um fator relevante na estrutura

formada e na cinética de cristalizagdo. Solugfes soélidas formadas por elementos que

! Bulk, por vezes traduzido como volumétrico, diz respeito a um material com todas as
dimensGes macroscoépicas, onde os fendmenos de superficie influenciam pouco suas
propriedades.



distorcam muito a rede cristalina apresentam maior dificuldade para formar estruturas
em condi¢Bes proximas ao equilibrio termodindmico. SHENG et al. (2008) simularam a
interacdo de diferentes solutos em uma solucdo sélida com aluminio, envolvendo
comprimento de ligacdo atdbmica, raio atbmico e valéncia do soluto. Os autores
apontaram que solutos diferentes levam o aluminio a formar clusters atdmicos com
formatos diferentes, onde o nimero de atomos de aluminio e a geometria que eles
descrevem em torno de um &tomo de soluto variam de acordo com a razdo entre 0s
raios atbmicos aluminio-soluto e a valéncia do soluto, o que aumenta a facilidade de
vitrificag@o do sélido. Por fim, a deformacédo plastica severa de um material cristalino
também pode produzir uma estrutura amorfa (WILSON, 2008).

Vale lembrar que um recozimento por tempo suficiente tende a dar energia
(mobilidade) suficiente para os atomos de um material vitreo se reorganizarem em

uma configuracao mais anéloga ao equilibrio, cristalizando-os.

3.1.1. Filmes finos amorfos

Filmes finos podem formar uma estrutura amorfa durante o processo de deposi¢éo
ou sofrer uma amorfizacdo posterior. Uma vez que as estruturas soélidas em equilibrio
sdo cristalinas, a transformacéao de filmes cristalinos em amorfos ndo é espontéanea, e
pode ser realizada por poucos processos, como 0 bombardeamento ibnico.

A deposicao de um filme fino amorfo foi realizada pela primeira vez por BUCKEL
(1954), em um estudo envolvendo a deposi¢éo de Ga e Bi puros por evaporagao sobre
substratos de vidro resfriados por hélio liquido. Devido a baixa temperatura do
substrato, os atomos condensados nao possuiam energia cinética suficiente para se
difundir para sitios de menor energia, se comportando como um fluido de alta
viscosidade e formando uma estrutura fora do equilibrio e sem ordenacdo. (OHRING,
2001)

Posteriormente, foi observado que a deposicdo de ligas amorfas ndo requer um

resfriamento tdo intenso do substrato, uma vez que a deposicdo simultdnea de
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diferentes elementos interfere na mobilidade superficial dos atomos condensados,
elevando a barreira de energia necessaria para a difuséo e cristalizagdo do material. O
mesmo principio se aplica a deposi¢cdo de compostos ibnicos, cuja dificuldade na
cristalizagdo é acentuada por cada componente possuir posi¢cdes de equilibrio mais
restritas na rede cristalina, o que restringe o processo de ordenacdo de médio e longo
alcance.

Filmes de silicio amorfo ndo exigem um resfriamento intenso do substrato. O
impedimento estérico causado pela alta direcionalidade das ligacbes atdbmicas do
silicio faz com que o0s atomos nao consigam se organizar em conjunto, mesmo a
temperaturas mais elevadas. Ademais, no silicio amorfo hidrogenado os atomos de
hidrogénio ocupam ligagbes dos atomos de silicio, criando mais uma barreira a
formacdo de estruturas ordenadas. Esses filmes podem ser depositados por uma
variedade de técnicas, tanto PVD (physical vapour deposition — deposi¢cao fisica em
fase vapor) quanto CVD (chemical vapour deposition — deposi¢cdo quimica em fase
vapor).

Filmes finos depositados por aspersdo térmica também podem formar estruturas
parcialmente amorfas. Segundo LUO et al. (2019), filmes produzidos por essa técnica
podem apresentar regibes amorfas, que sao tipicamente encontradas em locais onde
particulas metalicas reagem fortemente com oxigénio proveniente da matriz. Essas
regides, embora sejam formadas em altas temperaturas, ndo passam por um processo
de transformacdo completa para uma estrutura cristalina, se mantendo em uma
condi¢cdo metaestavel.

LIAO et al. (2015) apontam que ligas de aluminio com trés ou mais elementos
diferentes apresentam uma taxa critica de resfriamento da ordem de 10° K/s a partir da
temperatura liquidus até a temperatura de transicao vitrea, acima da qual o material
solidificara com uma estrutura completamente amorfa. HIPPLER et al. (2008) e MUSIL
e VLCEK (1999) colocam a taxa de resfriamento de atomos condensados em uma

deposicdo por sputtering em valores muitas ordens de grandeza superiores a esse
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valor, na ordem de até 10* K/s. Embora os fendmenos de superficie e o crescimento
de filmes finos apresentem diferencas significativas em relagcdo ao resfriamento de
uma liga a partir do fundido, ndo necessariamente estando atrelados a taxa de
resfriamento de 10° K/s supracitada, esses dados indicam a possibilidade de realizar a
deposicao de ligas amorfas por sputtering, se forem observadas a composicdo da liga
e a temperatura do substrato. De fato, KOVALENKO et al. (2001) apontam que a
técnica de sputtering € notadamente adequada para a producdo de filmes finos

amorfos, desde que sejam utilizados parametros de deposicao adequados.

3.1.2. Propriedades 6pticas de materiais amorfos

EMIN (1980) aponta que materiais amorfos, semicondutores ou isolantes,
normalmente possuem um bandgap maior do que um material cristalino com a mesma
composicdo. De fato, LEE et al. (2005) avaliaram amostras de Ge,Sb,Tes nas
configuracdes amorfa, hexagonal e cubica de face centrada. Os autores calcularam
bandgaps de 0,7 eV para a configuracdo amorfa, e 0,5 eV para ambas estruturas
cristalinas. O trabalho aponta ainda que a estrutura amorfa apresenta absor¢éo optica
consideravelmente mais baixa do que as duas estruturas cristalinas.

HEIROTH et al. (2011) determinaram valores de absortividade menores para
amostras de zircOnia estabilizada com itria na condicdo amorfa, em relacdo a
amostras cristalinas. Segundo os autores, o fenbmeno esta associado a defeitos na
rede cristalina, como centros de cores baseados em vacancias de oxigénio, o que nao

ocorre na estrutura amorfa.

3.2.  Superficies seletivas

Superficies seletivas sdo materiais com propriedades superficiais especificas,
desenhadas para maximizar a eficiéncia de um coletor solar fototérmico. Coletores
solares séo dispositivos que absorvem a radiacdo solar e a transformam em calor, que

é transferido a um fluido. Uma superficie seletiva deve apresentar alta absorgéo
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luminosa na faixa da radiacdo solar, com a menor emissdo térmica possivel, para
maximizar a quantidade de energia absorvida enquanto minimiza as perdas por
irradiacdo térmica.

Segundo a lei de Kirchoff para radiacdo térmica, a emissdo térmica de um corpo
em determinado comprimento de onda é igual a sua absor¢cdo nesse mesmo
comprimento (DUFFIE e BECKMAN, 1974). Uma vez que, em uma superficie seletiva,
se deseja a menor emissdo possivel, deve-se minimizar a absor¢cdo na faixa de
radiacdo onde a emissdo térmica é mais intensa.

A distribuicdo de intensidade de radiacdo emitida por um emissor ideal (um corpo
negro), em funcao do seu comprimento de onda, é dada pela lei de Planck, mostrada
na Equacgédo 3.1. Um emissor ndo ideal emitird uma fracdo da radiacao de corpo negro.

21h Cy? ~
€p ()\) = W)‘k;r—l) (Equa(;ao 31)

onde h é a constante de Planck, kg a constante de Boltzmann, A o comprimento de
onda, T atemperatura e C, a velocidade da luz no vacuo.

Considerando uma contraposicdo entre a faixa de temperaturas onde coletores
solares de baixa e média temperatura sédo utilizados (100 °C — 300 °C, KENNEDY
(2002)), e o espectro de irradiancia solar incidente na superficie terrestre, se observa
gue um comprimento de onda de 2500 nm pode ser estabelecido como parametro
para a transicdo entre o regime de alta absorcdo (faixa solar) e o de baixa emisséo
(faixa térmica), como mostrado na Figura 3.1 a seguir.

Finalmente, para corpos opacos, a soma das componentes de radiacdo absorvida
e refletida por uma superficie é igual a unidade. Portanto, uma alta absorbéancia
luminosa na faixa da radiacdo solar implicard em uma baixa reflectancia nessa faixa, e
uma baixa emitancia térmica (baixa absorbancia na faixa da radiacdo térmica)
implicara em uma alta reflectincia nessa regido. A Figura 3.1 apresenta,
esquematicamente, o espectro de irradidncia solar na superficie terrestre (ASTM

G173-03, 2008) e o espectro de emissado de corpo negro a 100 °C (advindo da lei de



Planck), e uma representacdo do espectro de reflectancia de uma superficie seletiva

ideal, com transicdo em 2500 nm.

()
ST
pag
AT 8
S
S o
()
€o %
<
o g 5
D =
o 2 o
c D
20
© c
c
« O
g 2
8 O
=0
H 0
250 2500 25000
Comprimento de onda (hm)

Figura 3.1: Irradiancia solar na superficie terrestre (cinza), radiacdo de corpo negro a 100 °C (preto, fora
de escala) e reflectancia de uma superficie seletiva ideal (linha pontilhada) em fungcdo do comprimento de

onda. (adaptado de ALENCASTRO (2014))

As propriedades extrinsecas de absorbancia (fracdo de radiacdo absorvida),
reflectancia (fracdo de radiagéo refletida) e emitancia (fracdo de radiacdo emitida) séo
dependentes do comprimento de onda analisado. Na literatura sobre superficies
seletivas, costuma-se utilizar valores escalares chamados de absorbancia solar (as,
Equacéo 3.2) e emitancia térmica (g, Equagéo 3.3), integrados a partir de um espectro
de reflectancia da superficie. (DUFFIE e BECKMAN, 1974)

o = I Sl [1-p()] dA
S fooosolol) dA

(Equagéo 3.2)

I ep@) [1-p()] dA
f;oeb(l) da

& = (Equacéo 3.3)

onde S, é a intensidade do espectro solar medida na superficie terrestre, e, € a

intensidade da radiacdo emitida por um corpo negro a temperatura de trabalho da
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superficie seletiva, e p € a reflectancia medida para cada amostra, todos em funcdo do

comprimento de onda A.

3.2.1. Tipos de superficies seletivas

KENNEDY (2002) divide as superficies seletivas em seis categorias distintas, aqui
traduzidas como: superficies intrinsecas, semicondutor-metal, multicamadas,
compositas ceramico-metal (cermet), texturizadas e de transmisséo seletiva sobre um
absorvedor do tipo corpo negro.

e Superficies intrinsecas: sdo formadas por materiais que apresentam,
intrinsecamente, a propriedade de seletividade espectral. Podem ser
formadas por semicondutores ou determinados metais de transicdo, mas
nao apresentam uma eficiéncia tao alta quanto outros tipos de superficies
seletivas. Uma vez que nao ha disponibilidade de materiais intrinsecos com
propriedades seletivas ideais, o comprimento de onda de transicdo desse
tipo de superficie normalmente se encontra distante do valor ideal para a
seletividade solar.

e Superficies semicondutor-metal: sdo constituidas por um semicondutor de
energia de gap na faixa de 0,5 a 1,3 eV depositado sobre uma superficie
metalica. Nesse caso, fétons de energia superior a energia de gap serao
absorvidos pelo semicondutor, promovendo elétrons a banda de conducao,
ao passo gque agueles de menor energia serdo transmitidos e refletidos pela
superficie metalica, conferindo alta absorcdo solar e baixa emissdo. Uma
camada antirrefletiva normalmente é adicionada a superficie para evitar
perdas por reflexdo, devido aos altos indices de refracdo dos
semicondutores.

SELVAKUMAR e BARSHILIA (2012) citam superficies semicondutor-metal
de Te e de Se depositadas sobre Al, Au e Cu com absorbancia solar de até
0,92 e emitancia térmica entre 0,03 e 0,06, além de filmes semicondutores
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de Ge e PbS, com camada antirrefletiva de SiO, depositados em Al, Ni e
Cr, com valores de absorbancia solar e emitancia térmica compreendidos
na faixa de 0,79-0,94 e de 0,01-0,11, respectivamente.

Superficies de multicamadas: sdo baseadas em camadas alternadas de
carater metdalico e dielétrico, cujas espessuras devem ser definidas para
que a luz sofra multiplas reflexdes em seu interior e seja cancelada por
interferéncia destrutiva, aumentando a absorcao luminosa.

NURU et al. (2012) depositaram superficies multicamadas compostas por
AlLO,/PY/AILO,, produzidas por evaporagao por feixe de elétrons. Amostras
nessas condi¢cbes atingiram valores de absorbancia solar de 0,94 e
emitancia térmica de 0,01.

Superficies compositas ceramico-metal (cermet): sdo formadas por um
composito de finas particulas metélicas dispersas em uma matriz ceramica,
depositado sobre uma superficie metalica. A camada compoésita €
transparente a radiacdo infravermelha, que € refletida pela superficie
metdlica, e apresenta alta absorcdo de radiacdo na regido solar devido a
transicGes eletrbnicas no metal e a ressonancia das pequenas particulas.
KENNEDY (2002) aponta, ainda, que as propriedades de cermets podem
ser melhoradas pela deposicdo de filmes com um gradiente de
concentracdo de particulas metalicas ao longo de sua espessura, ou pela
deposicdo de duas camadas com concentracdes diferentes de particulas
metalicas, o que diminuiria a razdo entre os indices de refracdo de
camadas consecutivas e reduziria a reflexdo luminosa em cada interface.
SELVAKUMAR e BARSHILIA (2012) relatam diversas superficies seletivas
do tipo cermet. Os autores citam superficies depositadas por evaporacéo
de Au e Al,O3, Ag e Al,Oz, Cr e Al,Os, Cr e espinélio, e Cu e espinélio,
apresentando absorbancia solar superior a 0,90 e emitancia térmica inferior
a 0,05. Dentre as superficies depositadas por sputtering, os autores
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mencionam amostras de cromo negro (Cr-Cr,Os) depositadas em aco
inoxidavel, cujos valores de absorbancia solar e emitancia térmica atingiram
0,92 e 0,08, respectivamente — valores comparaveis ao cromo negro
formado por eletrodeposicao; amostras de Cu-Al,O; com absorbancia solar
de 0,86-0,90 e emitancia térmica de 0,03; e superficies de Ag-Al,Os;
depositadas em cobre, onde a absorbancia solar alcancou 0,94 e a
emitancia térmica atingiu 0,04.

e Superficies texturizadas: seu principio se baseia no aprisionamento
geométrico da luz solar. Como a dimensao dos elementos da sua textura é
menor do que o comprimento de onda da radiac&o infravermelha, essa é
refletida por sua superficie. Contudo, a radiagéo solar tem comprimentos de
onda menores do que suas microcavidades, sendo capturada e absorvida.
KUMAR et al. (2014) produziram superficies texturizadas a partir da
deposicdo de nanoparticulas de CuO sobre substratos de cobre. Os
autores relataram absorbancia solar de 0,84 e emitancia térmica de 0,06
para essas amostras.

e Superficie de transmissdo seletiva sobre um absorvedor do tipo corpo
negro: esse tipo de superficie seletiva utiliza um semicondutor altamente
dopado que reflete a radiagéo infravermelha enquanto transmite a luz solar,
depositado sobre um absorvedor do tipo corpo negro. A radiacdo emitida
por esse absorvedor sera refletida de volta pelo semicondutor, sendo

reabsorvida.

3.3.  Sputtering

O processo de sputtering envolve o bombardeamento de uma superficie por
particulas energéticas, que podem ser refletidas, aderidas, absorvidas, espalhadas,
ejetadas, implantadas ou, por fim, que podem arrancar &tomos ou grupos atémicos da
superficie (OHRING, 2001). Esse ultimo fenbmeno recebe o nome de sputtering,
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palavra da lingua inglesa que descreve o fenbmeno de ejetar material em pequenas
particulas.

O sputtering costuma ser descrito de forma simples com base na fisica classica,
onde os &tomos da superficie sao tratados como bolas de bilhar sendo atingidas por
uma bola com alta energia cinética (o ion incidente), que provoca uma cascata de
colisBes entre as diversas bolas e pode levar uma delas a se desgarrar das outras.

Segundo OHRING (2001), a energia de um ion incidente sobre uma superficie
determina a probabilidade de esse ion ser incorporado a superficie; para energias
muito baixas (ordem de grandeza inferior a 10 eV), o jon tem alta probabilidade de
adesdo, em um fendmeno similar & condensacao, ao passo que para energias muito
altas (acima de 10° eV), a probabilidade também é alta devido a implantac&o iénica na
superficie. Para uma faixa intermediaria de energias, da ordem de 1 a 10° eV, essa
probabilidade é baixa. Ademais, o autor discute que na faixa de energias que gera
uma menor aderéncia, a taxa de sputtering (a quantidade de particulas ejetadas, em
média, para cada ion incidente) € alta. Além da energia de incidéncia, outros fatores
como a massa e carga do ion e a natureza da superficie também influenciam a taxa de
sputtering.

SIGMUND (1969) demonstrou que, para as faixas de energia de incidéncia
comumente utilizadas na deposi¢do por sputtering, a taxa de sputtering S pode ser

descrita de acordo com a Equagao 3.4:

_ 12(ZM1M2E
412 (M1 +M3)2Us

(Equacéo 3.4)
onde M; e M, sdo as massas do ion incidente e do atomo da superficie,
respectivamente, E é a energia do ion incidente, Us € a energia de ligacdo dos atomos

da superficie e a é um pardmetro adimensional dependente da razéo das massas e do

angulo de incidéncia dos ions, que normalmente varia entre 0,2 e 0,4.
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Embora o processo de sputtering para deposicdo de filmes possa ser realizado
pela incidéncia de ions tanto de um feixe ibnico quanto de um plasma (glow

discharge), somente o segundo caso sera descrito neste trabalho.

3.4. Deposicdo por sputtering

A técnica de deposicdo por sputtering € um processo de deposicao fisica a vapor
(PVD — Physical Vapour Deposition) muito utilizado para a producgéo de filmes finos. O
sistema, baseado no fenbmeno descrito anteriormente, deve ter a pressao controlada
para se atingir a condicdo que melhor conjugue quantidade de ions no plasma com
energia desses ions, visando obter a maior taxa de deposicdo. Usualmente séo
utilizados valores de pressdo da ordem de grandeza do microbar.

A andlise da Equacéo 3.4 revela que a taxa € maximizada para ions incidentes
com massa similar a dos atomos da superficie. Adicionalmente, se deseja utilizar
gases que ndo reajam com o material que sera ejetado da superficie; deposi¢cdes por
sputtering reativo, normalmente, envolvem reagcbes na superficie do filme formado.
Portanto, a deposigéo por sputtering costuma ser realizada com gases nobres. Devido
a relacdo entre massas, 0os gases mais indicados sdo Ne, Ar e Kr; somando a esses
fatores a disponibilidade comercial, o argbnio € o gas primario utilizado em quase a
totalidade das deposi¢des por sputtering.

A deposicdo por sputtering consiste na ejecdo de particulas predominantemente
neutras (a&tomos ou moléculas) da superficie de um alvo sélido pela transferéncia de
momento advindo da colisdo de ions incidentes. Esse alvo pode ser utilizado tanto
como o catodo de um sistema de sputtering por corrente continua (DC — direct current)
quanto como parte de um sistema de corrente alternada em radiofrequéncia (RF —
radio frequency). As particulas ejetadas que colidirem e aderirem ao substrato

formardo o filme, como mostra esquematicamente a Figura 3.2.
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Figura 3.2: Esquema de um sistema de deposi¢do por sputtering diodo DC. As setas cinza representam a
incidéncia dos ions do plasma no alvo, ao passo que as amarelas representam a ejecdo das particulas

neutras. (retirado de ALENCASTRO, 2014)

3.4.1. Sputtering DC

Um sistema de sputtering DC utiliza uma fonte de corrente continua, na qual o alvo
€ conectado ao seu catodo. A fonte gera uma diferenca de potencial entre o alvo e o
restante do sistema de deposicéo, que acelera elétrons presentes no meio e os leva a
atingir atomos de gas, arrancando deles outros elétrons e ionizando-os positivamente.
Esses ions sd@o acelerados contra o alvo, colidindo e transferindo momento para os
atomos (ou moléculas, dependendo da energia cinética do ion incidente e da natureza
da superficie) do alvo. Essa transferéncia de momento provoca a ejecéo de particulas,
como foi discutido na secéo 3.3.

Esse sistema, contudo, s6 pode ser utilizado em alvos condutores elétricos, que
compensardo a carga positiva dos ions incidentes, doando a eles elétrons
provenientes da fonte de corrente; desse modo, ndo ha o acumulo ibnico na superficie

do alvo e a consequente inibicdo da chegada de novos ions.
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3.4.2. Sputtering RF

No caso de alvos isolantes elétricos, os elétrons ndo podem migrar através deles
para neutralizar a carga dos ions incidentes. Para contornar essa dificuldade, é
necessario aplicar um potencial alternado no alvo, para que os ions sejam atraidos
durante a parte negativa do ciclo de potencial e sejam repelidos durante a parte
positiva, evitando o acumulo indesejado de carga na superficie do alvo.

Como, nesse caso, h4 uma componente positiva do potencial em parte do ciclo —
guando os ions ndo sao acelerados contra o alvo — sua eficiéncia é menor do que no
sistema DC, onde ha aceleracdo ibnica durante todo o tempo de deposicao.
Adicionalmente, a cada ciclo, os ions levam um tempo da ordem de microssegundos
para criar um acumulo de cargas na superficie do alvo, que anula o campo elétrico
gerado na sua vizinhanca. Para minimizar esse efeito indesejado, a frequéncia
utilizada é muito alta (13,56 MHz), para que a polaridade seja invertida antes que o

campo elétrico gerado seja anulado.

3.4.2.1. Potencial de autopolarizagdo

Uma particularidade do sistema de deposi¢cdo RF é o acumulo de carga negativa
no catodo, dado pela diferenca de aceleracdo entre os ions e os elétrons. Como a
massa de um elétron é muito menor do que a de um ion, os elétrons serdo acelerados
durante a parte positiva do ciclo de potencial elétrico com uma intensidade muito maior
do gue os ions serdo na parte negativa. Desse modo, em um ciclo completo, uma
guantidade maior de elétrons, em relacdo aos ions, atingird o alvo; essa quantidade
elevada de elétrons incidindo sobre o alvo causara um acumulo de carga negativa em
sua superficie, deslocando a curva do ciclo de potencial elétrico para valores, em
média, mais negativos.

O acumulo maior de elétrons em relacdo aos ions garantira ao alvo um potencial
médio negativo, chamado potencial de autopolarizacdo, que € interessante ao

processo de sputtering: um alvo de potencial médio negativo acelerara os ions por um
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periodo maior do que um alvo cujo potencial médio seja neutro, contribuindo para a

eficiéncia do processo de deposicao.

3.4.3. Magnetron sputtering

A técnica de magnetron sputtering pode ser aplicada tanto em sistemas DC quanto
RF, e é utilizada para aumentar a densidade dos ions incidentes sobre o alvo.

A configuragcdo mais comum de um sistema de magnetron sputtering utiliza imas
posicionados abaixo do alvo, que geram um campo magnético na regido do plasma,
confinando elétrons e aumentando a densidade do plasma. Nesse caso, as cargas
percorrem uma trajetéria helicoidal acima do alvo, aumentando o caminho percorrido e
a probabilidade de colisbes, o que torna o plasma mais denso e aumenta sua energia.

O magnetron sputtering permite que a deposi¢ao seja realizada em pressdes mais
baixas, evitando a incorporagcao do gas ao filme depositado. Além disso, uma vez que
os elétrons sdo confinados a regido do plasma, eles ndo sédo acelerados diretamente

contra o substrato, evitando assim o aquecimento indesejado do filme.

3.5. Técnicas de caracterizacdo

3.56.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizagdo
amplamente utilizada. O microscépio incide sobre a amostra um feixe de elétrons, que
interage com a sua superficie emitindo elétrons secundarios, retroespalhando os
elétrons incidentes e emitindo uma série de radiacdes, tais como os raios X.

Quando os elétrons primarios, provenientes do microscépio, atingem os atomos da
amostra, parte de seus elétrons pode ser excitada e ejetada da amostra — esses
elétrons sdo chamados de secundarios. Os elétrons secundarios, quando captados

por um sensor préprio, possibilitam a formacdo de uma imagem da superficie da

amostra.
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Outra parcela dos elétrons primarios pode sofrer uma interacdo eletrostatica com
0s nucleos atémicos, sofrendo um espalhamento; alguns desses elétrons sofrem
espalhamento elastico de alto angulo, sendo captados pelo detector de elétrons
retroespalhados. Esse detector forma uma imagem baseada na diferenca de nimero
atdbmico dos constituintes da amostra. (GOLDSTEIN et al., 2003)

E importante ressaltar que, embora esse tipo de microscopia seja considerado uma
forma de caracterizacdo superficial do material, o feixe de elétrons tem um volume de
interacdo que pode chegar a uma profundidade maior que 10 nm para os elétrons
secundarios e 30 nm para os retroespalhados. Ou seja, no caso da caracterizacdo de
filmes finos com espessura inferior a esses valores, é provavel que a caracterizacédo

seja fortemente influenciada pelo substrato de deposicao.

3.5.2. Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Na microscopia eletrénica de transmissao, um canhdo eletrdnico incide elétrons de
alta energia na amostra, que sdo transmitidos através de sua espessura e podem ser
difratados conforme seus planos cristalinos. Essa técnica normalmente apresenta uma
resolucdo maior do que a alcangada em MEV — ja que os elétrons tém maior energia e
menor comprimento de onda — e nela é possivel realizar uma difracao de elétrons em
pontos especificos da amostra, para se determinar os parametros cristalograficos das
fases presentes. (WILLIAMS e CARTER, 2009)

Como os elétrons sdo transmitidos através da amostra, ela tem que ser fina o
suficiente para permitir a passagem do feixe, e a energia de incidéncia dos elétrons

deve ser alta o suficiente para garantir sua transmisséao.

3.5.3. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
Uma consequéncia da incidéncia de um feixe de elétrons sobre uma amostra é a
emissao de fotons de raios X. Os elétrons primarios, quando interagem com 0s atomos

da amostra, cedem energia aos seus elétrons, retirando-os de seus niveis e criando
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vacancias eletronicas; um elétron de um nivel mais externo tende a ocupar essa
vacancia, emitindo um féton no processo. Como a diferenga entre os niveis de energia
€ quantizada e Unica para cada elemento, a energia desses fotons indica quais sdo os
elementos presentes naquela regidao da amostra. (GOLDSTEIN et al., 2003)

O instrumento utilizado para detectar esses fétons (na faixa de comprimentos de
onda dos raios X) é o detector EDS, acoplado ao microscépio eletronico.

Assim como com o0s outros detectores do MEV, a leitura do EDS nao é
estritamente superficial — no MEV, a deteccéo chega a profundidades de 5 um. Desse
modo, a interpretacdo dos dados de EDS deve ser feita com discernimento sobre

quais elementos séo provenientes do filme e quais sdo provenientes do substrato.

3.5.4. Espectrofotometria

3.5.4.1. Ultravioleta e visivel

A espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel (UVVis ou UVVisNIR, caso
inclua a regiao do infravermelho proximo) € uma técnica de caracterizacdo que incide
sobre uma amostra radiagbes em diferentes comprimentos de onda (geralmente,
varrendo a faixa de 200 a 1000 nm) e mede a quantidade de radiacdo que chega ao
seu detector de acordo com o comprimento de onda incidido, seja por transmissdo ao
longo da amostra ou por reflexdo em sua superficie. (OWEN, 1996)

Para amostras opacas, com transmitancia nula, essa técnica é util para medir a

reflectancia de amostras em fun¢éo do comprimento de onda da radiacéo incidente.

3.5.4.2. Infravermelho

A espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR — Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) € uma técnica similar a apresentada acima, com algumas
diferencas. Em primeiro lugar, sua varredura é realizada na faixa de radiacdo

infravermelha (infravermelho proximo, médio e distante). Além disso, essa técnica é

baseada em um interferémetro, que divide o feixe de luz policromatica e o recombina
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apos a interacdo com a amostra, gerando um sinal de interferéncia no detector — esse
sinal é processado digitalmente por transformada de Fourier e convertido em um

espectro de comprimentos de onda (ou niumeros de onda, 1/A). (STUART, 2004)

3.5.5. Espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (Rutherford backscattering
spectrometry) € uma técnica de andlise da composi¢cdo quimica que permite tracar um
perfil de composi¢cédo ao longo da espessura de um filme fino. Para tal, sdo usados
fons com alta energia cinética (tipicamente ions He® na faixa de 1 a 3 MeV),
acelerados contra a amostra. A técnica € baseada no estudo da perda de energia dos
jons durante colisdes elasticas com o nucleo dos a&tomos do material analisado, onde
a energia cinética do ion retroespalhado dependera da massa e nimero atémico do
atomo que sofreu a colisdo, e da perda de energia nos caminhos de entrada e saida
da amostra. (OURA et al., 2003)

A energia dos ions retroespalhados € medida e plotada em uma curva de
contagem versus energia. Em seguida, um método iterativo € utilizado para simular
perfis de composicdo e profundidade para elementos tabelados, até que a curva

formada pela simulacdo se ajuste a curva experimental, indicando que o perfil de

composicao da amostra € igual ao perfil obtido pela simulagé&o.

3.6. Filmes amorfos produzidos por PVD

NIKLASSON e GRANQVIST (1984) estudaram filmes do tipo cermet depositados
por coevaporacao de Co e Al,Os. A deposicdo dos filmes compositos foi realizada em
substratos de vidro recobertos com prata. Os autores observaram, por microscopia
eletrbnica de transmissdo, que foram formados filmes com particulas de cobalto
metdlico cristalino dispersas em uma matriz amorfa, onde o tamanho médio de
particula metdlica crescia linearmente com a fracao volumétrica de cobalto no filme,

dentro da faixa analisada. Para 15% de cobalto, as particulas apresentaram diametro
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médio de 1,5 nm, ao passo que filmes com 75% de cobalto exibiram particulas de 3,5
nm de diametro.

MUSIL et al. (2012) produziram filmes de AI-O-N por magnetron sputtering
utilizando um alvo metélico de Al e mistura de gases N, e O,. O fluxo de gas O, no
trabalho foi pulsado, ao passo que o fluxo de N, foi continuo, de modo a permitir
intermitentemente a exposicdo dos filmes a uma atmosfera rica em nitrogénio e a
geracdo de ligacdes Al-N. Caso o fluxo de O, fosse continuo, a baixa entalpia de
formacédo da ligacdo Al-O dificultaria a ligacdo do nitrogénio ao aluminio. Os autores
encontraram, apés andlise, uma estrutura de nanocristais de AIN dispersos em uma
matriz amorfa de Al,Os.

A estrutura dos filmes de AI-O-N apresentou grande variagcdo de acordo com o
tempo do pulso do fluxo de O, em relagéo ao periodo total do ciclo: para uma entrada
continua de oxigénio, houve uma dispersao de nanocristais de Al,O; em uma matriz
amorfa de Al-O-N; conforme o tempo de pulso de oxigénio é reduzido, a fracdo de
nanocristais também cai, até que os filmes atingem uma estrutura completamente
amorfa de Al-O-N (para pulsos de 20% a 25% do periodo do ciclo); reduzindo o tempo
de pulso para zero (atmosfera de nitrogénio puro), a estrutura se transforma em uma
dispersdo de nanocristais de AIN em uma matriz de Al-O-N. Os autores esclarecem
gue 0 oxigénio presente na matriz, no caso da atmosfera de N, puro, é advindo da
adsorcdo de gases das paredes da camara e de gas residual do processo de
bombeamento.

BLAZEK et al. (2011) depositaram filmes de Al-Cu-O por magnetron sputtering. Os
autores utilizaram alvos de Al e Al-Cu, com o segundo alvo ligado a uma fonte
pulsada, em atmosfera de Ar+O,. A concentracdo de Cu nos filmes foi controlada pelo
periodo dos pulsos aplicados ao alvo de Al-Cu; desse modo, foram produzidos filmes
com composicdes variando desde somente Al-O até amostras com 16%at. de Cu.

Resultados de DRX mostram que as amostras sem cobre apresentam uma

estrutura de y-Al,O3; nanocristalino disperso em uma matriz amorfa de Al-O. A analise
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da fragdo cristalina indica que a adi¢cdo gradual de cobre causa uma dissolucédo de Cu
em y-Al,O3; e a formacédo de (Alg.y,Cuz)O1,, até o ponto que CuAl,O4 nanocristalino é
formado, para 16%at. de Cu. A adi¢cdo de cobre, igualmente, causa um aumento de
sua concentragdo na matriz amorfa.

WANG et al. (2018) depositaram amostras de CrBC e CrBCN por magnetron
sputtering a partir de alvos de C e CrB,, com atmosfera de Ar ou Ar+N,. Os autores
observaram que as amostras depositadas com uma poténcia elevada aplicada ao alvo
de CrB, exibiram, dentre outros picos de DRX, picos caracteristicos da fase CrB,. Nos
filmes com menor concentracdo de CrB,, nenhuma das fases cristalinas presentes
continha esse composto, que se apresentou completamente em solucdo na matriz
amorfa. Os autores justificam que, como o nitrogénio é mais eletronegativo que o boro,
ele é capaz de arrancar elétrons do boro e, com isso, se ligar preferencialmente ao
cromo.

PRUNCU et al. (2019) produziram filmes de TiNbZrCN e TiSiZrCN depositados por
arco catddico a partir de catodos de Zr, TigsNbs e TigsSii», com atmosfera de CH;+No.
Filmes com duas razbes de concentragcbes C/N, de aprox. 0,41 e 2,48, foram
produzidos. Segundo os autores, razdes C/N mais altas levaram a uma redugéo da
cristalinidade dos filmes, devido ao efeito amorfizante que o carbono exibe nessa
estrutura.

Para os filmes contendo Nb, o tamanho médio de cristalito foi de 9,1 nm para uma
menor razdo C/N, e 7,0 nm para a maior razdo. Nos filmes com Si, o tamanho de gréo
médio medido foi de 7,7 nm para a condicdo de menor C/N, ao passo que nao foi
verificada a presenca de qualquer fracdo cristalina para a maior razdo. Os autores
apontam que o efeito de uma maior concentragdo de carbono combinado ao efeito
amorfizante do silicio impediu a formacao de uma ordenacéo cristalina. Como o silicio
possui um raio atdbmico consideravelmente menor do que os demais metais
depositados consigo, embora grande o suficiente para nao ser possivel a formacéo de

solucdo sélida intersticial, ele causa uma forte distorcdo na rede. Nos filmes com
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niodbio, todos os raios séo relativamente préximos, o que favorece a formacdo de uma
rede cristalina.

XUE et al. (2014) depositaram por magnetron sputtering filmes finos compostos por
MoSi,-Al,O3 para coletores solares. Os autores utilizaram alvos de Mo, MoSi, e Al,O3 e
substratos de aco inoxidavel para depositar filmes com quatro camadas: uma camada
refletiva de Mo, duas camadas conjugadas Mo-Si-Al-O, e uma camada antirrefletiva de
Al,O;. Resultados de difracdo de raios X indicam que as camadas conjugadas
apresentaram MoSi, cristalino combinado a Al,O3; em estruturas cristalina e amorfa.

O estudo alcangou uma absorbancia solar méxima de 94%, combinada a uma
emitancia térmica de 13%. Por meio de dados experimentais e simula¢cdes, os autores
observaram que um aumento da espessura de qualquer das camadas conjugadas leva
a um deslocamento da curva de reflectancia para valores mais baixos de comprimento
de onda. NING et al. (2017) observaram esse efeito apenas para a camada conjugada
de menor fragdo metdlica. Esse Ultimo estudo, por outro lado, observou uma
correlacdo entre a espessura da camada de alta fracdo metélica e a emitancia térmica,
onde camadas menos espessas levam a uma menor emissdo sem perda da absorgéo

solar.

24



4. Materiais e métodos

4.1. Filmes finos cermet

Como foi discutido no inicio deste trabalho, seu objetivo € a deposi¢do de filmes
finos combinando materiais cerdmicos e metalicos (cermet) e a avaliacdo de suas
propriedades.

Foram produzidos filmes combinando Al, Ti e C (alvos de Al e TiC); Al, Sie N
(alvos de Al e SizNg); e Ti, Si, O e N (alvos de Ti e SiO, com introducdo de gas
nitrogénio). Todas as combinacbes apresentaram uma maior concentracdo do
elemento proveniente do alvo metélico.

A literatura (SHENG et al., 2008; SHENG et al., 2006; XIONG et al., 2019; LI et al.,
2019) indica que a adicdo de elementos de liga pode amorfizar um filme depositado
por sputtering, dependendo principalmente da razdo entre os raios atdmicos dos
atomos solutos em relacdo aos atomos solventes. Ligacdes atbmicas de
comprimentos diferentes levam a numeros de coordenacéo diferentes, o que cria uma
pluralidade de aglomeragbes de curto alcance com estruturas diferentes —
essencialmente, uma estrutura amorfa.

Filmes finos cermet tém aplicagdo muito extensa na area de absorvedores solares
fototérmicos de média e alta temperatura. Uma vez que materiais amorfos, em geral,
apresentam um bandgap maior do que materiais similares cristalinos, é esperado que
um filme cermet com matriz amorfa absorva uma fragdo menor da radiacdo de menor
energia (infravermelha), aumentando a eficiéncia do sistema de absorcdo solar. Neste
trabalho, trés configuragdes de filmes finos cermet (Al-Ti-C, Al-Si-N e Ti-Si-O-N) seréao
estudadas para a avaliagdo de sua estrutura, e esses resultados serdo
correlacionados com as propriedades O6pticas e mecanicas de diferentes grupos

estudados.
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4.1.1. Filmes Ti-Si-O-N

Foram depositados filmes formados por Ti-Si-O-N em uma configuragéo tipica de
superficies seletivas para aplicacdo em coletores fototérmicos. Os filmes foram
depositados com duas camadas conjugadas distintas depositadas por alvos de Ti e
SiO,. Uma das camadas foi depositada com alta fracdo metalica (70%v. de Ti), ao
passo que a outra exibiu uma fracdo metalica menor (40%v. de Ti).

Uma vez que os filmes foram depositados em um desenho voltado para a
absorcdo luminosa, para melhorar suas propriedades O6pticas, uma camada
antirrefletiva de 30 nm de SiO, foi depositada sobre as camadas conjugadas, como
estd diagramado na Figura 4.1. Suas propriedades Opticas foram avaliadas por UV-Vis

e FTIR.

Camada antirrefletiva

HMVF

Camadarefletiva

Figura 4.1: Diagrama esquematico da estrutura dos filmes. Nos filmes depositados em vidro, uma camada
de titanio foi depositada como camada refletiva; nos filmes depositados em substratos metalicos, a propria

superficie do substrato atua como camada refletiva. (retirado de ALENCASTRO (2014))

A deposicdo das amostras foi realizada sob atmosfera de argbnio com pressao
parcial de aproximadamente 2,5x10° mbar de N,. A literatura indica que a presenca de
nitrogénio em filmes Ti-Al-O-N e Ti-Si-O-N (concentracdo de N de 10% a 20% da

concentracdo de O) contribui para a estabilidade térmica e para as propriedades
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Opticas e eletrbnicas dos filmes. (BARSHILIA et al., 2008; SCHALK et al.,, 2016;
MIRELES e LOPEZ, 2016)

Amostras deste grupo passaram por um processo de recozimento, tanto a vacuo
guanto em ar atmosférico, para avaliar a estabilidade térmica de sua microestrutura e
0 impacto da evolucdo microestrutural nas suas propriedades Opticas. As amostras
recozidas foram comparadas as condicdes como depositada e shelf-aged* (um ano,
temperatura ambiente, umidade relativa de 50%). O processo de recozimento busca
avaliar se a estrutura dos filmes é estavel a temperaturas elevadas, uma vez que

superficies seletivas utilizadas em coletores solares trabalham em altas temperaturas.

41.1.1. Sistemade deposicao

A deposicdo das amostras de Ti-Si-O-N foi realizada em um equipamento AJA
Orion 5 (AJA International). O equipamento consiste em uma camara de vacuo
principal, com uma bomba de vacuo turbomolecular (TC110, Pfeiffer) e uma bomba
mecanica (Pascal 2010 SD, Adixen), e uma pré-camara para insercao de amostras,
com uma bomba turbomolecular (HiPace 80, Pfeiffer) e uma bomba mecanica idéntica
a anterior. A deposigdo é realizada com trés canhfes de magnetron sputtering para
alvos de 2”, um ligado a uma fonte RF (CESAR RF Power Generator, Advanced
Energy) com casador de impedancia automatico (MC2, AJA Int.) e dois ligados a uma
fonte DC (DCXS-750 4, AJA Int.) — todos os canhdes acoplados a shutters para o
controle da deposigdo. O sistema possui uma fonte RF secundéria (AJA 100/300, AJA
Int.) ligada ao porta-amostras para limpeza do substrato por plasma. O controle da
atmosfera é feito por quatro controladores de fluxo méassico de gas (Mass-Flo, MKS)
calibrados para Ar, N,, O, e CH,4. Por fim, o sistema é dotado de uma balanca de
quartzo que pode ser movida para a posicdo do porta-amostras para determinar a taxa

de deposicdo do sistema.

! Shelf-aging é o processo de envelhecimento natural, sem aquecimento induzido.
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Um motor aplica uma rotacdo constante com frequéncia de 40 RPM no porta-
amostras durante todo o processo, visando uma deposi¢cdo homogénea.

A Figura 4.2 ilustra o interior da camara de deposicdo. Os trés canhbes de
magnetron sputtering presentes no sistema de deposi¢édo séo inclinados para o centro
do sistema de modo a convergirem sobre um substrato distante aproximadamente 17
cm de cada um deles.

Embora a posicéo vertical do porta-amostras seja ajustavel, foi escolhida a posicao
de convergéncia dos canhdes. Portanto, a distancia alvo-substrato utilizada foi de

aproximadamente 17 cm.

e ™

Substratos

Canhodes DC
\ e Canhao RF

Figura 4.2: Interior da c@mara de deposicdo utilizada para os filmes Ti-Si-O-N. (retirado de

ALENCASTRO, 2014)

4.1.1.2. Substratos

Os substratos utilizados para as amostras de Ti-Si-O-N foram vidro (laminas para
microscopio Bioslide, cat.no.7102), cobre comercial e ago inoxidavel austenitico.

Os substratos de vidro foram limpos com imersdo em alcool isopropilico, seguida
de abrasdo manual com papel para retirada de qualquer contaminagdo presente, e

recobertos por sputtering com uma camada de 310 nm de titAnio para torna-los
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refletivos e opacos. Os substratos metdlicos foram lixados (sequéncia de lixas com
granulometria variando de 100 a 2500) e polidos com suspenséao de alumina (2,5 pm),

sendo guardados a vacuo logo apds o polimento.

4.1.1.3. Paradmetros de deposicéo
Os parametros de deposicao fixos para todos os filmes de Ti-Si-O-N foram:
e Velocidade de rotacdo do porta-amostras: 40 RPM;
e Pressao de base da camara: < 1,3x10°® mbar;
¢ Fluxo de entrada de argbnio na camara: 10 sccm;
e Fluxo de entrada de nitrogénio na camada: 0,1 sccm;
e Pressao de trabalho: 2,7x10°° mbar;
e Poténcias aplicadas aos alvos para a deposicdo da camada de alta fracao
metalica:
o Ti:267W;
0 SiO,: 185W,
¢ Poténcias aplicadas aos alvos para a deposicédo da camada de baixa fracao
metalica:
o Ti:80W;
o SiO,: 185W;
e Poténcia aplicada no alvo de SiO, para a deposicdo da camada
antirrefletiva: 200 W.
Os substratos de vidro foram primeiramente recobertos com uma camada de

tithnio com 310 nm de espessura, depositada com 300 W aplicados ao alvo de Ti.

4.1.1.4. Taxas de deposicéao
A espessura nominal das camadas e a fragdo volumétrica dos constituintes foram

calculadas de acordo com as taxas de deposicdo medidas para diferentes poténcias
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aplicadas aos alvos. A partir dessa medicdo, foi realizada uma interpolacdo para
estimar as poténcias certas que levariam as taxas de deposi¢do desejadas. A Figura

4.3 apresenta os valores medidos de taxa de deposi¢céo para os dois alvos utilizados.
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Figura 4.3: Taxas de deposicéo de Ti e SiO, em funcéo da poténcia aplicada aos alvos.

4.1.2. Filmes Al-Ti-C

Foram depositados filmes compostos por Al-Ti-C com diferentes razdes Al/TiC,
variando a poténcia aplicada aos alvos metalico (Al) e ceramico (TiC). Os filmes foram
depositados sobre substratos de vidro.

Os filmes foram depositados com o objetivo de serem aplicados nos espelhos
utilizados em heliostatos, dispositivos que convergem a radiacdo solar sobre o
elemento absorvedor, no caso de coletores solares de alta temperatura. Uma vez que
esses espelhos sdo expostos ao ambiente durante sua utilizagdo, idealmente eles
devem combinar boa reflectancia com elevada resisténcia mecénica superficial, de
modo a aumentar sua resisténcia a riscos causados por material particulado, que pode
ser carregado pelo vento e arranhar a superficie dos espelhos, reduzindo sua
eficiéncia. Foi buscada uma combinacao entre teor de aluminio — metal com alta
reflectancia na faixa da radiacéo solar — e teor de carbeto de titAnio — material duro e
com reflectancia alta em relacdo a grande maioria dos materiais ceramicos — de modo

a maximizar as propriedades de reflectancia e dureza dos filmes.
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4.1.2.1. Sistemade deposicdo

O sistema de deposicéo utilizado para as amostras de Al-Ti-C é composto por dois
canhdes de magnetron sputtering de 3,0” (MAK Source, US Inc.), uma fonte DC (MDX
1K, Advanced Energy), uma fonte RF (RFX 600A, Advanced Energy), um casador de
impedancia para o sistema RF (ATX-600, Advanced Energy), uma bomba mecénica
rotatéria de dois estagios (E2M-18, Edwards) e uma bomba difusora (160 MM
DIFFSTAK, Edwards).

Um alvo de aluminio foi ligado a fonte DC, e um alvo de carbeto de titanio foi
conectado a fonte RF. Os alvos foram posicionados na camara de forma
diametralmente oposta, e acima deles foi colocada uma placa que cobre todo o
didmetro da camara, como mostra a Figura 4.4. Essa placa possui apenas dois
orificios (3" de diametro cada), posicionados exatamente acima dos alvos, para que
eles depositem no substrato somente quando ele estiver diretamente acima da regido
de plasma mais intenso, visando maior homogeneidade e melhor controle da

deposigéo.

Alvo de TiC

o e [P

!
.‘n\\“.\;

Figura 4.4: Camara de deposi¢do. Na imagem, o alvo de TiC estd oculto atras do anteparo central.

(retirado de ALENCASTRO, 2012)
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Os substratos sdo presos em outra placa, conectada a um motor rotativo. Essa
placa € posicionada acima da primeira, e gira com velocidade controlada por uma
fonte DC com controle de tenséo e corrente. Para essas amostras, nao foi utilizado um
sistema de aquecimento de substratos; qualquer aquecimento eventual foi fruto do
processo de deposicdo. Entre os alvos, foi colocada uma barreira formada por placas
de aco e aluminio, para isolar os campos magnéticos dos alvos, bem como evitar

deposicéo cruzada.

4.1.2.2. Substratos

Os substratos utilizados na deposi¢cao dos filmes de Al-Ti-C foram laminas de vidro
(laminas para microscépio Bioslide, cat.n0.7102). Os substratos foram limpos com
imersdo em alcool isopropilico, seguida por abrasdo manual com papel para retirada
de qualquer contaminacdo presente, e posterior secagem por sopro com nitrogénio

comprimido.

4.1.2.3. Parametros de deposicao
¢ Velocidade de rotagdo do disco porta-amostras: 60 RPM;
e Presséo de base da camara: 3x10° mbar;
e Fluxo de entrada de argbnio na camara: 10 sccm;
e Pressao de trabalho: 1,010 mbar;
e Tempo de deposicdo: 90 minutos.
As amostras foram depositadas com diferentes combinacdes de poténcias
aplicadas aos alvos. A poténcia aplicada ao alvo de Al, ligado a fonte DC, variou entre
100 e 160 W, ao passo que a poténcia aplicada ao alvo de TiC (fonte RF) variou entre

80 e 140 W.
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41.2.4. Taxas de deposicéo

Uma vez que filmes de TiC puros normalmente apresentam uma tenséo interna
elevada e ndo tém boa aderéncia ao substrato, ndo foi possivel realizar a deposicéo
de cada constituinte puro para a medicdo da taxa de deposicdo. Sendo assim, as
taxas para o grupo Al-Ti-C foram calculadas em fungdo da poténcia aplicada a cada
alvo durante a codeposicao de Al e TiC. A espessura dos filmes formados foi dividida
pelo tempo de deposicdo, resultando em valores de taxas de deposicdo para cada
filme. Esses valores foram ajustados em uma funcédo cujas variaveis sao as poténcias
aplicadas aos alvos (R? = 0,9924), como mostra a Equacao 4.1.

Taxa = 1,747x1072 Py) + 4,268x1072 Pryc — 9,421x1071  (Equacéo 4.1)

onde a taxa de deposi¢éo é dada em nm/min e as poténcias em W.

4.1.3. Filmes AI-Si-N

Filmes compostos por Al-Si-N foram depositados com diferentes razfes Al/Si,
aplicando diferentes poténcias a um alvo de SisN; enquanto a poténcia aplicada ao
alvo de Al foi mantida constante. Esse grupo de filmes foi depositado visando o

aumento da dureza e da resisténcia a deformacéao plastica de filmes de aluminio.

4.1.3.1. Sistemade deposicao
O sistema de deposicao utilizado para os filmes de Al-Si-N foi o mesmo descrito na

secdo 4.1.2.1 para os filmes de Al-Ti-C.

4.1.3.2. Substratos
Foram utilizados substratos de ago-carbono, silicio e laminas de vidro (Ilaminas
para microscopio Bioslide, cat.no.7102), e preparados da mesma forma que foi

descrita na se¢éo 4.1.2.2.
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4.1.3.3. Parametros de deposicao
¢ Velocidade de rotacdo do disco porta-amostras: 60 RPM;
e Presséo de base da camara: 1x10® mbar;
e Fluxo de entrada de argbnio na camara: 10 sccm;
e Pressao de trabalho: 3,010 mbar;
e Tempo de deposicdo: 60 minutos.
As amostras foram depositadas com diferentes combinacdes de poténcias
aplicadas aos alvos. A poténcia aplicada ao alvo de Al, ligado a fonte DC, foi fixa em
200 W, ao passo que a poténcia aplicada ao alvo de SizN,4 (fonte RF) variou entre 15 e

150 W.

4.1.3.4. Taxas de deposicéao
A taxa de deposicao medida para o alvo de aluminio com poténcia de 200 W foi de
14,6 nm/min. Para o alvo de SisN,4, foram medidas taxas para diferentes poténcias,

como mostra a Figura 4.5.
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Figura 4.5: Taxas de deposi¢cdo medidas para diferentes poténcias aplicadas ao alvo de SizNa.
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4.2. Caracterizacao dos filmes

4.2.1. Microscopia eletrénica de varredura auxiliada por feixe focalizado de

ions (MEV / FIB)

Andlises de MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura
Nova Nanolab Dual Beam 600 (FEI Company) do LABMI/DIMAT/INMETRO, dotado de
um canhdo focalizado de ions. O canhdo de ions foi utilizado para desbastar a
amostra, expondo uma sec¢do transversal da mesma e possibilitando a analise das
diferentes camadas dos filmes. Adicionalmente, o canhdo auxiliou no preparo de

amostras para microscopia eletrdnica de transmissao.

4.2.1.1. Preparacdo por feixe de ions das amostras para microscopia

eletrénica de transmisséao

A preparagdo das amostras para MET foi realizada no MEV/FIB. Em um primeiro
momento, parte da superficie da amostra foi coberta por uma camada de platina,
depositada no microscépio por um sistema de injecao de um gas organometdlico de
platina, que se decompde sob a irradiacdo de elétrons ou ions. Essa camada é
necessaria para proteger a amostra durante a incidéncia do feixe de ions, usado para
desbastar o filme.

Neste trabalho, uma camada de 100 nm de platina foi depositada sob a irradiagéo
do feixe de elétrons, seguida por 1 um de platina depositada por feixe de ions; essa
sequéncia é importante para que a superficie da amostra ndo seja atacada pelo feixe
de ions durante os primeiros instantes da deposicao de platina. Em seguida, uma
regido adjacente a camada de platina foi demarcada, desbastada e polida com o feixe

de ions, expondo a sec¢édo transversal do filme. A Figura 4.6 ilustra o processo descrito.
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Figura 4.6: Etapas do corte por feixe de ions. (a) deposicdo da camada de platina; (b) inicio do corte; (c)

corte finalizado, sem desbaste final; (d) apos desbaste final. (retirado de ALENCASTRO (2012))

Em seguida, 0 mesmo processo de corte foi repetido do lado oposto da camada de
platina, deixando uma sec¢do fina da amostra entre duas fendas. A amostra foi fixada a
um micromanipulador com uma ligagéo de platina e a se¢éo de interesse foi separada
do restante da amostra.

Subsequentemente, a amostra foi transferida para um porta-amostras proprio para
MET, onde foi presa com uma ligacdo de platina. O micromanipulador foi retirado e a
amostra foi desbastada até a espessura desejada para a observacao por transmissao.

A Figura 4.7 mostra todas as diferentes etapas descritas.
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Figura 4.7: Preparacdo de amostra para MET por feixe de ions. (a) e (b) corte e desbaste do lado
posterior; (c) fixagdo do micromanipulador de amostras; (d) amostra cortada fixa no manipulador; (e)
fixacdo da amostra no porta-amostras de MET e remoc&o do manipulador; (f), (g), (h) e (i) desbaste da

amostra. (retirado de ALENCASTRO, 2012)

4.2.2. Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As imagens de MET foram coletadas em um microscopio eletrénico Titan 80/300
(FEI Company) do LABMI/DIMAT/INMETRO, operando a 300 kV. A aquisicdo das
imagens foi realizada nos modos TEM (transmission electron microscopy — MET em
portugués) e HRTEM (high resolution transmission electron microscopy — microscopia

eletrbnica de transmissédo de alta resolucao).
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4.2.3. Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A composicdo quimica das amostras foi analisada por XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy — espectroscopia fotoeletrbnica de raios X) em um equipamento de
modelo Escaplus P System (Omicron NanoScience — Oxford Instruments) da
DIMAT/INMETRO, com fonte monocromatica de raios X de aluminio (Ka=1486,7 eV),
operado a 15 kV com corrente de emisséao de 20 mA.

A limpeza das amostras foi realizada com ions Ar* a 3,5 keV e 40° de incidéncia

em relagdo a normal.

4.2.4. Espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (RBS)

Andlises quimicas por XPS das amostras do grupo Ti-Al-C foram inconclusivas,
uma vez que a limpeza por Ar* ndo foi capaz de remover a camada de Oxido da
superficie. Para contornar esse problema, amostras desse grupo passaram por uma
andlise de RBS no acelerador de particulas 1.7 MV Bariloche Tandem Accelerator
(LIMANDRI et al., 2014), utilizando particulas alfa aceleradas a 2 MeV. Os dados

foram avaliados por meio do codigo SIMNRA (MAYER, 1999).

4.2.5. Espectroscopia naregido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A caracterizacdo das propriedades 6pticas de filmes na regido da luz ultravioleta e
visivel foi realizada com um espectrofotdmetro Evolution 300 (Thermo Scientific),
localizado no Laboratério de Engenharia de Superficies do PEMM/COPPE/UFRJ.

A analise foi feita na faixa de comprimentos de onda de 190 a 1100 nm, com
velocidade de varredura de 300 nm/min. Foi empregado na analise um médulo de
reflexdo difusa e a amostra de referéncia utilizada foi um filme de aluminio com

espessura de 2 ym.
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4.2.6. Espectroscopianaregido do infravermelho (FTIR)

As propriedades Opticas de filmes na regido da luz infravermelha foram
determinadas em um espectrofotdbmetro Nicolet 6700 (Thermo Scientific), também
localizado no Laboratério de Engenharia de Superficies.

A andlise foi feita na faixa de nimeros de onda de 400 a 10000 cm™
(comprimentos de onda de 1000 a 25000 nm), em duas etapas: varredura de 400 a
4000 cm™ com fonte luminosa infravermelha e varredura de 4000 a 10000 cm™ com
fonte luminosa de luz branca. Todas as analises foram realizadas com resolucdo de 16
cm™, 80 varreduras por andlise e angulo de incidéncia de 45°. Foi utilizada uma

amostra de referéncia de aluminio, tal qual na andlise por UVVis.

4.2.7. Nanodureza

A dureza superficial de amostras dos grupos Al-Ti-C e Al-Si-N foi medida em um
intentador Nano Indenter G200 (MTS Systems Corporation) no Laboratério de
Recobrimentos Protetores do PEMM/COPPE/UFRJ, com ponta de segéo triangular.

As indentacdes foram realizadas com uma carga aplicada de 0,2 mN, resultando
em uma penetracdo maxima de 35 nm, inferior a 10% da espessura do filme mais fino
dentre os analisados.

Para cada filme, foram realizadas 25 medi¢6es em uma grade de 5x5 pontos, com
espacamento de 30 um entre os pontos para evitar a interferéncia da zona encruada
pelas indentagfes anteriores. As medidas foram feitas com um coeficiente de Poisson
igual a 0,25.

Amostras de Ti-Si-O-N ndo passaram por um processo de nanoindentacdo por
apresentarem uma estrutura multicamadas para aplicagdo 6ptica, onde a medida de
dureza retornaria um valor falso, causado pela interacdo entre as diferentes camadas.
Ainda, o uso de superficies seletivas de baixa e média temperatura utiliza uma

estrutura de vidro Optico ao redor dos filmes, de modo a evitar oxidacédo e perdas de
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calor por conveccdo, o que reduz a necessidade desses filmes apresentarem boa

resisténcia mecanica superficial.
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5. Resultados e discusséao

5.1. Avaliacdo microestrutural e quimica

Amostras de todos os grupos de composicBes foram submetidas a microscopia
eletrdnica de transmisséo para avaliacdo da presenca e distribuicdo das suas regides

cristalinas e amorfas.

5.1.1. Ti-Si-O-N

Uma amostra do grupo Ti-Si-O-N foi analisada por microscopia eletrdnica de
transmisséo, avaliando a cristalinidade de sua camada metalica (Ti puro) e de duas
camadas conjugadas, uma com alta fracao de titanio (70%v.) e outra com baixa fracdo
(40%v.), similares as camadas nos filmes depositados por XUE et al. (2013). A Figura
5.1 apresenta uma imagem da sec¢do transversal de uma amostra, onde todas as
camadas depositadas sdo apresentadas. A espessura das camadas foi medida nas
imagens de secdo transversal, buscando validar os valores nominais de espessura
estimados por medi¢cdo com balanca de quartzo, e os resultados estdo apresentados

na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Comparagéo entre os valores de espessura nominal e medida em MET para as camadas

cermet de uma amostra depositada sobre titanio.

Espessura Espessura Desvio
Camada nominal (hm) | medida (hm) | padr&o (nm)
HMVF 25 25,0 3,0
LMVF 100 93,0 19
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Figura 5.1: Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo da sec¢do transversal de uma amostra
depositada sobre titdnio, com espessuras nominais de 25 nm para a camada HMVF e 100 nm para a

camada LMVF. (adaptado de ALENCASTRO (2014))

Imagens de alta resolucdo mostram que a camada com maior fracdo de titanio
apresentou uma estrutura amorfa com dispersdo de particulas cristalinas. Para avaliar
a distribuicBo das particulas cristalinas na matriz amorfa, as imagens foram
convertidas para o dominio da frequéncia (espaco reciproco) por meio da
transformada rapida de Fourier (Fast Fourier Transform — FFT), onde foi formada uma
imagem que indica a direcdo e frequéncia de repeticbes periddicas contidas na
imagem original. llustrativamente, a Figura 5.2 apresenta uma imagem da interface
entre a camada de titAnio metélico e a camada HMVF, e a Figura 5.3 traz a
transformada rapida de Fourier dessa imagem. Cada par de pontos opostos em
relacdo ao centro do espectro FFT corresponde a um padrédo de repeticdo na imagem
original, onde a direcéo do vetor que liga o par de pontos indica a dire¢cdo na qual o
padrdo se repete, e sua distancia para o centro esta relacionada a frequéncia de

repeticao.
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Figura 5.2: Imagem de microscopia eletrdnica de transmisséo de alta resolu¢cdo de uma amostra do grupo
Ti-Si-O-N, mostrando a interface entre a camada metalica de titanio (esquerda) e a camada conjugada de

alta fracdo metalica (direita).

Figura 5.3: Padrao formado por transformada rapida de Fourier da imagem apresentada anteriormente.

Os pontos de alto contraste indicam padrfes de repeticdo na imagem original.

Ao se isolar cada par de pontos nesse espectro, é possivel identificar na imagem
original as regides onde o padrdo de repeticdo em questdo ocorre. A Figura 5.4

apresenta as regibes correspondentes ao padrdo de repeticdo relativo aos pontos
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centrais superior e inferior da Figura 5.3. Nessa imagem, regides mais claras indicam
uma repeticdo com maior intensidade, ao passo que regides escuras ndo apresentam

repeticao relativa ao par de pontos isolados.

Figura 5.4: Regibes correspondentes (tonalidade clara) ao padrdo de repeticdo relativo aos pontos

centrais superior e inferior do espectro apresentado na Figura 5.3.

O mesmo foi feito para todos os pontos, e a contribuicdo de todos eles foi
sobreposta a imagem da Figura 5.2, para que fosse possivel identificar as regibes
originais onde sdo observados padrbes de repeticdo. Essa sobreposicdo (em
vermelho) se encontra na Figura 5.5, onde é possivel notar que a camada de titanio
metalico exibe um padrao cristalino, ao passo que a camada HMVF apresenta uma
distribuicdo de particulas nanométricas em uma matriz amorfa. Esses resultados foram
corroborados por difracdo de elétrons (Figura 5.6), que revelou um padrédo
correspondente a presenca de uma Unica fase cristalina, indexada como 0 eixo da
zona [2110] do titanio, de acordo com FUJISHIRO e GEGEL (1968), sobreposta a um

halo difuso.
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Figura 5.5: Imagem apresentada na Figura 5.2, editada para destacar as regides com padrdo de

interferéncia caracteristico de fase cristalina, apresentadas em vermelho.

Figura 5.6: Difragcdo de elétrons da camada de alta fracdo de titdnio dos filmes de Ti-Si-O-N. O padréo de

difrag&o corresponde ao eixo da zona [2110] do titanio.
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Uma avaliacdo da camada com baixa fracdo de titanio ndo revelou qualquer fase
cristalina presente. Os resultados encontrados estdo de acordo com os apresentados
por MUSIL et al. (2012) e SHENG et al. (2008). De acordo com os autores, a
introducdo de baixas quantidades de um elemento em uma matriz pode torna-la
amorfa; quantidades mais elevadas desse elemento, contudo, podem se organizar em
estruturas nanocristalinas dispersas em uma matriz amorfa, dependendo da
concentracao, tamanho e valéncia dos constituintes.

Uma analise quimica por XPS indicou que a amostra apresenta, na camada de alta
fracdo de titanio, aproximadamente 65%at. Ti, 15%at. Si, 15%at. O e 5%at. N. Na
camada de baixa fracdo metalica, a composicdo é de, aproximadamente, 45%at. Ti,
20%at. Si, 30%at. O e 5%at. N.

Amostras deste grupo também passaram por tratamentos térmicos de
recozimento, tanto a vacuo quanto em ar, a 300 °C por 5 horas, para avaliagdo da sua
estabilidade térmica. O recozimento em ar levou a um aumento da concentragédo de
oxigénio nas camadas conjugadas, que pode ser explicado pela difusdo do oxigénio
atmosférico para dentro da amostra. De fato, esse fenébmeno nado foi observado no
recozimento a vacuo, onde o perfil de oxigénio se manteve relativamente inalterado. A
Tabela 5.2 traz os resultados da andlise por XPS para as camadas das condi¢cdes ndo
tratada e recozida em ar e vacuo.

Uma andlise do pico 2p do silicio (Figura 5.7) indica que, na amostra recozida em
ar, o silicio da camada antirrefletiva se encontra totalmente oxidado, ao passo que
aproximadamente 20% do teor de silicio na amostra recozida a vacuo se encontra no
estado nao oxidado.

Adicionalmente, na amostra recozida a vacuo, foi verificada a formacdo de um
intermetalico Ti-Si na interface entre a camada antirrefletiva e a camada conjugada de
baixa fracdo metalica. Esse intermetalico indica que titanio foi segregado da camada
de titdnio puro e das camadas conjugadas para o exterior, se ligando ao silicio da

camada antirrefletiva.
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Tabela 5.2: Composigdo quimica medida por XPS das amostras nas condi¢des néo tratada e recozida em

ar e vacuo por 5 horas a 300 °C.

o [Ti] [Si] (O] [N]
Condigao Camada | o)l (@eat)| (%at)| (%at)
HMVF 65 15 15 5
Nao tratada LMVF 45 20 30 5
AR 0 40 55 5
HMVF 45 20 30 5
Recozida em ar LMVF 25 30 40 5
AR 0 40 55 5
HMVF 45 20 30 5
Recozida em vacuo LMVF 40 20 35 5
AR 25 30 40 5
3500 -
o
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E 2000 d4 11‘5 1“ID - 105- 160 éﬁ Ar' 300 "C
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Figura 5.7: Comparacao entre os espectros de XPS da camada antirrefletiva de amostras do grupo Ti-Si-
O-N recozidas em ar (linha cheia) e a vacuo (linha tracejada) a 300 °C. O inset mostra o pico 2p do Si.

(adaptado de ALENCASTRO et al. (2019))

Andlises por MET da amostra recozida a vacuo indicam a presenca de regides
escurecidas na camada antirrefletiva, correspondentes ao intermetalico Ti-Si, que
podem ser vistas na Figura 5.8. A presenca desse intermetalico aumentou a
rugosidade superficial dos filmes. Contudo, n&o foi observada nenhuma cristalizagc&o
causada pelo tratamento térmico, tampouco qualquer diluicdo das nanoparticulas de

titdnio na matriz.
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Figura 5.8: Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra recozida a vacuo mostrando a
interface entre a camada LMVF (abaixo, em cinza) e a camada antirrefletiva (regido mais clara). As setas
indicam algumas das regides dentro da camada antirrefletiva onde foi formado o intermetalico Ti-Si.

(adaptado de ALENCASTRO et al. (2019))

A amostra aquecida em ar ndo apresentou formacdo de um composto
intermetalico. Como o oxigénio atmosférico permeou a amostra, sua alta concentracao
e afinidade por ambos Ti e Si levaram o0s elementos metdlicos a se ligarem
preferencialmente ao O, evitando a formacdo de um composto Ti-Si. Nessa amostra
também nédo foi observada qualquer cristalizacdo decorrente do recozimento ou
dissolucdo das nanoparticulas, indicando que os filmes apresentam boa estabilidade

térmica a 300 °C, tanto em ar quando a vacuo.

5.1.2. AI-Ti-C

Uma amostra do grupo Al-Ti-C, depositada com uma poténcia de 140 W aplicada a
ambos os alvos, foi avaliada por microscopia eletrdnica de transmissdo. Imagens de
alta resolucéo (Figura 5.9), tratadas por FFT como descrito na secdo 5.1.1, mostram

uma matriz amorfa com inclusdes cristalinas (Figura 5.10). A analise dessas imagens

48



mostra que as inclusdes correspondem a aproximadamente 35% da area da imagem.
A avaliacdo das inclusbes por difracdo de elétrons (Figura 5.11) revela que sua

estrutura corresponde a do aluminio.

Figura 5.9: Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo da amostra Al-Ti-C depositada com

140 W aplicados a ambos alvos.

A literatura (BALASZI, 2019; DEV, 2018; ZHANG et al., 2008) reporta que filmes de
TiC puro depositados por magnetron sputtering tendem a apresentar uma estrutura
completamente cristalina. No caso deste trabalho, o arranjo amorfo da matriz dos

filmes é explicado pela presenca do aluminio em solugéo solida.
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Figura 5.10: Microscopia eletrbnica de transmissao de alta resolu¢do da amostra Al-Ti-C depositada com
140 W aplicados a ambos alvos. As regides em vermelho correspondem a padrdes de repeticdo no

espectro FFT.

2 1/nm

Figura 5.11: Difracdo de elétrons da amostra de Al-Ti-C depositada com 140 W aplicados a ambos alvos.

Os planos indicados na figura correspondem ao aluminio cubico de face centrada.
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Uma analise da composicdo quimica dessa amostra por XPS, apés limpeza da
superficie, revelou que ela contém 60%at. Al, 8%at. Ti, 24%at. C e 8%at. O. EL MEL
et al. (2011) reportaram que uma limpeza por sputtering de uma superficie que contém
carbetos contaminados com oxigénio atmosférico tende a desbastar preferencialmente
as regidbes com baixa concentracdo de C e O; isso explica a deteccdo de oxigénio
mesmo apos limpeza com bombardeamento por argdnio por 275 min.

Para contornar o problema associado ao XPS, foi realizada uma andlise por RBS
em algumas amostras. Nessa analise, a concentracdo de oxigénio medida foi menor
que 1%at. para todas as amostras. A Figura 5.12 traz os resultados da analise de

composicao por RBS em quatro amostras diferentes.

T Al 76%
- Ti: 8%
?C: 15%
g 120 4
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14
3 AL 67% : :
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Figura 5.12: Composicdo atdmica dos filmes de Al-Ti-C medida por RBS. A concentragdo de oxigénio

(omitida) foi menor do que 1%at. para todas as amostras. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2017))

Caso todo o aluminio medido por RBS para a amostra depositada com poténcias
de 140 W aplicadas a ambos os alvos se apresentasse em forma cristalina, sua fracdo
volumétrica seria de aproximadamente 80%. Considerando que, nas imagens de alta
resolugéo, foi medida uma fracdo de aproximadamente 25%, pode-se inferir que cerca

de 69% do aluminio presente no filme se encontra disperso na matriz amorfa.
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Portanto, a microestrutura do filme pode ser descrita como nanoparticulas de Al

cristalino dispersas em uma matriz amorfa de Al-Ti-C.

5.1.3. AI-Si-N

Amostras do grupo Al-Si-N, depositadas com trés razdes Al/SisN, diferentes, foram
analisadas por microscopia eletrbnica de transmissdo, também encontrando uma
configuracdo de particulas cristalinas dispersas em uma matriz amorfa. A Figura 5.13
traz imagens de alta resolucdo da amostra depositada com 200 W aplicados ao alvo

de Al e 50, 100 e 150 W aplicados ao alvo de SizNj.

Figura 5.13: Imagens de microscopia eletrdnica de transmisséo de alta resolu¢cdo de amostras do grupo
Al-Si-N depositadas com 200 W aplicados ao alvo de Al e 50 W (a), 100 W (b) e 150 W (c) aplicados ao

alvo de Si3Ng.
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As imagens de alta resolucdo foram tratadas por FFT (Figura 5.14), onde é
possivel verificar a presenca das regides que correspondem aos padrdes de repeti¢cdo
identificados no espectro FFT. Observa-se nas imagens que, para maiores teores de
aluminio, a morfologia das amostras € composta por cristais maiores e mais
espacados; conforme se aumenta o teor de SisNy4, 0s cristais se tornam mais finos e
mais numerosos, embora a sua fracado volumétrica diminua.

Andlises por difragdo de elétrons (Figura 5.15 (a) e (b)) revelaram que as particulas
sdo formadas por aluminio cristalino. Conforme a concentracdo de Si-N nas amostras
aumenta, a cristalinidade cai, indicando que a presenca e o tamanho dos nanocristais
de aluminio estdo intimamente relacionados a sua concentracdo: quando a
concentracdo de aluminio decresce, 0s cristais se tornam progressivamente mais
finos, até o ponto que o filme perde qualquer organizacdo de longo alcance e o

aluminio passa a se apresentar em solugéo solida amorfa, onde somente anéis difusos

séo verificados no padréo de difracdo de elétrons (Figura 5.15 (c)).
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Figura 5.14: Imagens de microscopia eletrénica de transmissé@o de alta resolucdo de amostras do grupo
Al-Si-N depositadas com 200 W aplicados ao alvo de Al e 50 W (a), 100 W (b) e 150 W (c) aplicados ao

alvo de SizN4. As regides em vermelho correspondem ao padrédo de repetigdo isolado no espectro FFT.

Figura 5.15: Padrao de difracéo de elétrons de amostras do grupo Al-Si-N, com 200 W aplicados ao alvo
de aluminio e diferentes poténcias aplicadas ao alvo de SisNa4: (a) 50 W; (b) 100 W; (c) 150 W. Os planos

indicados na figura correspondem ao aluminio cubico de face centrada.
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Uma andlise quimica por XPS da amostra com poténcia de 100 W aplicada ao alvo
de Si3N4, apos limpeza da superficie por 240 min, revelou que o filme € composto por
67%at. Al, 4%at. Si, 8%at. N e 18%at. O. O oxigénio presente pode ser fruto de
contaminacdo no argbnio usado durante o sputtering combinada com uma baixa taxa
de deposicao dos filmes, o que favorece a incorporacado de maiores concentracdes de
gases reativos durante a deposicdo. Alternativamente, a oxidacdo atmosférica de
filmes de AI-Si-N pode formar algum composto oxidado que, tal qual foi descrito na
secado 5.1.2, apresente resisténcia ao desbaste por sputtering durante a limpeza para
analise de XPS, causando um resultado falso na andlise.

Na concentracdo avaliada, caso todo o aluminio estivesse em sua forma cristalina,
ele corresponderia a aproximadamente 85% do volume total do filme; analisando
imagens de MET, foi observado que a fragdo volumétrica de aluminio cristalino para
essa amostra foi de aproximadamente 12%, indicando que uma parcela muito grande
do aluminio se encontra em solug&o na matriz.

Com base nas andlises estrutural e quimica, tem-se que a matriz é formada por Al-
Si-N; o aluminio excedente coalesce em nanoparticulas cristalinas, dependendo da

sua concentragéo.

5.2. Caracterizacao Optica

5.2.1. Ti-Si-O-N

Os filmes do grupo Ti-Si-O-N foram analisados por UV-Vis e FTIR para avaliar sua
absorbéancia solar e emitancia térmica. Espectros de reflectancia foram obtidos para
cada amostra na faixa de 190 a 25000 nm, combinando as andlises por UVVis e FTIR.
Todos o0s espectros apresentados neste trabalho exibem uma descontinuidade no
comprimento de onda de 1000 nm; tal descontinuidade é causada pela mudanca entre
equipamentos de espectrofotometria.

A Tabela 5.3 apresenta os valores de q; e ¢; calculados a partir dos resultados das

analises gpticas para amostras depositadas em titanio.

55



Tabela 5.3: Absorbancia solar e emitancia térmica medida para as amostras depositadas no grupo Ti-Si-

O-N. A espessura nominal das camadas foi estimada com base na calibragéo por balanga de quartzo.

Camada metalica | ESPessura (nm)

refletiva HMVE LMVE as &
Ti 25 25 0,73 | 017
Ti 25 50 084 | 0,16
Ti 25 75 0,88 | 0,18
Ti 25 100 0,86 0,21
Ti 50 50 0,83 | 0,22
Ti 50 75 0,87 | 0,22
Ti 100 50 0,83 0,22
Ti 150 25 0,73 0,27
Ti 150 50 0,84 0,27
Ti 150 100 0,85 0,30

A analise dos resultados revela tendéncias associadas a diferentes parametros. Ao
se variar a espessura da camada de alta fracdo de titanio (HMVF), se mantendo
constante a espessura da camada de baixa fracdo (LMVF), se observa que a camada
HMVF tem influéncia somente na regido térmica do espectro de reflectancia, como
observado na Figura 5.16.

Ao se fixar a espessura da camada de alta fracdo de titanio e variar a espessura
da camada de baixa fracao, o efeito observado é predominantemente sobre a regido
dominada pela irradiancia solar, embora a variacdo da espessura dessa camada

também tenha algum efeito sobre a regido térmica, como mostra a Figura 5.17.
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Figura 5.16: Espectros de reflectancia de diferentes amostras do grupo Ti-Si-O-N depositadas sobre
vidro/Ti, com espessura da camada LMVF igual a 50 nm e variando a espessura da camada HMVF de 25

a 150 nm. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2019))

100
80 +

2

© 60 .

;‘:; Espessura LMVF:

é ‘ ’,’ ya —25nm

@ s

o .f .............. 50 nm
----75nm
—-—-100 nm

2000 20000

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.17: Espectros de reflectancia de diferentes amostras do grupo Ti-Si-O-N depositadas sobre
vidro/Ti, com espessura da camada HMVF igual a 25 nm e variando a espessura da camada LMVF de 25

a 100 nm. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2019))

Quando a radiacao incide sobre o filme, ela € transmitida pela camada antirrefletiva

e interage com a camada de baixa fracdo de titAnio. Essa camada é responsavel por

57



absorver a radiacdo de maior energia (menor comprimento de onda); na Figura 5.17
pode-se perceber que, quanto mais espessa € essa camada, mais baixa é a sua curva
de reflectancia, pois a luz precisa percorrer um maior caminho por dentro da camada,
sendo absorvida no processo. Ainda na mesma figura, se observa que o efeito dessa
camada é reduzido para radiacbes de maiores comprimentos de onda, uma vez que
seus fotons tém energias progressivamente menores, ndo sendo absorvidos em
transi¢des eletrbnicas entre as bandas da camada de carater semicondutor.

A fracdo da radiacdo que é transmitida por toda a espessura dessa camada e pela
interface  HMVF-LMVF (predominantemente radiacdo no infravermelho médio a
distante) chega a camada de alta fracdo de titanio, onde interage com as particulas
metalicas, sendo espalhada e absorvida. Isso explica o fendmeno observado na Figura
5.16, onde a espessura da camada HMVF influencia a reflectancia na regido de
comprimentos de onda acima de aproximadamente 3 pym: quanto mais espessa a
camada, maior o caminho da radiacdo e mais forte € o efeito sobre o espalhamento e
absorcéo.

No que tange esses efeitos, é interessante as propriedades do filme que as
camadas sejam amorfas: camadas com maior bandgap, em geral, absorvem uma
parcela menor da radiacdo, principalmente nas faixas menos energéticas, como o
infravermelho. Camadas absorvedoras com menor gap absorveriam uma fragdo maior
da energia térmica, reduzindo a eficiéncia dos filmes utilizados em coletores solares,
conforme foi discutido na secéo 3.2.

O efeito do material do substrato (ou da camada refletiva de Ti, no caso das
amostras depositadas sobre vidro) também pode ser observado. A Tabela 5.4 traz os
valores de amostras depositadas em titanio, cobre e aco inoxidavel. Os resultados sdo
equiparaveis a outros resultados da literatura (CESPEDES et al., 2014; BARSHILIA,
2014) e de superficies seletivas comerciais para média temperatura (SELVAKUMAR e

BARSHILIA, 2012).
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A Figura 5.18 ilustra essa comparacado; nela, é possivel perceber que os filmes
absorvem adequadamente a radiacdo de menores comprimentos de onda, na faixa da
irradiancia solar, uma vez que a mudanca entre 0s substratos ndo tem efeito nessa
regido. A reflectdncia dos substratos interfere intensamente na regido do
infravermelho, onde os filmes sdo semitransparentes a radiacéo, que é refletida pela
superficie dos substratos. Para comparacao, a Figura 5.19 apresenta os espectros de
reflectancia do Ti, Cu e Fe puros (WEBER, 2003), onde é possivel observar uma

correlacdo com os espectros das amostras depositadas sobre diferentes substratos.

Tabela 5.4: Absorbancia solar e emitancia térmica medida para amostras depositadas no grupo Ti-Si-O-N
depositadas sobre Ti, Cu e aco inoxidavel. A espessura nominal das camadas foi estimada com base na

calibragéo por balan¢a de quartzo.

Camada metalica | ESPessura (nm)

refletiva HMVE LMVF as &
Ti 25 50 0,84 | 0,16
Cu 25 50 0,85 | 0,02
Ago 25 50 0,82 0,15
Ti 25 75 0,88 0,18
Cu 25 75 0,86 0,02
Aco 25 75 0,85 | 0,09
Ti 50 75 087 | 022
Cu 50 75 0,87 0,05
Ago 50 75 0,86 0,11
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Figura 5.18: Espectros de reflectancia de diferentes amostras do grupo Ti-Si-O-N depositadas sobre
diferentes substratos, com espessura das camadas HMVF e LMVF iguais a 25 e 50 nm, respectivamente.

(adaptado de ALENCASTRO et al. (2019))
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Figura 5.19: Espectros de reflectancia de Ti, Cu e Fe puros. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2019)

com dados de WEBER (2003))

Amostras depositadas sobre vidro/Ti com 50 nm de espessura em ambas as

camadas conjugadas foram recozidas em ar e a vacuo, para verificar sua estabilidade
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térmica. Suas propriedades O6pticas foram medidas e comparadas com a amostra

medida como depositada e shelf-aged, conforme mostra a Tabela 5.5:

Tabela 5.5: Propriedades Opticas medidas para a amostra depositada sobre vidro/Ti, com 50 nm de

espessura em ambas as camadas conjugadas, apés diferentes tratamentos.

Condicao s &

Como depositada 0,88 0,18

Shelf-aged 0,89 0,09

Recozida em ar 0,90 0,09

Recozida a vacuo 0,86 0,14

A amostra shelf-aged, sem qualquer aquecimento, apresenta uma emitancia
térmica substancialmente menor do que a amostra como depositada. Uma hipétese
para a explicagdo desse fendmeno é a segregacao de uma parcela do titanio disperso
na matriz da camada HMVF, se difundindo para a superficie das nanoparticulas de
tithnio e, com isso, aumentando a transparéncia da matriz a radiacdo infravermelha
mais energética. A amostra recozida em ar apresentou propriedades muito similares
as encontradas na amostra shelf-aged, onde a influéncia da temperatura nas
propriedades do filme recozido foi analoga a influéncia do tempo de envelhecimento
da amostra envelhecida naturalmente. Esses resultados indicam que os filmes
possuem boa estabilidade térmica, uma vez que sua evolugdo microestrutural nao
prejudica sua estrutura e propriedades.

A amostra recozida a vacuo apresentou uma leve queda na sua absorbancia solar,
em comparacgdo a condicdo como depositada. Sua emitancia térmica ficou abaixo da
amostra como depositada, porém maior do que a encontrada para a amostra recozida
em ar. Isso pode ser explicado pela formacdo do intermetdlico Ti-Si discutida
anteriormente, que pode interferir na transmissdo da radiacdo através da camada

antirrefletiva e, como visto nas imagens de MET, aumentou a rugosidade superficial
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das amostras, o que impacta na forma com que os filmes interagem com a radiacdo
luminosa.
A Figura 5.20 apresenta os espectros de reflectancia das amostras em todas as

condicbes descritas na Tabela 5.5.
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Figura 5.20: Espectros de reflectancia medidos para a amostra depositada sobre vidro/Ti, com 50 nm de
espessura em ambas as camadas conjugadas, apés diferentes tratamentos. (adaptado de ALENCASTRO

et al. (2019))

5.2.1.1. Comparacao com a literatura

A melhor combinacdo resultados oOpticos obtidos para o grupo Ti-Si-O-N foi
encontrada nas amostras depositadas em cobre (espessuras das camadas HMVF e
LMVF iguais a 25 e 75 nm, respectivamente), onde a emitancia térmica chegou a 2%
com a absorbancia solar medida em 86%. Comparando os resultados das amostras
depositadas em cobre com os resultados da Tabela 5.3, para as amostras depositadas
em titanio, é possivel apontar que a condicao ideal de deposicao para os filmes Ti-Si-
O-N, no que diz respeito aos parametros variados neste trabalho, seria uma amostra
depositada em cobre, com espessura da camada LMVF préxima a 75 nm e espessura

da camada HMVF inferior a 25 nm. Contudo, mesmo os resultados obtidos para as
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amostras depositadas nas condi¢cdes apresentadas sdo comparaveis aos valores

encontrados na literatura e em superficies seletivas comercialmente disponiveis.

A fim de comparar os resultados obtidos para os filmes cermet depositados, foi

realizado um apanhado dos resultados 6pticos de alguns dos trabalhos consultados

durante a elaboracao desta tese. Seus resultados, bem como a técnica de deposicdo

envolvida e os materiais utilizados, estdo apresentados na Tabela 5.6.

Adicionalmente, a Tabela 5.7 traz os resultados de superficies seletivas

comercialmente disponiveis, obtidos de SELVAKUMAR e BARSHILIA (2012).

Tabela 5.6: Comparacao entre diferentes trabalhos sobre superficies seletivas do tipo cermet depositadas

por técnicas PVD.

Referéncia Camada Tipo de Camada Técnica de a €
absorvedora camada refletiva deposicédo s t
EsposiToetal. | Mo-sio, Dupla Acoinox. | Sputtering | 094 | 0,13
XUE et al., 2013 AINi-Al,O3 Dupla AcO inox. Sputtering 0,94 | 0,07
CESPEDES et : . 0,91- | 0,01-
o 2004 Mo-SisN, Dupla Ag Sputtering | 5, | 403
\2’\6?';'6 etal, A-AIN Dupla Al Sputtering | 0,97 | 0,07
AL-RJOUB etal., | CrAISiON- .
2018 CrAISIN Dupla w Sputtering 0,95 0,10
LU et al, 2019 a-Si/ Cr,O3 | Multicamada Ag Sputtering 0,78 | 0,01
WENetal, 2019 | WO, Camada Al Sputtering | 0,92 | 0,06
simples

63



Tabela 5.7: Superficies seletivas comercialmente disponiveis (dados obtidos de SELVAKUMAR e

BARSHILIA, 2012).

Empresa Pais Identificacdo a €
do filme
Nitto Kohki Japéo SS-C 0,93 0,04
Alanod Solar Alemanha | Sunselect (Cu)| 0,95 0,05
(CrN—-CrxOy)
Alanod Solar Alemanha Mirotherm® 0,95 0,05
(Al)
TurboSun China W-AIN 0,92- 0,08-
0,94 0,10
Almeco Alemanha | TINOX energy | 0,95 0,04
TiINOX Al
S-Solar Suécia Ni-NiO 0,96 0,10
(Sunstrip)
PLASMA Maced6nia | TiC/TiOyN,/AIN| 0,95 <0,10
5.2.2. Al-Ti-C

Filmes do grupo AI-Ti-C foram avaliados opticamente buscando verificar a
reflectdncia das amostras, uma vez que seu uso no sistema de concentragdo de
coletores solares demanda alta intensidade de reflexdo luminosa. Embora a fragéo de
aluminio em estado metalico nas amostras de Al-Ti-C seja relativamente baixa, os
filmes desse grupo apresentam um aspecto metalico com reflexdo especular. Analises
de reflectancia na faixa do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo foram
realizadas em algumas amostras, e suas propriedades Opticas foram comparadas com
as do aluminio (WEBER, 2003) e carbeto de titanio (LYE e LOGOTHETIS, 1966)
puros. A Figura 5.21 traz os espectros de reflectancia dos constituintes dos filmes,
assim como de filmes depositados com trés combinag¢des de poténcias aplicadas aos

alvos.
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Figura 5.21: Espectros de reflectancia do Al (WEBER, 2003) e TiC (LYE e LOGOTHETIS, 1966), e de
amostras do grupo Al-Ti-C. A nomenclatura na legenda indica as poténcias (em W) aplicadas ao alvo de

Al (esquerda) e TiC (direita).

Observa-se que as amostras apresentam valores de reflectancia situados entre os
do Al e TiC puros. Quanto maior a razdo entre as poténcias aplicadas aos alvos de Al
e TiC, maior a reflectancia da amostra ao longo da faixa analisada.

Nessa faixa, o aluminio apresenta uma reflectancia média de 93%, ao passo que o
TiC apresenta uma média de 56%. As amostras medidas apresentam 72% (Al 100 W,

TiC 100 W), 74% (Al 140 W; TiC 120 W) e 78% (Al 140 W; TiC 100 W).

5.3. Propriedades mecanicas

Medidas de nanodureza e mddulo elastico foram feitas em amostras dos grupos
Al-Ti-C e Al-Si-N. Todas as medidas foram realizadas com profundidade de indentacdo
inferior a 10% da espessura do filme. A razdo H%*E? associada pela literatura a
resisténcia do material a deformacdo plastica (TSUI et al., 1995; LEYLAND e
MATTHEWS, 2000; MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2009; ZHANG et al., 2011), foi

calculada para todas as medidas de nanoindentagao.
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Os resultados das medidas para o grupo Al-Ti-C estdo apresentados na Tabela
5.8. Observa-se que a dureza, o0 médulo e a resisténcia a deformacdo plastica
aumentam com a poténcia aplicada ao alvo de TiC durante a deposi¢éo, e diminuem

conforme se aumenta a poténcia aplicada ao alvo de Al.

Tabela 5.8: Valores de dureza e médulo elastico medidos para as amostras do grupo Al-Ti-C.

Poténcia | Poténcia | Dureza Médulo H°/E?
Al (W) TiC (W) (GPa) elastico (GPa) | (MPa)
100 100 7,20 122,9 24,7
100 120 8,00 131,6 29,6
120 80 6,67 117,4 21,5
140 100 7,00 120,2 23,7
140 140 8,22 134,0 30,9
160 80 6,44 109,1 22,4
160 100 6,72 115,5 22,7

SOLDAN et al. (2007) encontraram valores de dureza variando entre 25 e 35 GPa
para filmes de Al-TiC depositados com substrato aquecido a 500 °C. O filme mais duro
foi composto por TiC puro, ao passo que 0 mais macio continha 62,9%at. de Al. Da
mesma forma, o modulo elastico variou entre 310 e 190 GPa. Os resultados
encontrados pelos autores tém valores muito superiores aos encontrados para 0s
filmes de AI-Ti-C depositados neste trabalho, devido aos parametros de deposicdo
diferentes e ao aquecimento do substrato, que favorecem a mobilidade das espécies
condensadas durante a deposicdo e a organizacdo do filme em estruturas mais
estaveis. DJAFER et al. (2014) mostraram que a variacao de parametros de deposicao
influencia fortemente a morfologia e as propriedades mecanicas de filmes de TiC: seu
trabalho reporta valores de dureza variando de entre 10 e 30 GPa para filmes
depositados somente a partir de um alvo de TiC, variando a pressdo na camara e o

potencial aplicado ao substrato durante a deposicdo. As variagbes da pressédo e do
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potencial levam a incidéncia de particulas mais energéticas e, consequentemente,

com maior mobilidade superficial, levando os filmes a estruturas mais

termodinamicamente estaveis.
As propriedades mecénicas dos filmes de Al-Si-N também foram avaliadas, como
mostra a Tabela 5.9. Da mesma maneira que nos filmes de AI-Ti-C, a dureza e o

médulo crescem conforme se aumenta a poténcia aplicada ao alvo ceramico.

Tabela 5.9: Dureza medida para os filmes de Al-Si-N.

Poténcia | Poténcia | Dureza Médulo H°/E?
Al (W) SisNg (W) | (GPa) elastico (GPa) | (MPa)
200 15 5,0 112,3 9,9
200 20 5,5 125,1 10,6
200 50 6,2 111,6 19,1
200 150 7,7 81,9 68,1

VILA et al. (2003) estabelecem a dureza de filmes de nitreto de silicio cristalino
puro na faixa de 17,0 a 18,2 GPa, com modulo elastico entre 185 e 192 GPa.
PELISSON et al. (2007) depositaram filmes combinando Al e N a Si, variando a
concentracdo de silicio desde AIN puro até a estequiometria Al,SisN,. Os autores
mostraram que, conforme o teor de Si nos filmes aumenta, a cristalinidade dos filmes
cai e a dureza e o modulo crescem. Com 12%at. de Si, os filmes sdo completamente
amorfos, com a maior dureza observada (aproximadamente 30 GPa). Para a liga com
estequiometria Al;SisN4, a dureza medida se aproxima de 20 GPa, levemente superior
a do nitreto de silicio puro (nessa condi¢do, o modulo elastico medido foi 280 GPa). A
comparacao entre os trabalhos dos grupos de Vila e Pélisson indica que a presenca
de Al nessa estrutura ndo permite que Si e N se cristalizem em SizN,4, formando uma
estrutura amorfa com dureza e modulo superiores aos que teria 0 composto ceramico

puro.
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Como pode ser visto na Tabela 5.9, os valores das propriedades mecéanicas deste
trabalho se encontram substancialmente abaixo das reportadas por PELISSON et al.
(2007), devido aos teores de Al muito superiores aos utilizados pelos autores. A alta
concentracdo de Al aumenta o carater metalico do filme, como sera discutido a frente.

SINGH et al. (2018) colocam a dureza de filmes de aluminio cristalino puro,
depositados por magnetron sputtering, na faixa de 0,62 a 1,94 GPa, para amostras
depositadas variando o fluxo de gas e a poténcia aplicada ao alvo de Al. O mddulo
elastico medido para os filmes variou de 50,3 a 81,7 GPa.

Comparando os valores de dureza, percebe-se que todos os resultados dos grupos
Al-Ti-C e Al-Si-N se encontram em valores intermediarios entre a dureza do aluminio e
a dureza do ceramico codepositado. Segundo KIM (2000), a dureza de
nanocompositos com refor¢co particulado tem valores entre os calculados pelas regras
das misturas direta e inversa. Contudo, a mesma mecénica ndo se aplica
completamente aos filmes estudados neste trabalho, uma vez que as particulas de
aluminio séo consideravelmente mais macias que a matriz.

Precipitados em ligas reforcam suas propriedades pela criacdo de campos de
tensdo e imobilizacdo de discordancias. Entretanto, materiais de matriz amorfa ndo
apresentam 0 mesmo endurecimento, uma vez que a matriz ndo comporta
movimentacao de discordancias — o proprio conceito de discordancias ndo se aplica a
materiais amorfos (ELLIOT, 1984); como o0 mecanismo de endurecimento por
nanoparticulas em materiais cristalinos esta intimamente ligado a movimentacao de
discordancias, ele ndo tem efeito sobre materiais de matriz amorfa®.

A dureza e a razdo H*E? apresentam uma tendéncia de crescimento com o
aumento da razdo entre as poténcias aplicadas aos alvos ceramico e metalico para 0s
dois grupos analisados. Esse resultado aponta para uma clara melhora da resisténcia
do aluminio & deformacdo, conforme se adiciona a ele material cerdmico. Essa

tendéncia pode ser explicada por uma combinacgdo de fatores: o aumento do caréater

! O mesmo nao se aplica a compdsitos de matriz polimérica.
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idnico dos filmes, conforme se aumenta o teor de material ceramico, e o aumento da
desordem estrutural e do volume livre dos filmes. Filmes com maior carater idnico
apresentam ligacGes atdbmicas de maior energia, em relacdo a filmes com maior
carater metdlico, contribuindo principalmente com a dureza; filmes com maior volume
livre apresentam menor resisténcia ao carregamento em regime elastico, implicando
em um menor modulo elastico.

Ao se comparar o resultado dos ensaios de nanoindentagcdo com os resultados
Opticos para o grupo Al-Ti-C, tem-se que a adicdo de Ti-C a sua estrutura aumentou
consideravelmente a sua resisténcia & deformacao plastica (H*/E?, de cerca de 48 kPa
para valores na ordem de 20 a 30 MPa), sem grande detrimento da sua reflectancia
(queda de uma reflectancia de 92%, valor do aluminio puro, para 74%-81%).

No caso do grupo Al-Si-N, também foi observado um aumento nos valores de
H%E?, mais intenso do que no caso anterior (aumentando de cerca de 48 kPa,

aluminio puro, para valores de 10 a 68 MPa).
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6. Concluséo

A deposigcdo por magnetron sputtering pode produzir filmes amorfos e filmes de

matriz amorfa com dispersao de particulas nanocristalinas;

(0}

A amorfizagdo da matriz pode ser explicada pela mistura de materiais
dissimilares, que ndo sdo capazes de se organizar em um arranjo cristalino
durante a deposicao por sputtering;

Concentracdes elevadas de um elemento metalico no filme levaram a
formacédo de nanocristais desse metal,

A deposicéo utilizando alvos de Ti e SiO, produziu estruturas amorfas para
concentracdes de titanio de 45%at.; para concentracdes maiores, da ordem
de 65%at., nanocristais de titdnio metélico foram formados, dispersos na
matriz amorfa Ti-Si-O-N;

A combinacédo de Al e TiC produziu filmes de matriz Al-Ti-C amorfa com
disperséo de nanocristais de aluminio metalico;

Analogamente, Al combinado com SisN,4 levou a filmes de matriz Al-Si-N
amorfa. Conforme a concentracdo de aluminio nos filmes foi elevada, a
presenca de nanocristais de Al passou a ser verificada;

Em nenhum dos casos analisados foi encontrada qualquer fracdo cristalina
gue nao correspondesse ao elemento advindo do alvo metélico durante a

deposicao;

Filmes cermet apresentaram propriedades Opticas diferentes das medidas para

guaisquer dos seus componentes no estado puro;

(0}

A matriz nos filmes Ti-Si-O-N com baixo teor de titanio se apresenta
semitransparente a radiacao na faixa do visivel ao infravermelho médio;

Para uma camada com maior concentracdo de Ti, as particulas de titanio
passam a interagir com a radiacdo infravermelha média a distante,

aumentando a absorgao nessa faixa;
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o Filmes AI-Ti-C apresentaram valores de reflectancia situados entre os
valores do Al e TiC puros;
A dureza superficial dos filmes apresentou valores intermediarios entre os
conhecidos para os constituintes puros;
o0 Em ambos os grupos Al-Ti-C e Al-Si-N, o aumento da poténcia aplicada ao
alvo ceramico levou a um aumento da dureza dos filmes;
0 A resisténcia a deformacdo plastica apresentou uma clara tendéncia de
aumento conforme o teor de material cerdmico nos filmes;
A producéao de filmes cermet a partir de somente dois constituintes sélidos de baixo
custo, Ti e SiO,, levou a superficies com propriedades Opticas comparadas a
materiais produzidos comercialmente e em laboratério, com boa estabilidade
térmica;
A adicdo de um baixo teor de material cerdmico ao aluminio levou a um aumento
de sua resisténcia a deformacao plastica de duas a trés ordens de grandeza;
0 No caso dos filmes Al-Ti-C, essa melhora ocorreu sem grande perda de
suas propriedades Opticas;
A avaliacdo dos filmes cermet por microscopia eletrénica de transmissao se
mostrou fundamental para o estudo da distribuicdo das particulas metdlicas
dispersas na matriz, elucidando como a morfologia dos filmes varia de acordo com

o teor do composto metalico.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

O estudo dos filmes apresentados neste trabalho pode ser enriquecido pela
avaliacdo de alguns parametros nao estudados aqui, bem como pela utilizacdo de
diferentes técnicas de caracterizacéo e simulacgéo.

Nas amostras do grupo Ti-Si-O-N, a fragdo volumétrica metalica das camadas
absorvedoras deve ser estudada para maximizar a relacdo entre absorbancia solar e
emitancia térmica. A espessura da camada antirrefletiva foi brevemente estudada em
trabalhos anteriores, porém esse estudo pode ser mais bem desenvolvido. Por fim,
técnicas de simulagdo Optica podem ser empregadas para refinar as propriedades dos
filmes sem a necessidade da deposi¢cdo de uma grande quantidade de amostras.

Nas amostras dos grupos Al-Ti-C e Al-Si-N, ensaios de corrosdo podem ser
realizados para verificar a estabilidade quimica dos filmes. Amostras do grupo Al-Si-N
devem ser avaliadas opticamente para a comparacdo com o conjunto Al-Ti-C, no que
tange a producao de espelhos duros.

A composicdo quimica das amostras do grupo Al-Si-N pode ser analisada por RBS
para verificar se o teor de oxigénio medido é real ou fruto de oxidag&o superficial que
nao pdde ser removida durante a limpeza no XPS.

Para todos os filmes cermet, softwares de simulacdo da estrutura atdmica e
morfologia podem ser aplicados para melhor correlacionar as técnicas de deposicéo a
estrutura das camadas depositadas, de modo a contribuir para o entendimento dos

processos que governam a formacao dos filmes.
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Amoerphous aluminum alloys have been evaluated as suitable thin films for protective coatings. Magnetron
sputtering deposition may provide the necessary conditions for preparing such alloys due to its far-from-equilib-
rium depasition conditions. In this wark, Al-Ti-C nanacomposite films were deposited by magnetron sputtering
technique using TiC and Al targets. The produced films are mainly composed of Al nanocrystallites embedded
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1. Introduction

Although aluminum films present potential use for different applica-
tions [ 1-3] they usually show low hardness (H) and elastic modulus (E)
|3], being susceptible to scratches and plastic (permanent) deformation.
Different methods have been developed for improving mechanical
properties. As an example, a 90% increase in aluminum hardness has
been achieved by ion bombardment with oxygen [4]. Carbon ion bom-
bardment led to an increase in hardness from 275 MPa to approximate-
ly 760 MPa using doses of 10'® ions/cm?. This increase was caused by
the formation of aluminum carbide [5].

Recently, ceramic compounds (TiC, 5iC) incorporated into Al films
are being investigated in order to combine their mechanical properties
with those from Al, such as enhanced reflectivity and corrosion resis-
tance |6,7]. Ceramic-based films may be used to increase the surface re-
sistance of tools and mechanical components [7,8], being useful for a
number of industrial applications as a wide range of distinct coatings

* Corresponding author at: Universidade Federal do Rio de Janeiro, Dep. de Engenharia
Metalirgica e de Materiais, Caixa Postal 68505, CEP 21941-972 Rio de Janeiro, Brazil,
E-mail address: renata@metalmatult)br (RA. Simdo),

htep://dxdoiorg/10.1016/jsurfcoat.2017.07.023
0257-8972/T 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

can be produced depending on their thicknesses, crystalline structures
and chemical compositions [9,10]. TiC films can have high internal com-
pressive stresses, which reduce film-substrate adhesion and increase
film brittleness [11]. Binary aluminum alloys produced by magnetron
sputtering with the addition of niobium, molybdenum and tantalum
[12,13] were amorphous in most of the aluminum content range, but
crystalline alloys could be obtained as well as crystalline-amorphous
mixed films.

Aluminum was also combined with TiC or a-C for achieving superior
coating properties [6,14-16). Even so, few studies have been published
about the preparation and characterization of Al-Ti-C nanocomposite
films containing an amorphous matrix [6,7,16-18]. Pang et al. [ 7] have
deposited Ti-Al-C films using TiAl and graphite targets and showed
that, by increasing the substrate bias, the sp*/sp® carbon hybridization
ratio in the films becomes steadily lower with increasing Al content.
As a consequence, the films hardness decreased from 37 to 22 GPa. On
the other hand, the Al addition into sputtered TiC-Al films improved
their oxidation resistance [6,17].

The present study is focused on the relation between structure,
deposition parameters and nano-mechanical properties of aluminum
films with the addition of TiC produced by double magnetron
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sputtering. Transmission electron microscopy (TEM) images showed a
fine dispersion of nanocrystals embedded in an amorphous matrix.
Phase angle contrast AFM images were correlated to the films hardness
assessed by nanoindentation tests,

2. Experimental
2.1. Samples preparation

Films were deposited by double magnetron sputtering on glass
slides (25 = 25 mm) and silicon (111) wafer (20 x 20 mm) substrates
using pure-Al (99.99%, @ = 3", KJ. Lesker, USA) and TiC targets
(99.5%, @ = 3", KJ. Lesker, USA). Aluminum was deposited using a DC
power supply while TiC via RF sputtering at 13.56 MHz. Film composi-
tion and structure were varied by changing the power applied to the dif-
ferent targets. Prior to depositions, substrates were ultrasonically
degreased in isopropyl alcohol for 15 min. All depositions were carried
out at 0.1 Pa working pressure, 10 sccm Ar flow and 85.0 mm sub-
strate-target distance. Neither bias voltages nor heating were applied
to the substrates. Deposition time was set to 90 min for all conditions.
Thus, coatings containing different Ti-C/Al ratios and thicknesses were
produced. Thickness values for all samples are shown on Table 1.

The substrates were fixed on a rotating disc, which alternately im-
mersed them into the plasma of each sputtering target (TiC and pure-
Al). Under the rotating disc, a 2-hole plate was placed to ensure that
the substrate would be exposed to the plasma only when it was just
above the target. The disc rotating speed was kept constant at 60 rpm,
so that less than one atomic layer of each constituent (Ti-C or Al)
would be deposited at every cycle.

2.2, Samples characterization

Films thicknesses were measured by contact profilometry using a
Dektak IIA profilometer. Since the silicon wafer is smoother than the
glass substrate, measurements were performed on films deposited on
Si wafers. Transmission electron microscopy (TEM) images were ob-
tained using a probe corrected FEI Titan 80-300 microscope operating
at 300 kV. TEM samples were prepared by the lift out technique using
a focused ion beam (FIB) - FEI Nova Novalab 600 instrument.

Surface chemical composition of the films was evaluated by X-ray
photoelectron spectroscopy (XP5; Omicron Nanotecnology). The XPS
analyses were performed in an ultra-high vacuum medium using a
monochromatic Al Ko X-ray source. Argon ion flux was employed to
sputter the surface for depth profile measurements, with energy of
3.5 keV, sample current of 4 pA, 4 x 4 mm rastered area, incidence
angle of 45°, Peak analysis was performed after subtraction of a Shirley
background using Gaussian-Lorenzian peak shapes obtained from the
Casa XPS software package. The signal of C 1 s located at 285 eV was se-
lected for energy calibration. Sample composition was also determined
by Rutherford Backscattering (RBS) at the 1.7 MV Bariloche Tandem

Table 1
Thicknesses of the produced Ti-Al-C films, according to the power applied on each target.
(Mean value + standard deviation),

Sample TiC target power (Wge) Al target power (Wpe)  Thickness (nm)*
80:120 80 120 411+ 21
80:140 80 140 443 £ 23
80:160 80 160 475+ 13
100:100 100 100 456 + 23
100:120 100 120 485 + B2
100:140 100 140 520+ 11
100:160 100 160 547 + 48
120:100 120 100 502 + 29
120:140 120 140 608 + 19
140:140 140 140 668 = 37
*n=5

Accelerator [19] with 2 MeV alpha particles and using the SIMNRA
code [20].

The films surface morphologies were analyzed by atomic force mi-
croscopy (AFM) using a NanoWizard | (JPK Instruments) microscope.
Both topographic and phase angle contrast images (1.0 = 1.0 pm)
were obtained at room temperature. Nanoworld NCSTR silicon cantile-
vers (with integrated tip) with 7.4 N/m spring constant and 160 kHz
resonance frequency were used in tapping mode. Besides the topo-
graphic images, phase angle contrast ones were obtained and treated
using the Gwyddion 2.26 software [21] to evaluate the phase angle dis-
persion on the surface, which was obtained by the fraction of the harder
area formed on the surface.

Hardness (H) and elastic modulus (E) of the resulting films were
assessed by instrumented indentation tests using a Nanoindenter
G200 equipment (MTS/Agilent) following the Oliver-Pharr method
|22]. A Berkovich-type diamond indenter was employed. Such measure-
ments were carried out on the films deposited on the glass substrates. A
total of 25 indents were performed on each sample under successive
load cycles of 0.2, 0.4 and 0.8 mN. A fused-silica sample with known
properties (H = 9.5 GPa, E = 73.0 GPa) was used for the tip area calibra-
tion. Poisson's ratio of 0.25 was used to calculations.

3. Results and discussion

Al-Ti-C films were prepared by double magnetron sputtering with
different current powers applied to TiC and Al targets. From this point
on, the samples are identified in accordance with the power applied to
each target (TiC:Al), as shown on Table 1. Fig. 1 displays the applied tar-
get powers and measured Al-Ti-C films deposition rates. The latter are
more dependent on the TiC power target, as indicated by the arrow
therein. It was observed that Al and TiC deposition rates considerably
changed when both materials were consecutively deposited in compar-
ison to the isolated deposition at constant flows (not shown).

As expected for both targets, the deposition rate increases with in-
creasing target power. The obtained maximum rate is 7.4 nm/min for
the 140:140 sample. Taking into account that deposition time was
kept constant (90 min) for all depositions, the Al-Ti-C films are 411-
668 nm thick.

According to XPS analysis, the 140:140 sample surface composition
is about 21% Al, 1% Ti, 49% C and 30% 0. The high oxygen concentration
may be resulted from atmospheric contamination, Besides that, the
composition changed to 60% Al, 8% Ti, 24% C and 8% O after surface
sputtering for 275 min. Similar effects were reported by El Mel et al.
|23], where argon bombardment onto an oxygen contaminated carbon

Deposition rate (nm/min)
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Fig. 1. Deposition rates with respect to the RF/DC powers applied on each target (TiC
and Al).
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film with TiC particles lead to a preferential sputtering of the matrix,
thereby forming a TiC-0 rich surface analyzed by XPS. Moreover, the
difference between C and Ti contents was reported by Eklund et al.
[24] as caused by the shorter mean free path of sputtered titanium
atoms when compared to the same parameter for carbon atoms. Not-
withstanding, RBS analysis indicates the mean composition of 76% Al,
8% Ti, 15% C and 1% O for the same sample (140:140). Therefore, the
films compositions were preferentially evaluated by RBS analysis.
Fig. 2 shows the RBS results for analyzed films. Ti:Al content ratio was
observed to be dependent on the DC:RF power ratio. In Fig. 3a, a TEM
image of sample 140:140, collected in underfocus condition then
highlighting mass contrast, shows titanium-rich darker areas (as circled
ones). Selected area electron diffraction analysis of the area in Fig. 3a
(inset in Fig. 3a) shows a polycrystalline pattern with five rings having
d-spacing values of 235 A,2.00 A, 1.41 A, 1.22 Aand 1.17 A, correspond-
ing to Al (111), (200), (220), (311) and (222) planes, respectively.

In Fig. 3b, a high-resolution TEM (HRTEM) image of the same sample
shows nanocrystals surrounded by amorphous regions. These
nanocrystals have diffraction fringes with d-spacing compatible with
Al(111). Therefore, it is indicated that this film is composed of Al
nanocrystallites (<5 nm) embedded into an amorphous non-homoge-
neous matrix. In addition, Raman spectroscopy analysis (not shown) in-
dicates no presence of amorphous carbon phase. In fact, it can be
assumed that all coatings should present a similar structure, as
discussed next.

Fig. 4 shows the AFM topography and phase angle contrast images of
140:140 sample. The surface is smooth with roughness in the nanoscale
range (Fig. 4a). Also, phase angle contrast images indicate the presence
of a harder phase, shown by the darker areas in Fig. 4b. It can be noticed
that the phase angle contrast image presents a straight forward relation
to the topography indeed. It is well known that phase angle contrast al-
lows to qualitative assessing the surface local relative stiffness [25,26].
From that, it can be argued that the film morphology is composed of
grains, which are stiffer than the matrix and unevenly dispersed on
the surface. To quantify the amount of stiffer regions on the surface,
phase angle contrast images were segmented using the Gwyddion soft-
ware and the amount of dark areas analyzed for different films, as illus-
trated in Fig. 4c. The calculated dark phase angle fractions (%) are
displayed in Fig. 5. It can be seen that the dark phase angle fraction in-
creases with increasing the TiC power. Contrarily, the Al power increase
led to a reduction of the dark phase angle fraction. Such results are cor-
related with films hardness and elastic moduli properties, as follows.

Fig. 6 illustrates the typical load versus displacement curves obtain-
ed by instrumented indentation technique for two deposited films,

RBS content
140+ —
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Fig. 2. Films composition measured by RBS spectroscopy. Oxygen content is omitted
(<1%). The arrowed line indicates the RF/DC power ratio increase (TiC/Al targets).

Fig. 3. TEM analyses of Al-Ti-C film (sample 140:140). (a) TEM image, circles show the
presence of titanium-rich darker areas. The inset shows a representative electron
diffraction pattern. The blue dashes indicate the diffraction rings having d-spacing
values of 2.35 A, 2.00 A, 1.41 A 1.22 A and 1.17 A, corresponding to Al (111), (200),
(220) (311) and (222) planes, respectively. (b) HRTEM showing adjacent crystalline and
amorphous regions. The inset shows the fast Furrier transform (FFT) of both regions, the
0.23 nm spaced fringes correspond to Al (111) planes. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of
this article.)

namely 80:160 and 140:140 samples. Both of them presented a similar
plastic-elastic deformation behavior for the three applied loads. The ab-
sence of pop-ins in the curves is an indication of fracture resistance for
the applied loads [22]. Contact depth h, is determined from the load-
ing-unloading curve, which represents the depth penetration where
the material maintains contact with indenter tip, as indicated in Fig. 6.
Indeed, the h, parameter becomes important when evaluating films
that possess some degree of elastic deformation, not only the plastic
one. Therefore, h. would be a more accurate parameter for assessing
the actual indent depth rather than the maximum penetration hpax.
Moreover, it can be argued that the highest hy, ., (and h;) values were
obtained for 80:160 sample, being in the 80-85 nm range for the 0.8
mN load. Thus, one can assume that the indenter tip did not reach the
substrates, since the thinnest films are about 411 nm thick.

Regarding thin films, it is usual to assume that if the indent depth is
larger than 10% of the film thickness, nanoindentation measurements
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Fig. 4. Atomic force microscopy: (a) topography and (b, ¢) phase angle contrast images for
AI-Ti-C film deposited by double magnetron sputtering (sample 140:140).

are influenced by the substrate; i.e., hardness is somehow related to
film-substrate composite instead of the coating solely [27]. On the
other hand, elastic modulus values assessed by indentation through
the entire layer region represent actually the coating-substrate
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Fig. 5. Dark phase angle fraction ( 4 standard deviation) calculated from AFM phase angle
contrast images of the Al-Ti-C films deposited by double magnetron sputtering: TiC (rf
power) and Al (DC power) targets. n = 8. The arrowed line indicates the RF/DC power
ratio increase (TiC/Al targets).

composite behavior, since the elastic field under the indenter has a
long range, extending into the substrate [27]. Films hardness (H) values
calculated from the loading-unloading curves are plotted as a function
of the deposition parameters (TiC and Al target power) in Fig. 7. The H
values are related to the 0.2 mN load, which led to a maximum penetra-
tion depth (hmax) of 35.7 4 0.9 nm for the sample 80:160. Therefore,
the obtained results are mainly referred to the Al-Ti-C films rather
than the film-substrate composites.

According to Fig. 7, the hardness tends to increase when the applied
power ratio (TiC/Al) is increased. That is, the higher (lower) the power
applied to the TiC (Al) target, the harder the film. This statement is, of
course, limited to the complexity of the deposition mechanisms in-
volved as well as the parameters used, such as: DC and RF target powers,
Ar flow, working pressure etc. Pure-Al films have been reported to pres-
ent hardness in the 1.4-2.0 GPa range [3]. On the other hand, TiC-Al
films deposited by magnetron sputtering are much harder, having H
values as high as 25 GPa, depending on the deposition parameters [6,
7,18]. Both hardness and elastic modulus increase when the amount
of TiC increases [6]. Also, Wilhelmsson et al. [28] have reported Ti;AlC;
films 20 GPa hard with and elastic modulus around 260 GPa. In the

1.0

——140:140
|1 ——80:160
0.8

=
(=2}
1

Load (mN)
e
£

=
L+
1

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Displacement into surface (nm)

Fig. 6. Typical load versus penetration depth curves from instrumented indentation tests
for the Al-Ti-C films deposited by double magnetron sputtering: 140:140 and 80:160
samples. Hyqy is the maximum penetration depth and h. is the calculated contact depth.
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Fig. 7. Hardness (H) values (in GPa) obtained from instrumented indentation tests with
respect to the applied TiC and Al target powers for the Al-Ti-C films deposited by
double magnetron sputtering. Load = 0.2 mN, n = 25, and maximum standard
deviation of about 5%. The arrowed line indicates the RF/DC power ratio increase (TiC/Al
targets),

present study, the Al-Ti-C films are considerably harder than pure-Al
films, being 6.4-8.2 GPa hard. It is noteworthy that a very similar behav-
ior was obtained by both instrumented indentation tests and AFM anal-
ysis. In this way, the dark phase angle fraction can be surely associated
with the film hardness - the higher the dark phase angle fraction, the
harder the Al-Ti-C film.

Fig. 8 displays the hardness of the Al-Ti-C films with respect to their
elastic modulus. The correlation between H and E follows a slight linear
relationship. Indeed, E corresponds to the slope of a harmonic inter-
atomic potential, whereas H is more sensitive to the microstructural de-
fects in the network. For amorphous carbon coatings, some studies have
argued that the found linear H/E relation comes from the mean
compressive strain (H/2E) behavior [29,30]. Therefore, this also
appears to be the case of amorphous Al-Ti-C films. Furthermore, the
H?/E? (or H/E) parameter is also attributed for predicting the wear resis-
tance or the film resistance to permanent deformation [29,31]. In case of
Al-doped TiC coatings, the H*/E? ratio increases when the amount of Al
is reduced, leading to more wear resistant films [6]. However, this effect
does not appear to be the case of Al-Ti-C thin coatings, once the
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Fig. 8. Hardness (H) versus elastic modulus (E) of the producing Al-Ti-C films measured

by instrumented indentation tests; Load = 0.2 mN, n = 25. The arrowed line indicates
the RF power increase (TiC target).

produced films did not present any significant differences among the
H?/E? values (~0.06 GPa), regardless of their deposition parameters.

The H/E relation is mostly ruled by the RF power (TiC target), as also
indicated in Fig. 8. It can be observed that the higher the H (and E), the
higher the TiC target power. Since the sputtered pure-TiC films are hard
(~30GPa) [6], the Al-Ti-C films deposited at highest RF powers (TiC tar-
get) may present more ionic bonds, which could be responsible for
hardening.

To conclude, once the dark area fractions (AFM analysis) and films
hardness (elastic modulus) increased when the TiC deposition power
did so, the proposed AFM image analysis can be straightly combined
with nano-mechanical properties (hardness and elastic modulus) of
the Al-Ti-C films deposited.

4. Conclusions

In this work, Al-Ti-C films were prepared by magnetron sputtering
technique. Different RF and DC powers were applied to TiC and pure-
Al targets, respectively. All films presented <10% at. titanium in their
compositions. The produced films are constituted by an amorphous ma-
trix containing Al nanocrystallites. Films hardness and elastic modulus
were correlated to the deposition parameters, The higher the TiC/Al tar-
get power ratio, the harder the films. Likewise, the dark phase angle
fraction (derived from phase angle contrast AFM images) increased
when the TiC/Al power ratio does so. Therefore, the surface dark
phase angle fraction determined by AFM analysis can be correlated
with the Al-Ti-C films hardness obtained by nanoindentation tests.
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Stability upon heat treatment of magnetron sputtered Ti-5i0; solar-absorbing cermet thin films was studied via
TEM and XPS. The films, produced using Ti and Si0, targets, consists of an infrared-reflective metallic base layer
(or metallic substrate), two cermet solar-absorbing layers — one with a high metal volume fraction (HMVF) and
another with low metal volume fraction (LMVF) - and a $i0, anti-reflective layer. The HMVF layer was com-
posed of nanometric Ti crystals embedded on an amorphous Ti-8i-0O matrix, whereas the LMVF layer consisted

only of an amerphous Ti-Si-O matrix. The influence of the base layer metal and both cermet layer thicknesses on
the solar absorbance (a) and thermal emittance () was studied. Films reached a a/e ratio of 43.0. HMVF layer
thickness had a strong influence over thermal emittance, while LMVF layer had more influence over solar ab-
sorbance. Thermal stability was tested for selected samples, indicating that films exhibit resistance up to at least
300 °C on air. Reasons for this stability are related either to the formation of a Ti-5i barrier layer for vacuum
treated samples or to the further oxidation of the film for the samples treated on air.

1. Introduction

Nowadays, the harvesting of solar energy is done, mainly, in two
different fronts: photovoltaic cells and photothermal collectors. The
former directly converts solar radiation into electricity via the photo-
electric effect, and the latter transforms the radiation into heat, which
can be used for heating purposes or to generate electricity in a ther-
moelectric way. Since the efficiency of a photothermic systems increase
with temperature, it is desired that the solar thermal collector should
absorb the most solar radiation while emitting the least infrared
thermal radiation, in order to maximize the energy balance and, thus,
the collector temperature.

Solar selective coatings are used on solar collectors to enhance their
optical properties and increase their efficiency. Ideally, a spectrally
selective coating must have a high absorptance in the solar wavelength
range (a,) and a low emittance in the thermal range (g) (Qiu et al,
2019; Ye et al., 2019); the latter implies that the coating should present
a low absorptance in the thermal range. Moreover, the efficiency of the
collector can be measured via the a,/e, ratio: the higher its value, more
solar radiation the coating absorbs losing the least energy through

thermal radiation (Orel and Gunde, 2000; Pasquetti and Papini, 1978).
In order to maximize the efficiency, the desired cutoff between the two
absorptance regimes should be around A = 2500 nm (Farooq et al.,
1998; Schiiler et al., 2000; Signore et al., 2011; Xue et al., 2014).

A broadly used structure for solar selective films is the multilayer
cermet arrangement, involving two or more ceramic-metal (cermet)
composite layers consisting of metallic particles dispersed over a
ceramic matrix. Better optical properties are being observed for films
composed of 5 layers or more (Céspedes et al,, 2014; Kennedy, 2002;
Xue et al., 20132). On top of the metallic substrate several cermet layers
are deposited with gradually decreasing metal volume fractions, fin-
ished by an anti-reflective (AR) transparent ceramic layer (AL-Rjoub
et al., 2018; Li et al., 2019; Dan et al., 2018; Elsheikh et al., 2019,
Mellor et al., 2018; Pasquetti and Papini, 1978). In theory, the cermet
layers with decreasing metal content should present lower refractive
index differences between each adjacent pair of layers, reducing the
reflectance of each interface and improving the overall solar absor-
bance of the film. Besides, the thickness of each layer should be optimal
to cause destructive interference between the light reflected on each
interface. Finally, the metallic particles on those layers should be small
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enough to be transparent to infrared radiation, allowing the long-wa-
velength light to be transmitted through the dielectric matrix and be
reflected on the metallic layer, decreasing the films thermal emittance.
The contemporary tendency is to deposit a set of several layers, aiming
to reduce reflectance and increase destructive interference. Numerous
studies are being done in the simulation of these tandem configurations.

Similarly, a possible design for cermet systems is a double-layer
cermet structure, using only two absorbing cermet layers, deposited on
a reflective metallic substrate. The first layer above the substrate should
present a high metal volume fraction (HMVF), whereas the second
should exhibit a lower metallic content (LMVF, low metal volume
fraction). On top of the cermet layers is often deposited an antireflective
layer, since the refractive index of cermet films is usually high (Dan
et al., 2018; Kennedy, 2002), Xue et al. (2014) suggest that increasing
the thickness of the HMVF layer leads to the appearance of an inter-
ference peak close to 1 um, while increasing LMVF layer thickness leads
to a red shift of the cutoff limit.

The aim of this paper is to produce a simple thermally stable double-
layer cermet solar selective coating based on two materials, which are
largely available by a reasonable price, and study the influence of
cermet layers thicknesses on the solar absorbance and thermal emit-
tance of double-layer cermet solar selective coating. The objective is to
produce a film made with few affordable materials and layers, making
the process cheaper in order to, in the future, be applicable to low-
investment regions. This way, at first the optical properties of the layers
will be presented, as well as the films thermal stability and the effect of
different base metals on the optical properties. Afterwards, the results
will be explained in base of the morphological analysis by TEM and
chemical examination by XPS.

2. Experimental

Double-layered cermet Ti/Si0. coatings were deposited using an
Orion 5 magnetron sputtering system (AJA Int.). Films were deposited
from a Ti target (purity of 99.99%) connected to a DC power source and
a 5i0, target (purity of 99.99%) coupled to a RF power source. Both
targets have a diameter of 2%. Targets were mounted on magnetron
sputtering guns facing the substrate holder, positioned 17 em apart.

The base pressure of the vacuum chamber was lower than
4.0 x 107°Pa to all samples, using a turbomolecular pump (TC110,
Pfeiffer). Depositions were carried out on an atmosphere with a con-
stant mixture of Ar and N (purity of 99.99%, flow of 10sccm and
0.1scem,  respectively)  resulting in a  working  pressure  of
2.7 x 107! Pa.

Different kinds of substrates were used: glass microscope slides
coated with a 300 nm-thick titanium reflective layer, commercially
pure copper sheets and stainless steel (SS) plates. Substrates were rinsed
with isopropyl alcohol and RF-sputtered with a — 300V bias for 30 min
to remove residual surface contamination. Metallic samples were po-
lished and sputter-etched by argon before deposition. Titanium was
chosen as a reflective layer, in the case of films deposited on glass,
because this element constitutes the cermet layers as well, meaning we
could use the same metallic target employed on the subsequent layers.

Deposition rates for all constituents were determined by a quartz
crystal microbalance and later used to determine the deposition time
for each layer. Thickness of HMVF layer ranged between 25 and
150 nm, and LMVF layer thickness ranged between 25 and 100 nm.
Deposition times were changed in order to achieve the expected
thicknesses. Ti and Si0. target powers were adjusted to produce films
with 70%v Ti on the HMVF layer and 40%v Ti on the LMVF layer. A
final 30 nm-thick antireflexive (AR) Si0; layer was deposited with
200 W power applied to the Si0O, target.

Reflectance spectra for all samples were obtained from UV-Vis and
FTIR spectroscopy. Solar absorptance (o) values were caleulated by
integrating the measured reflectance values (p, obtained by UV-Vis and
FTIR calibrated with an aluminum mirror reference) and the AM1.5G
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solar irradiance spectrum (S;) over the 200 nm-25 ym wavelength (L)
range, according to Eq. (1) (Duffie and Beckman, 1974). The same was
done for thermal emittance (g), using the black body irradiance spec-
trum at 373 K (eyar3), as shown in Eq. (2) (Duffie and Beckman, 1974).

o SIAL = p(A) ]

@y = o
Sy SRR ™
S epszs(D[L — p(A)]dd
= A -
' ﬁ,};'rm epars(A)di (2)

Samples were prepared for transmission electron microscopy (TEM)
observations by focused ion beam (FIB) milling in a Nova Nanolab Dual
Beam 600 (FEI Company) microscope and analyzed in a Cs corrected
transmission electron microscope Titan 80/300 (FEI Company).
Thicknesses of all layers were measured by TEM. The crystalline
structure of the cermet layers was observed by selected area electron
diffraction (SAED) analysis.

Optical properties of the films were characterized by FTIR (Nicolet
6700, Thermo Scientific) and UV-Vis (Evolution 300, Therma
Scientific) spectroscopy, with a combined wavelength range ranging
between 0.2 and 25 pm.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) depth profile was used to
provide the elemental composition of the Ti-Si-O-N film. The instru-
ment used was an Escaplus P System, Omicron NanoScience-Oxford
Instruments, with a monochromatic aluminum X-ray source
(Ka = 1486.7 eV) operated at 15kV and 20 mA emission. The analysis
area on the sample was approximately 2 mm in diameter. XPS spectra
were acquired using analyzer pass energy of 160 eV, 1.0 step and 0.25s
dwell per step. An Omicron NanoScience Fig-05 ion gun was used to
sputter the samples with Ar+ ions at beam energy of 3.5 KeV and 407
incidence angle from the surface normal, rastered over an area of ap-
proximately 4 mm > 4 mm on the sample. The beam current measured
using a Fluke ammeter was approximately 4 pA.

Thermal stability of coatings was studied by annealing the samples
in a vacuum furnace (4.0 x 10~ °Pa) and in an atmospheric furnace,
both at 300°C for 5h. Vacuum and atmospheric annealing were done
with a 30 min ramp-up time, from room temperature (25 'C) to 300 °C,
and cooling down the sample back to room temperature freely. In total,
samples were evaluated in conditions as-deposited, shelf-aged (1year at
room temperature, 50% relative humidity) and heat-treated in vacuum
and atmosphere.

3. Results and discussion
3.1. Optical properties

The caleulated values of a, and e, for films deposited on glass sub-
strates coated with a titanium layer are presented in Table 1. Thickness
was calibrated using a quartz balance and was checked by Transmission
Electron Microscopy (TEM) cross-section images. Measured and

Table 1
Calculated values of a, and &, for films deposited on glass substrates coated with
a titanium layer.

Sample identification  Base metal  Thickness (nm) , By ey
HMVF LMVF
25-25-Ti Ti a5 25 0.73 0.17 4.3
25-50-Ti Ti 25 50 084 016 53
25-75-Ti Ti 25 75 088 018 4.9
25-100-Ti Ti 25 100 086 021 4.1
50-50-Ti Ti 50 50 083 022 38
100-50-Ti Ti 100 50 083 022 38
150-50-Ti Ti 150 50 084 027 31
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Fig. 1. (a) Reflectance spectra of samples with a constant LMVF layer thickness
of 50 nm, varying HMVF layer thickness. Samples were deposited over titanium
substrates. (b) Reflectance spectra of samples with a constant HMVF layer
thickness of 50 nm, varying LMVF layer thickness. Samples were deposited over
titanium substrates.

expected thicknesses were found to be the same, within the experi-
mental error.

Comparing the presented values, it can be seen that LMVF layer
thickness has a strong influence over a,, whereas HMVF layer thickness
has a greater effect over g, When maintaining LMVF layer thickness
constant and varying HMVF thickness, a, remains approximately con-
stant while g, changes; on the other hand, keeping HMVF layer thick-
ness constant while analyzing LMVF thickness effect, it is seen that
varies, whereas e, remains approximately unchanged. Fig. la and b
shows reflectance spectra of different samples varying only HMVF and
LMVF layer thicknesses, respectively. A close observation of Fig. la
reveals that the variation of HMVF thickness has no effect over the
reflectance on the solar radiation range, indicating that this layer is
completely opaque to light with lower wavelengths — otherwise, beams
would be transmitted through it and their intensity would be attenuated
in accordance with layer thickness, resulting in different reflectance
spectra for various thicknesses.

Similar results were observed by Xue et al. (2014), where the effects
of thicknesses and metal volume fractions of HMVF and LMVF layers on
the optical properties of MoSi,-Al,0, cermet coatings were studied. The
authors found, experimentally and through simulations, that an in-
crease on either the HMVF or the LMVF thickness leads to a redshift of
the cutoff wavelength. As the cutoff shifts to a higher wavelength, both
solar absorptance and thermal emittance go through an optimal con-
dition and worsen again. This phenomenon is also observed in our
samples by varying the LMVF layer thickness (Fig. 1b); nonetheless,

320

Solar Energy 189 (2019) 318-324

100 +
Reflectance spectra

- for samples deposited
on different reflective

80 | metals

Reflectance (%)

Reflectance (%)

| Reflectance spectra for metals used

as reflective layers in

this work
200

PR ey

2000 20000

Wavelength (nm)

b

Fig. 2. . (a) Reflectance spectra of samples with HMVF and LMVF layer thick-
nesses of 25 and 50nm, respectively, varying the substrate metal. (b)
Reflectance spectra of the different metals used as substrates on this work.

when altering the HMVF layer thickness, we can only observe a shift in
the reflectance spectra for wavelengths higher than 2000 nm, which
puts the optimal condition for the HMVF layer thickness in the lower
end of our test window. On the other hand, Ning et al. (2017) found
that a change of LMVF layer thickness impacts on the cutoff wave-
length, while varying HMVF layer thickness has little effect on the re-
gime transition.

Furthermore, both HMVF and LMVF layers should be transparent to
thermal radiation in a perfect cermet structure. However, it can be
noted that both layers have some influence over the reflectance in the
infrared range, indicating that they should be further refined in future
studies. In order to check the influence of the substrate on the optical
properties of the samples, films were deposited on Cu, SS and Ti sub-
strates. Fig. 2a compares the reflectance spectra of samples deposited
on Cu, SS and Ti, where it can be seen that the base metal affects the
reflectance on the IR wavelength range. Films deposited on copper
substrates exhibited lower thermal emittances in comparison with the
other samples (Table 2). In fact, comparing these spectra to the re-
flectance spectra for Ti, Cu and Fe (Weber, 2003) (presented in Fig. 2b)
it can be argued that films are rather transparent to IR radiation, since
deposited samples reflectance are similar among each other in the
UV-Vis region and differ in the IR range, in the same fashion as their
base metals spectra do.

Annealed samples presented a slight blue-shift on the cutoff wave-
length in reference to as-deposited condition, fact that was also ob-
served for the shelf-aged samples (Fig. 3). Additionally, vacuum-an-
nealed samples presented a decrease in the reflectance at higher
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Table 2

Calculated values of a, and ¢, for films deposited on different substrates.
Sample identification  Base metal  Thickness (nm) o N [CWEN

HMVF LMVF

25-50-Ti Ti 25 50 0.84 0.16 5.3
25-50-85 S8 25 50 0.82 0.15 55
25-50-Cu Cu 25 50 0.85 0.02 42.5
25-75-Ti Ti 25 75 0.88 0.18 4.9
25-75-Cu Cu 25 75 086 0.02 430

100 +
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80 | under several conditions 7
£
o 60 +
2
% [ As deposited
L
5 40 - -- - Shelf aged
[
— ——Annealed on
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Fig. 3. . Reflectance spectra of sample 50-50-Ti as deposited, shelf aged and
heat-treated at 300 °C for 5h on vacuum and atmosphere.

Table 3

Calculated values of as and e, for 25-75-Ti sample aged in different conditions.
Condition s e as/e
As-deposited 0.88 0.18 4.9
Shelf-aged 0.89 0.09 9.4
Annealed (air) 0.90 0.09 10.1
Annealed (vacuum) 0.86 0.14 6.0

wavelengths (above 2000 nm), in comparison to air-annealed condi-
tion. It can be seen in Table 3 that shelf-aging alone had a positive
impact on the optical properties of sample 25-75-Ti, decreasing its
emittance while slightly increasing its absorptance. Moreover, an-
nealing the sample on air slightly decreased thermal emittance while
maintaining the absorbance values high. On the other hand, annealing
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in vacuum slightly decreased the absorbance and increased the emit-
tance, which will be further discussed ahead.

3.2, TEM analysis

Fig. 4a shows a bright field image of the cross section structure of
the as-deposited 25-100-Ti bilayer solar absorber. Since the composi-
tion of each cermet layer was kept constant throughout all the samples
and considering that the microstructure of the layers was constant
through their depth, microstructural observations made for this sample
reflect the structure of all deposited samples.

SAED pattern was obtained for HMVF layer (inset in Fig. 4a). It can
be seen that there are diffraction spots, which correspond to titanium
(111) reflection (Fujishiro and Gegel, 1968), along with an amorphous
halo. It can be argued that the SAED pattern corresponds to a structure
of crystalline Ti and amorphous Ti-Si-O phases. SAED on the LMVF
layer did not produce any diffraction spots, revealing only an amor-
phous halo (result not shown).

Moreover, high resolution (HRTEM) images were obtained and
processed via Fast Fourier Transform (FFT) analysis. Fig. 5b shows a
typical HRTEM image of the Ti reflective layer alongside with HMVF
layer. FFT bright spots distances match metallic Ti d-spacings and agree
with the ones measured by electron diffraction. By isolating those
bright spots, doing an inverse FFT and, finally, overlaying them to the
HRTEM image, we were able to create images highlighting all the areas
which present a periodic pattern structure. It clearly shows the presence
of nanometric titanium clusters dispersed over a Ti-Si-O amorphous
matrix on the HMVF layer. The same analysis carried out on the LMVF
layer did not reveal any spots on the FFT spectrum. The mean diameter
of the Ti nanometric clusters on the HMVF layer was determined to be
(3 £ 1) nm (n = 42), in accordance to cermet metallic particle sizes
found in the literature (Niklasson and Granqvist, 1984).

The morphology of the antireflexive layer is observed to be amor-
phous, and heat treatment in air did not affect the general profile of the
layers. On the other hand, samples treated in vacuum presented dark
spots on the antireflexive layer, which will be further discussed on the
XPS analysis. Moreover, after heat treatment, this layer presented a
much higher roughness and thickness, indicating that some segregation
is occurring.

Based on the observed microstructure of both composite layers, we
could argue that LMVF layer in fact does not present a crystalline
cermet structure; instead, it is composed of Ti and Si oxynitrate in an
amorphous solid solution phase, since we found no crystalline phases or
any phase segregation, while increasing the amount of metallic tita-
nium on the film (HMVF) induces titanium crystalline nanocluster
formation.

Fig. 4.. TEM analysis of the 25-100-Ti solar
absorber. (a) The image shows all the layers of
the 25-100-Ti solar adsorber including glass
substrate, titanium reflective layer, HMVF,
LMVF and AR. The inset shows an SAED patter of
the HMVF layer. The (11 1) reflection at 2.3 Aof
the metalic Ti is arrowed. (b) HRTEM image of
the Ti reflective layer and HMVF interface. The
atomic planes are highlighted as guides to eyes.
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Fig. 5. . XPS depth profile analyses for films: (a) before heat-treatment; (b) heat-treated on air at 300 °C for 5h; (c) heat-treated on vacuum at 300 °C for 5h.
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Fig. 6. . Spectrum of the surface of the samples treated in air and vacuum after
the first sputtering. Inset shows the fitting of the Si 2p peak, showing the SiOx
peak at 105.8 eV present for both samples and the low energy peak related to
TiSi at 100.8 eV only for samples treated in vacuum.

3.3. XPS analysis

XPS depth profile analyses of films, before and after heat treatment,
are presented in Fig. 5. It can be observed that after the removal of the
first adsorbed carbon contamination layer, shelf-aged films presented
an antireflexive layer composition of 52 at% oxygen, 38at% silicon,
4 at% titanium and 5 at% nitrogen. Nitrogen is observed in almost the
same amount throughout the film. Titanium amount increases to ap-
proximately 45 at% on LMVF layer, further increasing to 65 at% on the
HMVF layer. In this layer, silicon and oxygen amounts reach approxi-
mately 10 and 15at%, respectively, indicating the formation of an
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oxygen-poor silicon oxide. The atomic content profile for silicon and
oxygen changes very little after annealing the sample at 300 °C in air. It
is observed that oxygen content remains relatively unchanged (between
30 at% and 40 at%) through LMVF and HMVF layers. Carbon amounts
reach around 5 at% in LMVF layer; this analysis indicates that oxygen
permeated through the antireflexive coating layer into the film during
annealing and carbon could only incorporate in the outer layers. Re-
garding the sample heat-treated on air, atmospheric oxygen may have
diffused into the sample as the oxygen content increased both for LMVF
and HMVF layers. Quantification of the silicon 2p indicates that for the
air treated samples, silicon is fully oxidized while a fifth of the silicon is
in the non-oxidized state for the vacuum treated sample. Furthermore,
an increase in carbon amount with thermal treatment is observed on the
surface only for the air treated sample.

Analyzing samples annealed in vacuum, the measured profile
changes significantly for the outmost layers, when compared to the
profile observed for untreated samples. Titanium content increases after
the first sputtering (10 nm), and high-resolution peak shift analysis of Si
2p suggests that a Ti-Si compound is formed within the first 10 nm
surface (Fig. 6). This compound may correspond to the dark spots ob-
served close to the surface, via TEM. Titanium likely segregated from
the cermet layers outwards, forming nanometric Ti-Si clusters inside the
Si0, layer. This is corroborated by the oxygen profile analysis: for va-
cuum treated samples, a higher oxygen concentration is observed close
to the titanium substrate, suggesting that it has diffused inwards par-
tially reducing silicon.

3.4. Discussion

Niklasson and Granqvist (1984) reported on the formation of an
amorphous matrix on cermet films. In this work, silicon, oxygen and
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Fig. 7. . TEM analysis of the 25-100-Ti sample heat-treated on vacuum at 300 °C for 5 h: (a) overview of all the deposited layers over glass; (b) detail of the interface

between antireflexive and LMVF layers.

titanium formed an amorphous matrix with embedded titanium nano-
particles. A layer with lower titanium content did not show any crys-
talline particles, only and amorphous Ti-Si-O matrix. Moreover, since
the antireflective silicon dioxide layer was grown over an amorphous
Ti-Si-O layer, its structure is also amorphous. Similar results were also
observed for Al-O-N sputtered thin films (Musil et al., 2012).

Upon annealing in air, no further crystallization was observed.
Composition profiles by XPS of the air-annealed sample was very si-
milar to the one observed for the as-deposited condition.

Vacuum annealing led to a very different profile. Small dark clusters
(diameters lower than 5 nm) were observed by TEM within the AR layer
inducing an increase in surface roughness (Fig. 7). These clusters may
be related to the formation of a Ti-Si intermetallic compound. Fur-
thermore, the presence of dissolved titanium on the matrix may have
enhanced the thermal stability of the metallic nanoparticles, since ti-
tanium is less likely to dissolve onto a Ti-rich matrix.

Chambers et al. (1987) stated that an intermetallic compound TiSi is
a good barrier against diffusion and self-limits its growth. Since no
external oxygen was present during the heat treatment of the sample
when in vacuum, Ti and Si could be able to bond to each other and form
this compound, instead of being oxidized. Comparing XPS and optical
results for the vacuum heat treated sample, it is clear that the titanium
diffusion from the HMVF layer towards the surface decreased the re-
flectance on the infrared region (compared to the shelf-aged condition),
increasing the metallic content of this layer, thus altering its optical
properties. Nonetheless, both shelf aging and heat treatment on air
slightly increased the infrared reflectance relative to the as-deposited
sample.

4, Conclusion

Spectrally selective solar surfaces were deposited via magnetron
sputtering combining Ti and SiO.. It was noted that HMVF layer
thickness has a greater influence over the reflectance on the IR range,
whereas LMVF layer causes a broader change on the reflectance spectra,
with a more pronounced effect on the solar radiation range.

The base metal had a strong impact over the emittance of samples,
Cu being the optimal choice, with thermal emittance values as low as
0.02.

HRTEM analysis of HMVF layer revealed nanosized clusters of Ti
(mean diameter of 2.5nm) embedded on an amorphous matrix,
whereas LMVF layer, where titanium content is lower, crystalline par-
ticles were found.

Heat treatment did not substantially alter the optical properties of
the layers but oxidation had a small positive impact on the optical
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absorbance and emittance. Vacuum annealing increased the metallic
content of the outmost layer, which negatively impacted on the optical
properties. Heating in atmosphere, on the other hand, had no effect on
the metallic content of this layer.
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