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Sommario 
 
La tecnologia a concentrazione solare attualmente più matura è quella dei 
collettori parabolici lineari. In tali impianti, costituiti da file di collettori 
collegati fra loro che formano una rete di alcune centinaia di metri, i raggi solari 
sono focalizzati su tubi ricevitori posizionati lungo la linea focale di ciascuna 
fila di concentratori.  Un fluido portatore di calore, tipicamente olio minerale, 
pompato attraverso i tubi ricevitori, alimenta una stazione di potenza localizzata 
al centro dell’impianto. Il calore così prodotto viene trasformato in vapore allo 
scopo di far funzionare un gruppo turbo-generatore elettrico. La tesi vuole 
affrontare l’analisi del coating che ricopre i collettori con l’ausilio di un 
microscopio a scansione elettronica (SEM), per poter conoscere la composizione 
chimica degli strati di cermet, misurarne lo spessore, studiarne l’apparenza 
morfologica ed evidenziare le differenze fra i campioni standard e quelli 
invecchiati.  
 
Parole chiave: CSP, SEM, cermet layer, coating, sputtering. 
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Capitolo 1 
 
Introduzione 

Le tecnologie solari a concentrazione utilizzano la radiazione “diretta” del sole, 
concentrandola tramite specchi. Le applicazioni sono principalmente la 
produzione di elettricità e la realizzazione di processi chimici ad alta 
temperatura, fra cui la produzione di idrogeno tramite dissociazione dell’acqua. 
Attualmente tre sono le principali tipologie di impianti a concentrazione: 
 

 Impianti con collettori parabolici lineari, in cui specchi di forma 
parabolica - che ruotano su un solo asse - riflettono e concentrano i raggi del 
sole su un tubo (tubo ricevitore) al cui interno scorre un opportuno fluido 
“termovettore”; questo fluido, generalmente costituito da oli sintetici, trasferisce 
il calore a un generatore di vapore per la successiva produzione di elettricità 
tramite un turboalternatore. Questi impianti sono quelli che attualmente 
presentano la maggiore diffusione commerciale, dimostrata dall’esperienza di 
esercizio degli impianti SEGS (Solar Electric Generating Systems), in funzione 
da metà degli anni ottanta a Kramer Junction nel deserto del Mojave 
(California), con nove unità per una potenza complessiva di 354 MWe. Questi 
impianti hanno complessivamente prodotto ad oggi più di 13 TWh (Miliardi di 
kWh) di elettricità. 


 
Figura 1.1 Schema di sistema a collettori lineari 
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Figura 1.2 Vista di parte di un impianto SEGS a Kramer Junction 

 
 

 Gli impianti a torre centrale, in cui un sistema di specchi indipendenti 
(eliostati) concentra i raggi solari su un “ricevitore” posto alla sommità di una 
struttura a torre. Dal ricevitore un fluido opportuno trasferisce il calore a un 
generatore di vapore, che alimenta un turboalternatore. Con questo sistema si 
possono raggiungere fattori di concentrazione, e quindi temperature, superiori. 
Uno dei principali impianti realizzati con questa tipologia è il Solar Two negli 
Usa, da 10 MWe, che ha operato come impianto sperimentale dal 1996 al 1999 a 
Daggett, California. L’impianto Solar Two è stato il primo a impiegare come 
fluido termovettore una miscela di “sali fusi”, costituita da un 60% di nitrato di 
sodio (NaNO3) e un 40% di nitrato di potassio (KNO3). 
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Fig. 1.3 Schema di sistema a Torre solare 

 
 

 
Fig. 1.4  Vista dell’impianto Solar Two 

 
 

 Gli impianti con collettori a disco parabolico, costituiti da pannelli 
riflettenti di forma parabolica che inseguono il sole, con un movimento di 
rotazione attorno a due assi ortogonali, e concentrano la radiazione solare su un 
“ricevitore” montato nel punto focale. Il calore ad alta temperatura viene 
normalmente trasferito ad un fluido ed utilizzato in un motore, posizionato al di 
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sopra del ricevitore, dove viene prodotta direttamente energia meccanica o 
elettrica 


 
Fig. 1.5  Schema di sistema a disco parabolico 

 

 
Fig. 1.6 Impianto a disco parabolico 
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Capitolo 2 
 
Impianti con collettori parabolici lineari 
 
Essendo gli impianti con collettori parabolici lineari quelli maggiormente 
utilizzati, ed essendo oltretutto quelli di cui noi vogliamo andare a caratterizzare 
i tubi ricevitori, andremo ad analizzare brevemente i componenti principali di 
questa tipologia d’impianto.  
 

2.1 Gli specchi parabolici  

Gli specchi parabolico lineari, hanno lo scopo di concentrare la radiazione solare 
diretta su di un tubo ricevitore che si trova nel fuoco della parabola. 
La struttura degli specchi è costituita da pannelli sandwich con un “cuore” 
interno in alluminio “a nido d’ape” (honeycomb) di circa 2.5 cm di spessore e 
due strati superficiali, pelli, in fibra di vetro; la caratteristica di questo tipo di 
strutture e di associare una elevata rigidezza ad un basso peso. La superficie 
riflettente è ottenuta facendo aderire alla pelle esterna un sottile specchio di 
vetro (Figura 2.1). 
I pannelli così ottenuti sono fissati ad una struttura di supporto in acciaio in 
grado di ruotare per seguire il percorso del sole. 
 

 
Figura 2.1 Struttura pannello riflettente 
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2.2 Il tubo ricevitore 

Il tubo ricevitore, situato sul fuoco della parabola, ha lo scopo di raccogliere 
l’energia solare concentrata su di esso e di trasferirla al fluido termovettore.  
Il singolo modulo del ricevitore, della lunghezza di circa 4 m, è costituito da due 
tubi concentrici, uno esterno in vetro del diametro di circa 12 cm e uno interno 
in acciaio del diametro di 7 cm.  
Nell’intercapedine tra i due viene mantenuto un elevatissimo grado di vuoto per 
ridurre al minimo le perdite di calore verso l’esterno. I due elementi sono 
collegamenti alle estremità da due soffietti metallici in modo da permettere le 
dilatazioni termiche differenziali. Il tubo interno in acciaio è rivestito da uno 
speciale rivestimento selettivo, in grado di assicurare il massimo assorbimento 
nello spettro della luce solare e la minore emissione alla radiazione infrarossa; la 
presenza del rivestimento è fondamentale al raggiungimento della temperatura 
di esercizio dell’impianto di 550°C (Figura 2.2). 
 

 
Figura 2.2 prototipo di un tubo ricevitore 

 
 
2.3 Il fluido termovettore 

Il fluido termovettore utilizzato nell’impianto solare termodinamico ENEA 
(quello a cui fa riferimento pure il tubo ricevitore descritto nello scorso 
paragrafo) è una miscela eutettica di sali fusi costituita per il 60% da NaNO3 e 
per il 40% da KNO3. Questo fluido presenta notevoli vantaggi rispetto all’olio 
minerale utilizzato come fluido termovettore negli impianti di Kramer Junction: 
la miscela di sali fusi, a differenza dell’olio minerale non è ne infiammabile ne 
tossica ed inoltre ha un comportamento stabile fino a 600°C, ciò permette sia di 
raggiungere le alte temperature di funzionamento dell’impianto, pari a 550°C, 



                      17 

   
 

 

sia di effettuare l’accumulo termico impiegando lo stesso fluido termovettore 
come fluido di stoccaggio. Ulteriori vantaggi legati all’utilizzo dei sali fusi sono 
dovuti al ridotto impatto ambientale, alla loro economicità ed alla grande 
disponibilità. 
A fronte dei vantaggi sopra riportati i sali fusi presentano lo svantaggio di 
solidificare alla temperatura di circa 230°C. Questo limita la temperatura 
inferiore di funzionamento dell’impianto a 290°C ed impone una maggiore 
complessità impiantistica e di gestione per evitare la formazione di tappi solidi. 
 
 
2.4 L’accumulo termico 

Una tecnologia per la produzione di energia elettrica può essere considerata 
matura solo se è in grado di erogare energia elettrica in funzione della domanda. 
Attualmente nel campo delle energie alternative rinnovabili l’unica tecnologia in 
grado di svolgere un tale compito è l’idroelettrica, grazie alla presenza dei bacini 
di accumulo. 
L’energia solare è caratterizzata sia da discontinuità di breve durata, legate al 
passaggio di nuvole, sia da discontinuità di lunga durata, legate al ciclo 
giorno/notte ed a nuvolosità persistente. Nel caso degli impianti a tecnologia 
solare termodinamica di concezione ENEA, si è ovviato a tale inconveniente 
con l’introduzione dell’accumulo termico: l’energia solare raccolta sotto forma 
di fluido caldo nel serbatoio svolge la stessa funzione dell’accumulo di acqua 
nei bacini idroelettrici, permettendo quindi di produrre energia elettrica 
svincolandosi dall’effettiva disponibilità di energia solare. 
L’accumulo termico in grandi serbatoi è reso economicamente possibile grazie 
all’utilizzo dei sali fusi, i quali per le loro caratteristiche fisiche (elevata capacità 
termica e bassa pericolosità alle alte temperature) possono essere impiegati 
anche come fluido per lo stoccaggio termico (thermal storage) in modo diretto 
senza la necessità di un doppio circuito. 
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Capitolo 3  
 
CSP (Concentrating Solar Power) 
 
 
3.1 La Tecnologia CSP per la produzione elettrica 

Gli impianti CSP trovano attualmente un’applicazione concreta solo nella 
produzione di elettricità; anche nel breve-medio termine questa sarà con ogni 
probabilità la principale applicazione. Come per le altre forme di energia 
rinnovabile di recente introduzione (escludendo quindi gli impianti idroelettrici 
e geotermoelettrici), gli impianti CSP per affermarsi devono fronteggiare 
un’agguerrita competizione sul piano dei costi di generazione dell’energia. 
La presenza di un crescente mercato dell’ “energia verde” che prevede forme di 
incentivazione 
economica basati, per esempio, sul meccanismo dei “certificati verdi”, consente 
di superare, nei casi favorevoli e in considerazione del costo crescente 
dell’energia da fonti fossili, il gap di 
competitività rispetto a produzioni convenzionali. 
In ogni caso il problema di ridurre il costo di produzione e di aumentare il valore 
di mercato dell’energia prodotta rimangono gli aspetti principali per acquisire 
quote di mercato. Per diminuire il costo di generazione si può agire 
sostanzialmente su due aspetti: 

 ridurre i costi specifici di investimento; 
 aumentare l’efficienza di produzione. 

Per aumentare il valore di mercato dell’energia prodotta si può invece aumentare 
la “dispacciabilità” della produzione, rendendola cioè meno dipendente dalla 
variabilità della fonte solare; ciò comporta l’introduzione di un sistema di 
accumulo, o l’utilizzazione di un sistema integrato solare/combustibile fossile. 
In realtà i tre aspetti (riduzione dei costi d’investimento, aumento 
dell’efficienza, aumento della “dispacciabilità”) sono conflittuali e va quindi 
trovato un compromesso; il fatto che non sia ancora stato trovato il 
“compromesso vincente” porta al fatto che esistono ancora varie linee 
tecnologiche in lizza. 
Anche quando si sarà trovato un “compromesso vincente” rimarrà pur sempre 
spazio per vari produttori e per innovazioni specifiche (un po’come accade per 
la tecnologia automobilistica o, in modo più calzante, per la tecnologia eolica). 
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3.2 I due principali problemi sul tappeto: la temperatura e la 
continuità di esercizio 

Due sono i principali aspetti limitanti l’attuale tecnologia CSP: la temperatura 
raggiungibile e la continuità di servizio. Per quanto riguarda la temperatura 
raggiungibile, come già detto gran parte degli impianti commerciali attuali 
usano collettori parabolici lineari e utilizzano come fluido termovettore un olio 
sintetico. Questo tipo di fluido consente temperature operative non superiori a 
400°C; ciò limita il rendimento termodinamico del gruppo di generazione a 
vapore. 
Per quanto riguarda invece la continuità di esercizio, per rendere la produzione 
elettrica meno dipendente dalla variabilità intrinseca della fonte solare la 
tecnologia attuale prevede di realizzare impianti “ibridi”, in cui al campo solare 
si affianca un bruciatore a gas che fornisce energia quando la radiazione solare è 
insufficiente. In alternativa si può utilizzare il calore solare per produrre vapore 
integrativo da utilizzare in un impianto termoelettrico convenzionale; in questo 
caso però la quota di produzione solare in rapporto al totale è, per motivi tecnici, 
relativamente bassa, generalmente da pochi % a valori dell’ordine del 15%. 
Volendo realizzare impianti solari “puri”, la soluzione è invece l’introduzione di 
un sistema di accumulo termico, che consente di eliminare gli effetti dei 
transitori di breve durata dovuti a irregolarità nell’irraggiamento solare e di 
svincolare in parte il diagramma di produzione dal diagramma di irraggiamento 
solare, come mostrato in Figura 3.1 ove si assume nei due casi la stessa potenza 
elettrica installata; il risultato è che la presenza dell’accumulo porta a campi 
solari più ampi a parità di potenza elettrica, con una maggiore produzione e un 
maggior numero di “ore equivalenti annue”, che possono passare dalle 1.500 ore 
tipiche di un impianto senza accumulo alle 2.000-4.000 o più di un impianto con 
accumulo.  
Un accumulo di grandissime dimensioni consentirebbe di produrre energia 
virtualmente in modo continuo; in realtà è più opportuno limitarsi ad accumuli 
di entità pari a 5-10 ore di funzionamento a potenza nominale, che consentono 
comunque di programmare al meglio la produzione elettrica concentrandola nei 
periodi di richiesta più elevata (aumentandone quindi il valore di mercato). 
Infatti, come si può notare dai diagrammi illustrati in Figura 3.2 il picco di 
richiesta elettrica in  Italia è generalmente spostato nelle ore pomeridiane-serali, 
quindi ritardato di circa 6 ore rispetto al picco di irraggiamento solare. Questo 
aspetto è spesso ancora più marcato nei paesi in via di sviluppo. 
In generale, sulla base di sistemi di previsione meteo fino a 2-3 giorni – che 
stanno iniziando a essere introdotti nei sistemi di gestione del parco di 
generazione elettrica - è addirittura possibile ottimizzare la produzione per 
renderla disponibile solo o principalmente nelle ore in cui l’energia viene pagata 
di più. 
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Un sistema di accumulo consente di produrre potenza su richiesta, contribuendo 
al margine di potenza della rete. 
Volendo quindi dotare un impianto solare di sistema di accumulo, la scelta più 
naturale è quella di utilizzare un serbatoio che accumuli il fluido termovettore 
impiegato nei collettori solari; l’olio sintetico normalmente utilizzato in questi 
ultimi ha però un costo relativamente elevato e, presentando sia rischi di impatto 
ambientale in caso di fuoriuscita che rischi di incendio, non è il fluido più 
idoneo per l’utilizzo in un sistema d’accumulo. 
 

 
Figura 3.1 Schema della produzione senza e con sistema di accumulo 
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Figura 3.2 Diagrammi di carico della rete italiana nel 2003  

(nota: il 28 sett. 2003 avvenne il black-out generale) 
 
Si sta quindi sperimentando nel mondo l’utilizzo di fluidi alternativi agli oli 
sintetici, quali l’acqua, con produzione diretta del vapore, e le miscele di sali 
fusi. Mentre l’acqua consente in linea di principio alte temperature (in impianti a 
torre), ma non consente di realizzare significativi sistemi di accumulo termico, i 
sali fusi consentono sia un notevole aumento della temperatura massima di 
esercizio (da 390 a 550°C) che la realizzazione di accumulo termico a costo 
competitivo. 
I sistemi Concentrating Solar Power (CSP) adoperano degli assorbitori solari per 
convertire la luce solare  in energia elettro-termica. Il programma CSP ha il 
compito di ridurre il costo tecnologico delle  parabole, attraverso l’energia 
solare. Uno degli approcci è quello di aumentare la temperatura d’esercizio da 
400°C a 500°C (o maggiore). Per far si che questo sistema appena descritto sia 
efficiente, bisogna avere a disposizione un coating selettivo che sia in grado ad 
alte temperature di avere un elevata assorbanza solare ed una bassa emittanza 
termica a 500°C. 
Per garantire la stabilità del coating (rivestimento) in aria, quest’ultimo questo 
deve essere messo in un ambiente sottovuoto. I coating attuali non hanno le 
caratteristiche e la stabilità richieste per poter operare ad alte temperature. Per 
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una conversione foto-termica efficiente la superficie che assorbe la luce solare 
deve quindi avere un alta assorbanza solare (α)  ed una bassa emittanza termica 
(ε) alla temperatura di esercizio. Una bassa riflettenza (ρ ≈ 0) a lunghezze 
d’onda (λ) ≤ 3µm ed un’alta riflettenza a lunghezze d’onda (ρ ≈ 1) a λ≥ 3µm che 
caratterizzino spettralmente la superficie selettiva, come mostrato in Figura 3.3. 
Le temperature d’esercizio possono essere catalogate come basse (T<100ºC), 
medie (100ºC<T<400ºC), e alte temperature (T>400ºC). I CSP operano a 
temperature medie e alte. Le parabole ideali per superfici selettive dovrebbero 
essere economiche e facili da montare, chimicamente e termicamente stabili in 
aria ad elevate temperature, (T>500ºC) ed avere un’assorbanza solare ≥0.98 ed 
un emittanza termica ≤ 0.05 at500ºC.  

 
Figura 3.3 Performance spettrale di un assorbitore solare selettivo ideale. 
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Capitolo 4  
 
Caratterizzazione di una superficie selettiva 
 
Le performance di un eventuale assorbitore solare devono essere caratterizzate 
dalla sua assorbanza solare e dalla sua emittanza termica. Usando la legge di 
Kirkoff, l’assorbanza spettrale può essere espressa in termini di riflettenza totale 
ρ(λ,θ)  per materiali opachi, 


α (λ,θ) =1-ρ (λ,θ) (4.1)
e 

ε (λ,T)= α (λ,T) , (4.2) 

dove ρ (λ,θ) è la somma della riflettenza diffusiva e collimante, λ è la lunghezza 
d’onda, θ è l’angolo di incidenza della luce e T è la temperatura data. Gli 
sviluppi dei materiali spettralmente selettivi dipendono dalla possibilità di 
caratterizzare le proprietà ottiche. Usando spettrofotometri standard, la 
riflettenza solare è misurata in una lunghezza d’onda di 0.3-2.5 µm ad una 
angolo di incidenza θ=0. “Per esperienza questo porta a previsioni irreali di alta 
efficienza ad alte temperature perché l’emittanza è sistematicamente 
sottostimata.” L’emittanza è tipicamente misurata a temperatura ambiente, 
sebbene sia misurabile ad altre temperature. L’emittanza è spesso ricavabile 
adattando il valore della riflettenza alla curva del corpo nero 
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Dove σ=5.6696x10-8 Wm-2K-4   è la costante di  Stefan-Boltzmann  e  B(λ,T)  è 
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Dove  c1=3.7405x108 Wµm4m-2  e  c2=1.43879x104 µm K sono rispettivamente la 
costante di Planck  e la costante di radiazione. 
 La performance effettiva di un assorbitore ad alte temperature potrebbe non 
coincidere all’emittanza calcolata. Questo perché un piccolo errore nella 
valutazione di ρ può portare grandi errori per piccolo valori di ε.  
In più per alcuni materiali l’emittanza misurata a due differenti temperature 
potrebbe essere differente. Per esempio a λmax la lunghezza d’onda massima di 
un corpo nero in funzione della temperatura è: 


λmax(µ) x T (K)=2898 (µK).            (4.5)
 
L’emittanza deve quindi essere misurata a alla temperatura d’esercizio prevista. 
 

 
Figura 4.1 Emittanza spettrale in funzione della temperatura per l’alluminio 

 
L’emittanza è una proprietà della superficie e dipende dalle condizioni del 
materiale di quest’ultima, inclusa la rugosità superficiale, gli strati superficiali, e 
gli strati di ossido. La ricopertura di solito replica ad alcuni gradi la rugosità 
superficiale dei sub-strati. Per facilitare lo sviluppo è quindi importante misurare 
l’emittanza di ciascuna combinazione di sub-starati come nei sub-strati non 
ricoperti quando si sviluppa una ricopertura selettiva solare. In più, le 
ricoperture selettive possono degradarsi ad alte temperature a causa del carico 
termico (ossidazione), alta umidità o condensazione d’acqua sulla superficie 
dell’assorbitore (idratazione ed idrolisi), corrosione atmosferica(inquinamento) 
processi diffusivi(sostituzione interstrato), reazioni chimiche, e scarsa aderenza 
interstrato calcolando l’emittanza dai dati spettrali presi a temperatura ambiente 
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assumendo che le caratteristiche spettrali non cambino all’aumento della 
temperatura. Questo è valido solo se il materiale è invariato e non cambia di 
fase, si rompe o si ossida ad alte temperature. È importante prima di usare le 
emittanze per le alte temperature calcolate dai dati a temperatura ambiente, che i 
dati calcolati siano verificati con misure dell’emittanza ad alte temperature per 
ciascun coating selettivo. Lo stratagemma da utilizzare è quello di porre basse 
emittanze ε per l’utilizzo ad alte temperature, perché le perdite termiche per 
irradiazione dell’assorbitore, aumentano proporzionalmente alla quarta potenza 
della temperatura; inoltre è importante misurare l’emittanza alle temperature e 
condizioni d’esercizio. 
Oltre all’efficienza iniziale, un altro fattore molto importante è la stabilità a 
lungo termine per i rivestimenti assorbitori. Ad alte temperature, l’emittanza 
termica è la sorgente principale di perdite, e la richiesta di bassa emittanza, 
spesso porta a progetti complessi che sovente si degradano alla temperatura di 
esercizio. Esiste un criterio di prestazione (PC) stilato dall’International Energy 
Agency (IEA), sviluppato per i collettori selettivi piatti. Il PC descrive 
l’influenza nel cambio di assorbanza solare (Δαs) ed emittanza (Δε) sulla 
frazione solare: 


PC = −Δαs + 0.25 •Δε≤ 0.05,  (4.6)

assumendo una vita dell’impianto di 25 anni ed una diminuzione della frazione 
annua solare del 5%. Il periodo di esercizio per questo criterio è eseguito 
esponendo l’assorbitore per 200 h a 250°C. Se il materiale sopravvive, è 
successivamente esposto per 75 h a 300°C, seguito da un’esposizione di 600 h a 
40°C col 95%  di umidità relativa (RH), e poi 85 h a 60°C con 95% RH.   
Un criterio diverso è stato sviluppato per testare la durata di esercizio per le 
applicazioni CSP. La stabilità termica a volte è basata sulle proprietà termiche 
dei singoli materiali od ai parametri della temperature di processo, e i dati 
effettivi di durabilità son poco conosciuti per i coating dedicati alle alte 
temperature. 
La durabilità e la stabilità termica son tipicamente testate scaldando i 
rivestimenti selettivi, tipicamente in un forno sottovuoto ma a volte in aria, per 
una durata relativamente bassa (100 s) rispetto alla vita desiderata dell’impianto 
(5-30 anni). Questa procedura spesso maschera i processi di cascata e le 
interazioni durante l’esposizione. La degradazione degli assorbitori per alte 
temperature di solito aumenta l’emittanza; quindi l’emittanza in aumento è un 
indice di degradazione dell’assorbitore, nel caso normale in cui l’emittanza 
cambia con l’esposizione. In più, mentre l’emittanza di molti materiali dopo 
l’esposizione ad alte temperature non ritorna all’emittanza misurata(ad esempio 
in una vernice), per alcuni materiali (come il Boral, una lega di boro- alluminio) 
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l’emittanza cambia ad alte temperature e ritorna al valore originale dopo il 
raffreddamento a temperatura ambiente. 
Oltretutto , è importante verificare per ciascun rivestimento selettivo che 
l’emittanza non cambi durante il ciclo di riscaldamento. La capacità deve essere 
costruita per permettere ai rivestimenti selettivi di essere esposti e misurati alle 
proprie temperature e condizioni di esercizio per un lungo periodo, di modo da 
determinare la durata e la stabilità termica dei materiali. Poi un criterio deve 
essere sviluppato per le temperature alte che raggiungono i rivestimenti selettivi 
presi in considerazione. 
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Capitolo 5  
 
Descrizione delle tipologie di assorbitori 
 
I rivestimenti delle superfici di assorbitori selettivi si dividono in sei categorie: 

 intrinseci 
 tandem di metalli semiconduttori 
 assorbitori multistrato 
 rivestimenti di composti metallo-dielettrici 
 superfici texturing 
 rivestimenti trasmettitori-solari selettivi su un assorbitore tipo corpo 

nero. 
Gli assorbitori intrinseci usano un materiale con proprietà intrinseche con dati di 
selettività spettrale desiderata.  
I tandem di metalli semiconduttori assorbono radiazioni di lunghezze d’onda 
brevi a causa della bandgap (gamma energetica in un solido con assenza di 
elettroni)  dei semiconduttori ed hanno bassa emittanza termica grazie allo strato 
metallico.  
Gli assorbitori multistrato usano riflessi multipli fra gli strati che assorbono la 
luce e possono essere costruiti ad hoc per essere assorbitori efficienti.  
I rivestimenti di composti metallo-dielttrici -cermets- consistono in fini 
particelle metalliche poste in un materiale dielettrico o ceramico. 
Le superfici texturing possono produrre un’alta assorbanza solare attraverso 
riflessi multipli fra aghi, dielettrici, o microstrutture porose. 
 I rivestimenti trasmettitori-solari selettivi su un assorbitore tipo corpo nero sono 
usati tendenzialmente in applicazioni a basse temperature. 
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Figura 5.1 Disegno schematico delle sei tipologie di rivestimenti e trattamenti superficiali 
per gli assorbitori energetici selettivi 
 

5.1 Intrinseci o “mass absorbers” 

Sono assorbitori in cui la selettività è una proprietà intrinseca del materiale, sono 
strutturalmente più stabili ma con minore efficienza ottica rispetto ai multistrato. 
I metalli utilizzabili sono: W, MoO3-drogato Mo, Si drogato con B, CaF2, HfC, 
ZrB2, SnO2, In2O3, Eu2O3, ReO3, V2O5,e LaB6 . Naturalmente questi materiali 
non sono  dei selettori solari perfetti, ma alcune proprietà selettive 
approssimative. Le proprietà intrinseche di selettori solari si trovano nei 
materiali di transizione e semiconduttori, entrambi abbisognano di grandi 
modifiche per poter essere utilizzati come assorbitori intrinseci. Il carburo di 
afnio (HfC) potrebbe essere utile come assorbitore solare ad alte temperature per 
il suo elevato punto di fusione. Comunque l’HfC richiede cambiamenti 
strutturali o di composizione del reticolo o uno strato antiriflesso (AR) per 
ottenere le proprietà desiderate. Il singolo strato AR che è stato adoperato 
contiene SiO, SiO2, Si3N4, TiO2, Ta2O5, Al2O3, ZrO2, Nd2O3, MgO, MgF2, e 
SrF2 . L’AR può anche essere composto di da due sottili strati di materiali che 
abbiano proprietà combinate di refrazione, per esempio, ioduro di tallio e 
fluoruro di piombo. Storicamente, le ricerche negli assorbitori intrinseci non son 
mai state molto produttive perché non ci sono materiali intrinseci con proprietà 
ideali; ma i materiali intrinseci son sempre più in uso come componenti di 
assorbitori ad alte temperature nei rivestimenti multistrato e compositi. 
 





                      31 

   
 

 

5.2 Tandem di metalli semiconduttori 

I semiconduttori con delle bandgap che vanno da circa ~0.5 eV (2.5 µm) a 1.26 
eV (1.0 µm), assorbono piccole lunghezze d’onda, e il metallo in discussione 
fornisce una bassa emittanza per dare la selettività spettrale desiderata al tandem 
di metallo-semiconduttore. Semiconduttori di interesse sono il Si (1.1 eV), Ge 
(0.7 eV), e PbS (0.4 eV). Sono necessari dei film sottili di semiconduttori con 
alta porosità o dei rivestimenti AR perché i semiconduttori utili hanno un 
elevato indice di riflessione, che hanno una perdita di riflettività altamente 
dannosa. Quelli a base di silicio prodotti grazie ad una deposizione di vapore 
chimico (CVD) sono ben conosciuti e sono utilizzabili per temperature medie ed 
alte. 
 

5.3 Assorbitore multistrato 

Gli assorbitori multistrato o cataste di interferenza multistrato possono essere 
progettati con lo scopo di diventare assorbitori selettivi efficienti. L’effetto di 
selezione avviene tramite i riflessi multipli che attraversano gli strati fino 
all’ultimo strato dielettrico (E) ed è indipendente dalla selettività del dielettrico. 
Uno strato riflettente sottile semitrasparente (D), tipicamente un metallo, separa 
due strati di dielettrico(C ed E). L’ultimo stato riflettente (D) ha un alta 
riflettività nella regione degli infrarossi (IR) ed è meno riflessivo nel campo 
visivo. Lo strato di dielettrico C riduce la riflettenza visiva. Lo spessore di 
questo dielettrico determina la forma e la posizione della curva di riflettenza. 
Uno strato aggiuntivo metallico semitrasparente (B) riduce ulteriormente la 
riflettenza nella regione visibile, e un dielettrico aggiuntivo (A) aumenta 
l’assorbimento nel campo del visibile ed allarga la regione di alta assorbanza. Le 
cataste di interferenza multistrato hanno alta assorbanza solare, bassa emittanza 
termica e sono stabili a temperature elevate (≥ 400ºC). molti assorbitori 
multistrato usano diversi tipi di materiali (ad esempio Mo, Ag, Cu, Ni) e strati di 
dielettrici (ad esempio Al2O3, SiO2, CeO2, ZnS) presenti nella letteratura 
riguardante le applicazioni per alte temperature. 


 
Figura 5.2 Struttura schematizzata di un assorbitore multistrato 
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5.4 Rivestimenti di composti metallo-dielettrici 

I rivestimenti composti metallo-dielettrici o tandem assorbitore-riflettore  hanno 
una rivestimento con molta assorbanza nella regione solare (cioè son neri) che 
risulta trasparente nell’IR, depositato sopra ad un substrato metallico con alta 
riflettività nell’IR. I composti metallo-dielettrici, o cermet, sono molto 
assorbenti  grazie a fini particelle metalliche nella matrice del dielettrico o del 
materiale ceramico, oppure un ossido poroso impregnato col metallo. Questi 
film sono trasparenti nella regione termica IR, mentre sono fortemente 
assorbenti nella regione solare grazie alle transizione intrabanda nel metallo e la 
risonanza delle particelle piccole. Quando viene depositato su di uno specchio 
riflettente, il tandem forma una superficie selettiva con assorbanza solare elevata 
e bassa emittanza termica. L’elevata assorbanza può essere intrinseca, migliorata 
dalla geometria, o entrambi i casi. L’accoppiamento metallo-dielettrico offre una 
vasta gamma di impiego, e può essere adattato ai requisiti del caso cambiando lo 
spessore del dielettrico, la concentrazione di particelle, forma, dimensione ed 
orientazione. L’assorbanza solare può essere aumentata applicando uno strato 
AR, che può anche fornire protezione(per esempio contro l’ossidazione per 
degradazione termica). C’è una vasta gamma di tecniche per produrre i composti 
di ricopertura come l’electroplating, l’anodizzazione, la pigmentazione 
inorganica di deposizioni vaporose (PVD). Una sottoclasse di questa categoria è 
la combinazione di semiconduttori in polvere e riflettori, dove le proprietà 
selettive-solari dei semiconduttori, ossidi metallici inorganici, pigmenti neri 
organici, e vernice di pigmenti selettivi di polvere metallica possono essere presi 
in considerazione. 
I rivestimenti selettivi di pigmenti metallici in allumina usano rivestimenti ossidi 
ottenuti dall’anodizzazione fosforica dell’alluminio. Il rivestimento ossido è 
formato di due parti (Figura 5.3.a), ovvero uno strato compatto ed uno strato 
poroso di allumina, dove i pori sono perpendicolari all’alluminio. I pori possono 
essere impregnati con Ni, V, Cr, Co, Cu, Mo, Ag,  e W come particelle a 
bacchetta di 30-50nm di diametro e 300 nm di lunghezza. 
Nei graded cermet (Figura 5.3.b), la riflettenza dal cermet è ridotta da un 
aumento graduale della quantità di volume metallico, quindi dell’indice di 
riflessione, come funzione della distanza dalla superficie alla base del film. Le 
tecniche di PVD o CVD possono essere usate per molti graded cermet. 
Controllando la deposizione coi parametri PVD, l’ossido può essere depositata 
con una microstruttura colonnare porosa, e riempiendo le inclusioni o i pori con 
del metallo tramite evaporazione o sputtering.  
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Figura 5.3 Schema dei due differenti rivestimenti solari selettivi metallo-dielettrici. 

 
Nel cermet, l’assorbanza solare è principalmente determinata dalla risposta delle 
particelle assorbenti. Si ha un cambio di assorbanza quando il raggio delle 
particelle, r, cambia.  L’efficienza dell’assorbanza diminuisce 
proporzionalmente all’aumento del raggio con un andamento legato ad r-1. 
Cermet spessi sono necessari a raggiungere la stessa bassa riflettenza nella 
regione visibile come visto per le particelle più grosse. L’emittanza termica 
aumenta con l’incremento dello spessore del cermet a causa dell’assorbimento 
IR. Diminuendo lo spessore e aumentando la concentrazione metallica in egual 
proporzione si riduce l’emittanza. Il diametro del poro ottimale, dp= 0.08 µm, è 
stato determinato con studi cinetici per il rivestimento di nickel con pigmenti di 
allumina, ma questo risultato non è stato incorporato nel materiale. Particelle più 
piccole dipendono dai effetti di interferenza e sono più sensibile alle variazioni 
di spessore. Le proprietà ottiche del cermet possono essere migliorate usando 
uno spessore ottimale di quest’ultimo e un giusto diametro delle particelle. La 
matrice riduce il rapporto di ossidazione a 300°C al 75% del solo dendritico. 
L’allumina è conosciuta per essere un materiale ceramico stabile ad alte 
temperature, ma anche SiO2 e AlN sono in uso. In più, gli strati di ZrO2 possono 
trovare applicazione come dielettrici medi nel cermet, come assorbitori selettivi 
multistrato o come copertura AR grazie all’elevato indice di riflessione, all’alta 
costante dielettrica, bassa conduttività termica, e resistenza alla corrosione. 
Usando metalli con bassa velocità di ossidazione o agglomeranti ceramici stabili 
ad alte temperature, si può aumentare la durata del cermet. 
Una struttura a  doppio film di cermet è stata sviluppata attraverso simulazioni al 
computer e analisi fondamentali, e risulta avere un elevato coefficiente di 
conversione foto-termico rispetto alle superfici su cui è applicato uno strato 
uniforme di cermet o una struttura a  graded film. La radiazione solare è 
effettivamente assorbita internamente e con interferenza di fase nel rivestimento 
a doppio cermet. La tipica struttura a doppio cermet è rappresentato nella Figura 
5.4 ed è composto da: uno strato AR aumenta l’assorbimento solare; uno strato 
assorbente composto di due strati omogenei di cermet, uno strato di cermet con 
una bassa quantità volumetrica di metallo (low-metal-volume fraction LMVF) 
ed uno strato con alta quantità volumetrica di metallo (high-metal-volume 
fraction HMVF); ed uno strato metallico riflettore di infrarossi per ridurre 
l’emittanza del substrato. 
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Figura 5.4 Disegno schematico della struttura doppio-cermet. 
 
 
5.5 Superficie texturing 

Il texturing della superficie è una tecnica comune per ottenere la selettività 
spettrale con l’intrappolamento ottico della luce solare. La superficie incisa 
appare ruvida e nonostante sembri rifletteva assorbe la luce solare. L’emittanza 
può essere sistemata modificando la microstruttura del coating con trattamento 
di irradiazione di ioni. La superficie di un materiale può mostrare proprietà 
selettive se ha una rugosità adatta, perché le proprietà di selettività dipendono 
dal rapporto tra le deviazioni medio alte e la distanza auto correlata alla 
lunghezza d’onda. Se propriamente orientati i materiali incisi possono 
migliorare l’assorbimento e l’emissività di un materiale spettralmente selettivo.  
 

5.6 Rivestimenti trasmettitori-solari selettivi su un assorbitore 
tipo corpo nero 

I rivestimenti trasmettitori-solari selettivi su un assorbitore tipo corpo nero 
possono essere pesantemente drogati ( ad esempio con SnO2:F, SnO2:Sb, 
In2SO3:Sn, e ZnO:Al) sopra ad un assorbitore con una durata estesa. Su di alcuni 
collettori piatti si è usato uno smalto nero come materiale assorbitore. Un 
semiconduttore drogato potrebbe essere utile con trasmettitori-solari selettivi per 
alte temperature. 
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Capitolo 6  
 
Gamma di temperature per Materiali 
Assorbitori 
 
Per le applicazioni CSP la superficie spettralmente selettiva potrebbe essere 
termicamente stabile a 400°C, idealmente in aria,, ed ha un’assorbanza solare 
maggiore di 0.95 e emittanza termica minore di 0.15 a 400°C. I rivestimenti 
assorbitori a per  temperature medie sono riassunti nella Tabella 6.1 ed i 
rivestimenti per temperature alte nella Tabella 6.2. i risultati ottenuti sono in 
funzione dei α/ε, dove l’emittanza è solitamente riportata  a 100°C [α/ε(100°C)]. 
In pratica, la misura dell’emittanza fatti da uno strumento Gier-Dunkle sono 
misurati a temperatura ambiente e un filtro è utilizzato per simularle misure a 
100°C. comunque l’emittanza può essere misurata a varie temperature. 
Le temperature di emittanza citate per 100°C o meno, sono più  indicative della 
capacità termica dello strumento utilizzato per misurare l’emittanza piuttosto 
che la stabilità termica dell’assorbitore. I valori dell’emittanza a 100°C sono 
citati nella Tabella 6.1 e nella Tabella 6.2.  
I valori dell’emittanza ad alta temperatura sono differenziati fra calcolati e 
misurati. 



                      36 

   
 

 

Tabella 6.1 Superfici selettive per temperature medie 
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Tabella 6.2 Superfici selettive per temperature alte 
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6.1. Superfici selettive per temperature medie (100ºC < T<400ºC)  
 

6.1.a. Tandem semiconduttore-metallo  
 
I semiconduttori di solfuro di piombo (PbS) son stati preparati sull’alluminio per 
vari processi. La superficie di PbS è stabile a temperatura ambiente ad ha una 
buona adesione. Lo spessore ottimale di PbS per raggiungere un’interferenza 
distruttiva alla massima lunghezza d’onda solare fornisce α/ε(100°C)=0.93-
0.99/0.21-0.038. I test mostrano che il PbS evaporato sull’alluminio è stabile se 
sottovuoto per una vasta gamma di temperature inclusa quella di esercizio di 
300°C. l’uso di un PbS poroso e di un coating AR coatings può ridurre 
ulteriormente la riflettenza. Con condizioni stabili solo fra la temperatura 
ambiente e 300°C, il PbS non può essere utilizzato per le applicazioni CSP.  
 

6.1.b Coating di composto metallo-dielecttrico  
 
6.1.b.1 Conversione chimica  
 
6.1.b.1.1. L’acciaio inossidabile è colorato dalla formazione di un film sottile 
quando viene immerse in una soluzione acida di cromo o di zolfo. La 
colorazione blu ha la maggiore selettività [α/ε(100°C)=0.90/0.10] per l’acciaio 
inossidabile convertito chimicamente con blu, oro, rosso, verde e grigio. Anche 
con l’aggiunzione di uno strato aggiuntivo di Mylar, lacquer, Cr2O3, Si3N4, e 
vetro, assorbanza solare diminuisce dopo i 200°C. L’acciaio nero prodotto con 
la stessa metodologia con α/ε(100°C)=0.90/0.23 è stabile per 7000 h a 200°C. A 
causa della stabilità solo a basse temperature, l’acciaio colorato o annerito non 
può essere utilizzato per le applicazioni CSP. 
 
6.1.b.1.2. Il  nickel nero (NiS-ZnS) è cormato dall’elettrodeposizione di nickel 
su di un substrato di metallo, in presenza di zinco e solfuri. Gruppi differenti 
hanno modificato il bagno di elettrodeposizione e il processo per produrre un 
coatings dove α/ε(100°C)=0.88-0.96/0.03-0.10 per T<200°C. Il nickel nero si 
degrada in ambienti umidi e se esposto a temperatura di 200°C e quindi 
anch’esso non va bene per le applicazioni CSP. Mason e Brendel hanno 
riscontrato che introducendo una microruvidità topologica in Maxorb, hanno 
aumentato l’assorbanza solare α/ε(100°C)=0.97/0.08 del loro nickel nero Il 
Maxorb ha passato I test nelle seguenti condizioni: 7 giorni a 50°C e 90% 
umidità relativa, e 200 cidli termici fra -50°C e 100°C. Il Black Crystal™ o 
Black Forest™, è una lega metallica di Ni-Sn non-ossidato adoperato come 
coating selettore solare su di uno strato di rame. Più o meno tutti I selettori solari 
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di nickel nero contengono ossidi di nickel. La sua alta assorbanza solare, 
α/ε(100°C)=0.92-0.98/0.08-0.25 con la stabilità termica oltre i 300°C, è il 
risultato della morfologia micro superficiale che intrappola il sole. Questo 
rivestimento è prodotto combinando due processi: l’elettrodeposizione della lega 
metallica microcristallografica e applicando un cappotto di sol-gel. Questo 
processo, contemplando una operazione in soluzione, ha il problema di 
contenere acqua nella suddetta. In pratica il materiale sotto l’esercizio a 
temperature date dalla concentrazione solare, si ossida in aria. Nel tubo 
sottovuoto questo materiale rilascia quindi dei gas chef a diminuire il sottovuoto 
producendo perdite per cessione di calore. È quindi ovvio che il nickel nero non 
è adatto per il sistema in tubi sottovuoto. 
 
6.1.b.1.3. la superficie selettiva in rame nero textured (BlCu-Cu2O:Cu) prodotta 
con trattamenti termici del rame [il substrato di rame viene messo in un bagno di 
HNO3, , seguito da un ossidazione in un bagno alcalino (K2S2O8)], ha un 
α/ε(100°C)=0.97-0.98/0.02. Il rame nero è termicamente stabile a T<250°in 
condizioni ambiente e <370°C se sottovuoto. Il rame nero ha dei buon 
ultravioletti (UV), umidità, e stabilità ambientale per 600 h in aria fino a ~230°-
250°C. Il texturing di una superficie selettiva aumenta l’assorbanza solare e 
l’emittanza, e aumenta la stabilità termica solo se sottovuoto (fino a T<350°C). 
L’aumento dell’area superficiale della superficie emittente con un trattamento 
ion-beam può migliorare l’emittanza. Comunque la stabilità termica di questo 
materiale è al di sotto dei 400°C quindi non va bene per il CSP.  
 
6.1.b.1.4. Il cromo nero (Cr-Cr2O3), un cermet elettrodepositato Cr-Cr2O3 su un 
substrato di Ni, Fe, Cu, acciaio inossidabile, ha un α/ε(100°C)=0.97/0.09 per 
temperature  < 300°C. Il cromo nero è commercialmente prodotto dalla MTI su 
una base  Ni-plated Cu negli sStati Uniti, dalla ChromeCoat Danese su rame, e 
su acciaio inossidabile dalla Energie Solaire in Svizzera. Tutti questi tre 
materiali hanno passato la flat-plate IEA Task X service lifetime e il criterio di 
performance. I ricercatori hanno riscontrato che uno strato di Ni fra il substrato e 
il coating di cromo nero, da maggiore stabilità oltre i 400°C. L’ossidazione dei 
cristalli metallici di Cr e la loro crescita in densità è la principale causa di 
degrado per questi coating selettivi. Ad alte temperature, la diffusione del Ni dal  
substrato contribuisce alla degradazione ottica.  
Quando la concentrazione di Cr+3 è stata ridotta nel bagno classico per il cromo 
nero, è stato riscontrato nei provini da laboratorio una stabilità in aria per 3908 h 
a 350°C e per  670 h a 400°C. La riflettenza dopo l’esposizione a 350°C in aria, 
è approssimativamente equivalente a quella successiva all’esposizione a 400°C 
in un ambiente sottovuoto. I trattamenti termici hanno stabilito che il cromo nero 
fallisce otticamente a 500º-600°C dopo 1 h in sia in aria che sottovuoto e il 
coating fallisce meccanicamente staccandosi dal substrato a 600°C in aria. Son 
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possibili dei miglioramenti con l’aggiunta di una superficie AR e se lo strato 
metallico è usato all’interferenza per agire come riflettore IR al posto di un 
substrato di Cu o Al, perché il Cu e l’Al si diffondono dal substrato alle 
temperature a cui opera il CSP. Lo strato di selettore solare in cromo nero può 
essere modificato aggiungendo in miscela del Molibdeno, fino al 20% del 
contenuto di cromo. L’assorbanza è stabile per una proporzione di Mo/Cr pari al 
0.6% al valore di 0.95 per 146 h fino a 425°C in aria. Questi processi sono fatti 
in soluzione, e come nel caso precedente possono rilasciare gas 
nell’intercapedine facendo diminuire il sottovuoto causando perdite per 
trasferimento termico.  
 
6.1.b.1.5. La superficie selettiva formata da nickel stabile (Ni)-pigmentato con 
un cermet di allumina (Al2O3) su substrati di alluminio predisposto per collettori 
piani ha α/ε(100°C)= 0.85-0.97/0.08-0.21 per 300°C< T <500°C, ed è prodotto 
dalla Teckno Energi in Svezia e dalla Showa in Giappone. Sono composti da 
una anodizzazione fosforica anodica di I cui pori sono impregnati con Ni, ma 
altri metalli come  V, Cr, Co, Cu, Mo, Ag, Si, e W possono essere usati. Un 
cermet cobalto-pigmentato Al2O3 è stabile fino a 400°C in aria ed ha 
α/ε(100°C)=0.92/0.28, benché la sua emittanza si maggiore del massimo 
desiderato di 0.15. comunque il cermet anodizzato Si-Al2O3 non va bene per gli 
assorbitori solari selettivi perché non c’è nessuno spessore che possa garantire 
una buona assorbanza solare, mentre si ha sempre una bassa emittanza termica. 
Lo strato arrotolato di alluminio TeknoTerm rolled-aluminum ha scanalature 
pronunciate; le scanalature sono evidenti sulla superficie del rivestimento. Lo 
spessore degli strati piani di allumina è cruciale per l’angolo di assorbanza 
solare, questo non è il caso per gli strati base di nickel-pigmentato. Son stati fatti 
molti studi cinetici sulle barre di alluminio che rimangono dopo la rimozione di 
allumina per incisione per determinare la dimensione ottimale delle barrette, ma 
i risultati non son mai stati usati per migliorie dei prodotti in commercio. La 
durata delle superfici selettive è accorciata dall’esposizione alle alte 
temperature, dall’umidità e dall’inquinamento atmosferico per esempio dal 
diossido di zolfo. Questo coating selettivo è anche sensibile alle abrasioni. 
L’aggiunta di un coating meccanico trasparente reduce la degradazione per 
abrasioni, alte temperature, ed attacchi chimici. L’aggiunta di depositi pirolitici 
di fluoro o ossido di stagno con antimonio drogato (SnO2:F or SnO2:Sb) 
migliora le performance del coating. I campioni di SiO2/SnO2:F/Ni-Al2O3 hanno 
un  α=0.94 e  ε=0.15 e non mostrano degradazioni nelle proprietà con 
temperature fino a 300°C per24 h. I campioni di SnO2:Sb/Ni-Al2O3 hanno un 
α=0.92 e ε=0.21 e resistono alle temperature di  450°C per 2 h. un ossido di 
alluminio nickel-pigmentato con una struttura a doppio strato ha un grande 
angolo potenziato di assorbanza solare grazie agli effetti dati dalle interferenze 
dei film sottili, e funziona meglio del coating graded-index nickel/ossido di 
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nickel. Benché gli studi cinetici siano stati fattifino a 500°C per tempi da 1 a 500 
h mostrando stabilità nelle particelle di nickel, per colpa della diffusione di 
alluminio dal substrato di Al, alle temperature di esercizio alte del CSP il nickel 
stabile (Ni)-pigmentato con un cermet di allumina (Al2O3) su substrati di 
alluminio non va bene per questo tipo di operazioni.  
 
6.1.b.2. Coating verniciati  
 
6.1.b.2.1. La vernice coating Thickness-sensitive spectrally selective (TSSS) è 
un’alternitava per le applicazioni a basse temperature dei coating selettivi. Le 
vernici coating chiamate Solariselect® sono spettralmente sensibili 
α/ε(100°C)=0.92/0.38 quando si applicano substrati di alluminio dello spessore 
di 2-3 µm. Due prodotti per collettori piani e basse temperature sono stati messi 
in commercio recentemente: Solarect-Z™ sviluppato dal National Institute of 
Chemistry in Ljubljana, Slovenia e la vernice SolkoteHI/SORB-II™ venduto 
dalla SOLEC (Solar Energy Corporation), USA. Sono disponibili diverse 
tipologie di vernici con diverse concentrazioni volumetriche di 
pigmenti(pigment-to-volume concentration, PVC) con concentrazioni dal 27% 
al 39% di pigmenti di FeMnCuOx e resine phenoxy. L’ottimizzazione delle 
proprietà ottiche data dalla verniciatura TSSS per coating 
[α/ε(100°C)=>0.92/<0.015] è stata ottenuta aggiungendo biossido di silicio  e 
silano (SiH4) in una frazione PVC del 35%. Questa vernice e stabile fino a 
135°C, ma lo strato inizia a gasificare a 220°C. Una formula pi costosa di 
vernice può migliorare la stabilità. Senza addurre migliorie alla stabilità, le 
vernici TSSS non vanno bene per applicazioni concentrate. 
 
6.1.b.2.2. Una vernice a semiconduttore-pigmentato, formata da piccole 
particelle di Ge, Si, o PbS mischiati con un agglomerante di silicone ad alta 
temperature, è stata progettata per assorbitori a basso costo. L’agglomerante di 
silicone è stabile in aria fino a 350°C per al massimo 12 h, ed è stato usato per 
vernici emissive fino a >1000°C. nonostante l’angolo di incidenza normale, 
l’assorbanza solare di questa vernice è molto alta[α(PbS)=0.96, α(Ge)=0.91, 
α(Si)=0.83], la totale emittanza emisferica della vernice è maggiore di 0.70 dalla 
temperatura ambiente a 300°C grazie all’emittanza dell’agglomerante di 
silicone. L’emittanza dell’agglomerante in questione è troppo alta e non adatta 
al CSP.  
6.1.b.2.3. Le “polveri spinel” e i film CuFeMnO4 son preparati con un processo 
sol-gel da acetato di Mn e Fe- con cloruro di Cu. Per I film in silica di 
CuFeMnO4, 3-aminopropyl-triethoxysilane (3-APTES) e tetraethoxysilane 
(TEOS) sono stati usati in proporzione molare 1:1 (Mn:Cu:Fe):silica. I film son 
stati depositati con dip-coating e invecchiati termicamente a 500°C. Il, risultante 
coating (Mn:Cu:Fe)/3-APTES ha una struttura composita di Cu1.4Mn1.64 spinel 
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ed uno strato inferiore amorfo di SiO2. la concentrazione di Fe varia da una 
quantità bassa(Mn:Fe=2.6:1) ad una alta di Mn/Fe (Mn:Fe =1.5:1). La 
composizione dei grani superiori corrisponde ad un rapporto quasi 
stechiometrico 3:3:1 dei (Mn:Cu:Fe) precursori. Il film ha α /ε(100°C) 
=~0.6/~0.29-0.39, dove α è troppo bassa e ε troppo alta. Questo è causato da 
differenze di spessore nel film. Lo strato assorbitore del spinel film (200 nm) è 
troppo sottile rispetto allo strato amorfo sottostante di SiO2 (800 nm). Usando il 
TEOS ed un catalizzatore di base differente (NH3)aq aumenta l’α (>0.93), ma 
l’emittanza termica è troppo alta comunque a causa della grande presenza di 
particelle sferiche di SiO2 (400-420 nm). Questi film non vanno bene per i 
coating solari selettivi, ma sostituendo l’SiO2 ad alta emittanza con uno strato 
trasmettitore di IR (cioè non emettitore) ZrO2, TiO2, o CeO2 si potrebbero 
migliorare le proprietà e rendere questa tipologia di coating adatta al CSP.  
 
6.1.b.3. Cermet Depositati 
 
6.1.b.3.1. Il NiCrOx reattivo sputterato su un substrato di acciaio inossidabile ha 
riflettenza vicina allo zero a 0.8 µm ed un alta riflettenza negli infrarossi. Il 
substrato di acciaio NiCrOx  ha α/ε(60°C)=0.8/0.14. una superficie selettiva 
sputterata di Ni-Cr su un depositato di rame su poliammidi ha α/ε(60°C)=0.92-
0.93/0.06 ed un uso stabile fino a 200°C. In condizioni generiche, le costruzioni 
organiche non hanno la stabilità termica desiderata. Il NiCrOx va giusto bene per 
operazioni a basse temperature. 
 
6.1.b.3.2. I coating selettivi possono essere fatti di ricoperture di film spray 
grafitici con una  α=0.80-0.90 e ε =0.5-0.6 come il diamond-like carbon (DLC), 
a carbonio vitreo, o come la graffite bulk. Un idrogenato di carbonio amorfo 
durable (a-C:H)/Cr si di un substrato di rame è stato prodotto su scala industriale 
per le medie frequenze (MF) con una tecnologi plasma pulsante con 
α/ε(100°C)=0.92/0.025 è ha passato i requisiti per le applicazioni a bassa 
temperatura della IEA Task X. È stata prodotta una superficie ottica selettiva 
con coating di tungsteno, cromo  e titanio, contenente un film C:H su un 
substrato di alluminio combinando  PVD e le deposizioni  di vapore chimico 
migliorate dal plasma (PECVD). Anche se lo spessore dello strato e la 
stechiometria non son stati migliorati, i valori sperimentali sono promettenti, 
con un’α/ε(100°C)=0.876/0.061. Gli studi di invecchiamento accelerato in aria a 
220°C e 250°C passano I criteri di performance, e il tempo di esercizio è 
previsto essere di più di 25 anni per i collettori piani; comunque, la stabilità di 
temperatura di questo materiale è troppo bassa, quindi per il programma CSP 
non va bene.  
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6.1.b.3.3. un film di argento dielettrico è stato preparato in un composto di 
depositi sol-gel con tecniche biomimetiche, dove la forma batterica 
Pseudomonas stutzeri AG259 è usata come precursore. La forma batterica, che è 
originariamente isolate che era originariamente isolata dalla miniera 
d’argento,accumula argento in una parete cellulare. I film sottili vengono 
depositati su di uno strato di alluminio. Il film è stato stabilizzato e le sue 
proprietà ottiche corrette con trattamenti termici fra 300º-400°C. il coating 
risultante è duro e resistente a graffi metallici con un coltello. La matrice del 
materiale può essere considerate come un carbone idrogenato amorfo (a-C:H) 
drogato con altre cellule organiche, principalmente fosforo, zolfo, calcio, 
potassio e cloro. Le celle batteriche incubate con ioni Au3+ precipitano 
facilmente con nanoparticelle di oro. Precipitati ci bacillus subtilis 168 precipita 
nanoparticelle d’oro che possono essere trasformate in oro cristallino ottaedrale 
contenenti zolfo e fosforo. Un fungo  acid-loving della specie Vericillium 
cresciuto in  HAuCl4 può ridurre il AuCl4 a 20-nm-di diametro le particelle 
d’oro all’interno e sulla superficie. Il cambiamento da batteri a funghi ha il 
vantaggio di un processo più semplice e manipolare, alti livelli di produzione, e 
la possibilità di coprire una grande superficie. La tecnologia dei materiali 
biomimetici è agli esordi e presenta ottime aspettative, però non è molto pratica 
perché non contempla lavori a breve termine. Prima che si possano adoperare 
assorbitori di questo genere deve essere fatto ancora molto lavoro. 
 
6.1.b.3.4. Gli assorbitori con del cermet TiNxOy depositato attraverso activated 
reactive evaporation (ARE) su un substrato di rame, sono utilizzabili per sopra i 
200°C senza concentrazione ed hanno un emittanza di 0.misurata a 300°C. Il 
SiO2/TiNxOy/Cu ha α/ε(100°C)=0.94/0.044 ed è stabile sottovuoto fino a 400°C. 
Questi coating sono stabili in elevati sottovuoto, ma degradano (soprattutto 
nell’emittanza) velocemente quando sono esposti all’aria. Dopo l’esame dei 
meccanismi di degradazione, son stati fatti dei miglioramenti 
nell’α/ε(100°C)=0.94/0.08-0.12 scambiando il Cu con l’Al ed aggiungendo uno 
strato AR di SiO2, ma la costruzione richiede ancora delle migliorie. Il substrato 
di rame generalmente implica applicazioni su superfici piane ed il rame non è 
adatto alle alte temperature delle applicazioni. L’ossidazione del rame è l’ultimo 
stage di 4 passaggi. Primo, il film di TiNxOy strutturalmente solo e 
chimicamente cambiato da TiN e TiO senza interagire col substrato. Secondo, il 
TiN e il TiO ossidano in forma cristallina rutile TiO2 e  il rame diventa mobile 
irrugosendo l’interfaccia film riflettente. Terzo, il substarato-film quasi-liquido 
cresce attraverso i pori formando nella regione dell’interfaccia  e ossida sulla 
superficie del film. Questo distrugge le proprietà selettive e la stabilità 
meccanica del film. Il quarto ed ultimo step è la ricostruzione della stabilità 
chimica amorfa di ossidi di titanio e di ossidi di rame cristallino con crateri di 1-
µm ubicati nei pori che si son formati precedentemente. Comunque la 
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formazione di ossido di rame è operativo solo a temperature elevate; nl range 
operative di 350°C, la superficie più calda è ricca di nitrogeno, e non ricca di 
ossigeno, come detto nelle vecchie letterature, e gli ioni di Ti sono 
progressivamente rimpiazzati dal Cu diffuso dal substrato. Il Thermomax™, un 
cermet TiNxOy commerciale posto su un substrato di rame, è prodotto da una 
compagnia tedesca chiamata TiNOx. Il Thermomax ha un α/ε(100°C)=0.92/0.06 
per temperature fino a 400°C sottovuoto ed una vita di 30 anni. La ion-assisted 
deposition (IAD) è stata anche usata per formare una superficie selettiva densa 
ed uniforme di TiNxOy. Le performance del cermet TiNxOy sono migliorabili, 
con l’aggiunta di una ricopertura AR ed uno strato metallico IR, al posto del 
substrato di Cu o Al. 
 
6.1.b.3.5. Le superfici selettive ottenute da carburi metallici e silicati sono stabili 
alle alte temperature grazie alla loro natura refrattaria e bassa pressione di 
vapore. Il cromo, il ferro, il molibdeno, l’acciaio inossidabile, il tallio, il titanio, 
il silicato di tungsteno, ed i carburi sono sputterati reattivamente a corrente 
continua (DC) su del rame bulk evaporato. A temperatura ambiente si è 
osservata per i silicati su granelli di rame un’assorbanza solare di 0.76-0.82 ed 
un emittanza termica di 0.02-0. Sul rame sputterato, α aumenta a 0.81-0.86 
perché alcuni coating di rame hanno riflettenza minore dei substrati di rame 
bulk. Il silicato di acciaio inossidabile e di titanio ha delle buone qualità ottiche 
(α=0.87 e ε=0.045) essendo l’acciaio inossidabile  su Ni evaporato. Similmente, 
i carburi sul rame bulk ha α=0.76-0.81 e ε =0.02, e su rame sputterato, α=0.84-
0.90 e ε=0.035-0.06. il carburo di molibdeno sul metallo bulk -sputterato ha le 
proprietà ottiche maggiori (α=0.90 and ε=0.035). Il film di carburo di titanio 
Titanium è particolarmente instabile e cambia apparentemente se tenuto qualche 
giorno a temperature ambiente. Comunque, liberando nitrogeno durante i primi 
minuti di sputtering migliora l’adesione, lo scorrimento, e le proprietà di usura 
del carburo di titanio. I film con  resistività di 0.1Ω cm hanno le proprietà 
migliori per poter essere assorbitori solari. I film sul rame sputterato mostra 
diversi effetti d’invecchiamento. Non è stato riscosso alcun deterioramento dopo 
250 h a 250°C e 400°C in aria per i film su rame bulk, dato che i film su rame 
sputterarto iniziano a deteriorare leggermente a 250°C. L’assorbanza solare 
possono essere aumentate, facendo una pila multistrato di metallo puro e film si 
carburo metallico. È stata osservata in questo caso un’assorbanza solare di 0.89-
0.93 ed un’emittanza termica di 0.03-004 a temperature ambiente, ma una pila è 
leggermente meno stabile ad elevate temperature, a causa dell’interdiffusione fra 
gli strati. Le fette ed i carburi sono d’interesse del le applicazioni CSP, 
specialmente con l’aggiunta di strati AR per aumentare α e con uno strato 
termostabile riflettevo al posto dello strato di rame per aumentare la durata.  
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6.1.b.3.6. Il Sunstrip è un graded cermet di NiOx prodotto in Svezia tramite uno 
sputtering magneto-reattivo, con uno strato riflettente di Ni ed uno strato AR, 
con le seguenti proprietà: α/ε(100°C)=0.96/0.10 per le applicazioni non 
concentrate a bassa temperatura. Questo materiale ha passato i criteri di 
performance e vita utile dei test IEA Tas]. L’assorbitore nickel-ossido di nickel 
non completa le condizioni per uno strato graded-index, ma con l’aggiunta un 
coating AR si hanno proprietà ottiche accettabili. Le scanalature nel substrato di 
nickel-ossido di nickel con coating di allumina, non sono più apparenti 
dell’alluminio nickel-pigmentato anodizzato ad un angolo di incidenza maggiore 
di 40°; quindi l’orientazione delle scanalature potrebbe essere significativa. 
Questo tipo di cermet va quindi bene per collettori di materiali convenienti per 
basse temperature, ma la loro durata alle alte temperature dev’essere 
determinata. Come già dimostrato, i cermet con nickel non hanno una stabilità 
termica sufficiente per poter essere utilizzati in applicazioni CSP alle alte 
temperature.  
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6.2. Superfici selettive per temperature alte (T>400ºC)  
 

6.2.a. Tandem semiconduttore-metallo  
 
Gli assorbitori di tandem semiconduttore-metallo sono stabili alle alte 
temperature e sono stati prodotti dalla CVD. Il sistema ottico tre-parti è 
composto da uno starato riflettente, uno assorbitore ed uno antiriflesso. Lo strato 
riflettente è d’argento, a causa della sua bassa emittanza termica, e l’assorbitore 
è di silicio. Il substrato di acciaio inossidabile è ricoperto da una barriera sottile 
di Cr2O3 per resistere agli stress termici ciclici e per evitare la diffusione fra 
l’argento ed l substrato. L’argento è depositato e ricoperto da un sottile strato di 
ossido di cromo. Il film di argento si agglomera a 300°C e oltre, ma con 
l’aggiunta dello strato di ossido di cromo, l’argento è stabile fino a a 825°C in 
un ambiente di elio prevenendo così la diffusione nello strato assorbitore di 
silicio. Il silicio è depositato tramite una silane pyrolysis a 640°C, che è seguita 
da una ricopertura con un antiriflesso di Si3N4. non son stati riscontrati 
deterioramenti nelle proprietà ottiche dopo l’esposizione a 650°C sottovuoto per 
20 h e 200 cicli da temperatura ambiente a 500°C. per questa costruzione, 
l’assorbanza teorica massima si ha a 427°C ed è di α=0.91, con ε≤ 0.09; si 
possono trovare anche valori più alti di assorbanza, ma di contro si avrebbero ε 
troppo alte. Son stati suggeriti dei miglioramenti con l’aggiunta di germanio per 
aumentare l’assorbanza solare. Le migliori performance son state calcolate per 
0.5-µm Ge e 2.0-µm Si con uno strato di Si3N4 AR ottenendo α=0.890, 
εC(300°C)=0.0389, e εC(500°C)=0.0545. Un assorbitore selettore solare di 
SiO2/TiO2/a-Si/Al che utilizza boro-drogato silicio amorfo con α=0.79-0.81 e 
εC(100°C)=0.12-0.16 dovrebbe essere stabile fino a 400°C in aria. I tandem 
assorbitori son stati fatti anche con boro amorfo o leghe amorfe di boro e silicio, 
boro e germanio, e boro e molibdeno con assorbanza solare fra l’ 87% ed il 94% 
ed una temperatura d’esercizio fra i 100°C ed i 500°C. Gli assorbitori tandem 
con silicio, germanio e boro con uno strato AR potrebbero essere d’interesse per 
gli assorbitori CSP.  
 

6.2.b. Multistrato 
 
6.2.b.1. Lo sputtering magneto DC di SnOx, Cr, CrOx, ossidi di acciaio 
inossidabile, film di AlNx su specchi metallici, SS, e forme vitree multilayer 
spectral selective absorbers (MSSA) sono descritte rella Tabella 3. il film è stato 
ricotto a 500°C in aria e quindi dovrebbe essere stabile fino a 500°C. il film di 
AlNx  ha le migliori proprietà solari selettive dei MSSA considerati; visto che il 
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processo non è stato ottimizzato, saranno necessari miglioramenti con uno strato 
AR.  
L’ossido di stagno (SnO2) è un selettore solare eccellente, è in grado di 
proteggere e di funzionare come strato AR a causa della sua durezza e inerzia. 
L’elevata riflettenza solare è ottenuta sotto I 1.1 µm e la bassa riflettenza solare 
oltre i 1.1 µm. Il SnOx:F è abbastanza flessibile  perchè la profondità minima 
attorno al bordo plasma è accordabile. La selettività spettrale dipende 
principalmente dalle condizioni di preparazione, drogatura e spessore del film. È 
stato fatto un riflettore spettrale selettivo tramite spray pyrolysis, con un 
processo economico e semplice, tramite  pyrolytically depositing di fluoro 
drogato e ossido di stagno (SnOx:F) sopra ad un substrato riscaldato ed 
anodizzato di alluminio (380°-450°C). per aumentare le proprietà selettive 
solari, si potrebbe rimpiazzare l’alluminio anodizzato con uno strato metallico di 
argento. La sostituzione con’ l’argento è comunque necessaria per le 
applicazioni alle alte temperature, perché l’argento si agglomera a temperature 
di 300àC e oltre. In più, i coating assorbitori solari compositi dove lo strato di 
vetro è ricoperto tramite spray con ossido di stagno antimonio-drogato, ossido di 
iodio stagno-drogato, o ossido di ferro seguito da un secondo strato di ossido di 
stagno antimonio-drogato, ossido di stagno fluoro-drogato,o ossido di indio 
stagno-drogato, mostrano un assorbanza  di al massimo 0.85 ed un emittanza 
inferiore a  0.2 nel range delle  radiazioni solari fra 0.2 e 2 µ. Nonostante le 
ricerche su questi assorbitori solari siano preliminari, e la stabilità termica vada 
certificata, si può comunque asserire per quanto detto, che vanno bene per le 
applicazioni CSP. 

Tabella 6.3 Superfici selettive multistrato

 
 
6.2.b.2. I coating selettivi di ossido di rame (CuO) sono utilizzati per I collettori 
piani, spruzzandovi sopra una soluzione diluita di nitrato rameico su di un foglio 
di alluminio riscaldato e convertito per riscaldamento sopra i 170°C in ossido 
rameico nero con α/ε(80°C)=0.93/0.11. Dei dischi di argento, nickel e platino, 
sono altamente lucidati e galvanizzati con uno strato sottile di CuO e ossido di 
cobalto (Co3O4) ]. Uno strato sottile di CuO (2.3 x 10-5 cm) su argento lucidato 
da un’assorbanza del 76% con un emittanza del 11% circa; su nickel lucidato, 
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α/ε(164°C)=0.81/0.17. Oltre i 600°C per al massimo 3 h in aria, l’argento 
cristallizzato, e oltre 800°C, la lega di rame e platino. Di contro, sul platino, il 
CuO ha un’eccellente stabilità  a 600°C in aria, ma il rame si lega anche del 
platino oltre gli 800°C. lavori più recenti coinvolgono la galvanizzazione del 
CuO su SS e un substrato di Cu da usarsi in collettori lineari concentrati 
riflettenti Fresnel. Le proprietà ottiche sono α/ε(100°C)=0.91/0.18. I coating 
selettivi devono essere stabili fino a 400°C, con un’adesione eccellente al 
substrato; ma questo è stato testato solamente a ~250°C in aria. Il coating 
selettivo CuO è promettente per il suo scopo solo se ne venisse riscontrata la 
stabilità termica a 400°C. Le migliorie delle proprietà termiche di questo tipo di 
coating Cu/CuO sono state eseguite con l’aggiunta di altri elementi. I materiali 
son stati deposti tramite la tecnica economica del spin-coating o spruzzando 
soluzioni resinate metallo-organiche sul substrato e asciugando e calcinando il 
substrato fra i 400°C e gli 800°C. le soluzioni resinate son state prodotte 
trattando un acido organico di mercaptano col sale metallico desiderato o 
combinazione di Sali metallici;  risultando legato negli atomi di metallo a solfuri 
o ad ossigeno, che è legato al carbonio. La parte organica è completamente 
bruciata dando fuoco al film di resina, lasciando un film metallico, un ossido di 
metallo, o cermet. Un coating multistrato fatto da: uno strato assorbitore 
composto da 55%-65% Ag, 34.3%-44.7% CuO, e 0.3%-0.7% di ossido di rodio 
(Rh2O3); uno strato diffusivo (fra lo strato assorbitore e il substrato) di ossido di 
cernio (CeO2); ossido e un substrato metallico o vitreo, mostra alta assorbanza, 
bassa emittanza, e resistenza alla degradazione fra temperature di 300°C e 
600°C. Film come questi mantengono la loro assorbanza  di 0.9 e la loro 
emittanza termica di 0.1 per 2000 h a 500°C in aria. Cambiando il coating 
selettore solare con uno strato assorbitore composto da 50%-75% Ag, 9%-
49.9% CuO, e 0.1%-1% Rh/Rh2O3, con 0%-15% Pt; un interstrato di Ag o Ag/Pt 
(fra lo strato assorbitore e il substrato); e un substrato metallico o vitreo; ed 
infine uno strato AR di CeO2 per migliorare la resistenza alla degradazione. Il 
coating ha un range operative utile dai 300°C ai 600°C ed è stato testato a 700°C 
in aria per 2845 h. un coating soalre-selettivo fatto di 15%-35% CuO, 5%-15% 
ossido di cobalto (CoO), e 60%-75% di ossido di manganese (Mn2O3) oltre un 
substrato coperto di Pt di acciaio inossidabile ha delle migliori proprietà con i 
valori dell’assorbanza fra lo 0.88 e il 0.92 e un’emittanza di 0.06-0.12. sono 
resistenti alle degradazioni fino a 700°C per 700 h in aria ed hanno un range 
operativo utile dai 300°C ai 600°C. Il CuO e particolarmente, i composti 
metallo-organici di (cioè, Ag/CuO/Rh2O3, Ag/Pt/CuO/Rh/Rh2O3, e 
CuO/CoO/Mn2O3) su un substrato di acciaio inossidabile coperto di Pt si 
promettono economici, adatti alle alte temperature ed adatti alle applicazioni 
concentrate. 
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6.2.b.3. I coating di boruri metallici refrattari VB2, NbB2, TaB2, TiB2, ZrB2, 
LaB6, e WSi2, TiSi2 vengono depositati con uno sputtering magnetico con DC. Il 
coating in questione ha buone proprietà antiabrasive e chimiche e un controllo 
termico solare alle alte temperature. La temperatura di fusione per il bulk NbB2, 
TaB2, TiB2, e LaB6 è di 3040°, 3040°, 3230°, e 2720°C, rispettivamente, ed è 
vicina a 2300°C per i silicati. La riflettenza dei coating a 10.6 µm è di 0.90 o 
maggiore, ad eccezione del TaB2, che ha la riflettenza minore a 0.86.  
È stato progettato un coating termicamente controllato a sei strati, dove I criteri 
di progetto prevedono α/ε(100°C)=<0.3/>0.3, con la maggiore riflettenza 
possibile pari a 10.6 µm. Il coating è stato costruito con uno strato base di ZrN e 
uno strato superiore di SiO2/Al2O3.  
È stato progettato un coating assorbitore multistrato che assorbe molto ed emette 
negli infrarossi con α/ε(100°C)=0.99/0.95-0.97 (8-12 µm) e 0.95-0.97 (3-5 µm). 
Questo coating è stato progettato per applicazioni spaziali ed ha un’emittenza 
troppo alta; ma grazie alla sua alta temperatura di fusione questo materiale 
potrebbe essere interessante per le applicazioni CSP. L’aggiunta di un coating 
selettivo altamente drogato (tipo, SnO2:F, SnO2:Sb, In2SO3:Sn, e ZnO:Al), 
potrebbe essere una buona soluzione per ridurre l’emittenza.  
Un film di bulk ZrB2 preparato dal CVD è un selettore solare con 
α/ε(100°C)=0.67-0.77/0.08-0.09. Il ZrB2 si ossida lentamente a 400°C in aria, e 
richiede un coating protettivo alle alte temperature. Il coating AR composto da 
Si3N4 AR aumenta l’assorbanza solare a 0.88-0.93 mentre aumenta l’emittanza 
solo a 100°C da 0.08 a 0.10. gli studi fatti con invecchiamento alle temperature 
di 400°C e 500°C in aria, mostrano che il coating di Si3N4/ZrB2 è stabile fino a 
1000 h. gli studi d’invecchiamento in aria a 600°C mostrano un lieve incremento 
nell’emittanza dopo le 300 h a causa dell’ossidazione del Si3N4. Il CVD ZrB2 è 
un selettore solare per le alte temperature stabile, che con uno strato AR può 
essere usato per le applicazioni CSP.  
 

6.2.c. Composti metallo-dielettrici 
 

6.2.c.1. Strato cermet singolo 
 
6.2.c.1.1. I cermet selezionati di Ni, Co, Mo, W, Pt- Al2O3 sono stabili 
sottovuoto per applicazioni da 350°C a 800°C, a seconda del materiale 
utilizzato. Gli studi di ottimizzazione per i film di cermet sputterati 650-Å-thick 
Ni-Al2O3 su acciaio inossidabile molibdeno-coperto nickel-plated con un coating 
AR 780-Å-thick SiO2 AR risultano inizialmente con α=0.94 e ε=0.07. I film di 
Ni-Al2O3 sono stabili in aria fino a 350°C-400°C, a seconda del substrato. Con 
l’aggiunta di un coating AR SiO2 AR il film è stabile fino a 500°C sottovuoto.  
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Con l’esperienza degli impianti Solar Energy Generating Systems (SEGS) si è 
potuta analizzare l’affidabilità e la durata in esercizio dei collettori parabolici a 
tubi ricevitori su heat collection element (HCE) che sono le questioni più 
importanti per il futuro di queste tipologie d’impianto. Al momento la Solel 
Solar Systems, una Srl Israeliana, produce l’unico HCE in commercio. Il 
progetto HCE usa un ricevitore sottovuoto fabbricato in acciaio inossidabile 
ricoperto da un coating, un vetro Pyrex® ricoperto da uno strato AR, ed una 
guarnizione fra vetro e metallo. Il cermet solare Mo-Al2O3 deposto tramite uno 
sputtering piano a frequenze radio (RF) ha buone proprietà ottiche 
α/εM(350°C)=0.96/0.16 per 350°C < T <500°C sottovuoto. Un coating Al2O3-
Mo-Al2O3 (AMA) su di un substrato di Mo con α/εC(500°C)=0.85/0.11 resistiti a 
500 h a 920°C sottovuoto. Alla temperatura di circa ~900°C, l’AMA sopra ad un 
substrato di acciaio inossidabile Mo-coperto si rompe a causa della diffusione di 
Fe e Cr dall’acciaio. Mentre il coating di cermet Mo-Al2O3 ha dimostrato buone 
proprietà in HCE sottovuoto, mostrando durata limitata solo se esposto all’aria 
alle temperature d’esercizio dalla parabola. Quando il tubo che garantisce il 
sottovuoto è compromesso, dopo l’esposizione all’aria a temperature sopra i 
300°C, il cermet di Mo-Al2O3 degrada e copre il tubo di vetro con un precipitato 
bianco opaco che fa sembrare il tubo fluorescente. Questa rapida degradazione 
ha risvolti sia sui costi operazionale che su quelli di manutenzione (O&M). la 
mancanza d’aria nella guarnizione fra vetro e metallo sembra essere la prima 
causa di fallimento nella perdita di sottovuoto esponendo il coating cermet 
all’ossigeno. La Solel ha sviluppato un nuovo HCE, un tubo ricevitore 
migliorato chiamato l’Universal Vacuum Collector (UVAC). L’UVAC usa un 
nuovo multistrato di Al2O3-base cermet che non utilizza Mo, migliorato da un 
coating AR che sembrerebbe avere un’assorbanza del 97%-98% ed emittanza 
0.1-0.07 a 400ºC, che è stabile in aria con umidità ad alta temperatura quasi 
senza degradazione dei parametri ottici. Il test delle performance e della durata 
dei tubi UVAC è ancora in corso.  
 
6.2.c.1.2. Il tungsteno è molto idoneo per i cermet coating selettivi, a causa della 
sua buona selettività e dell’elevata temperature di fusione. Il CVD, una 
tecnologia di deposizione a basso costo, è stata usato per produrre film cermet di 
W-WOx-Al2O3 amorfo. Dopo la ricottura a 800°C per 1 h in idrogeno, il film di 
W-Al2O3 su di un substrato di Cu ha α/ε(100°C)=0.85/0.04 per T=500°C. 
L’emissività spettrale emisferica del platino a 0.9 µm aumenta da 0.21 a 0.26 ± 
0.04 fra 900º-1200°. Il cermet RF-sputtered Pt-Al2O3 con una composizione 
uniforme e selezionata di Pt con strati di Al2O3 AR e composizione Al2O3-Pt-
Al2O3 è stabile in aria a 600°C con α/ε(100°C)=0.90-0.97/0.08. L’aggiunta di 
uno strato poroso AR di SiOx può aumentare l’assorbanza solare al di sopra di 
questo limite di 0.98. I cermet selezionati con Mo Mo son stati usati per le 
applicazioni CSP. Rimpiazzando il Ni col Mo con W, Pt, o altri materiali con 
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alta temperature di fusione, può aumentare la temperatura a cui il cermet può 
essere adoperato.  
 
6.2.c.1.3. Ci sono molte tecniche di elettrodeposizione usate per preparare il 
cobalto nero (Co3O4/Co, CoxOy) inclusa la deposizione diretta di Co3O4; 
depositando Co, metallo e ossidandolo termicamente, chimicamente, o con una 
combinazione di elettrolisi; e la deposizione spray di cobalto nero. I ricercatori 
usando processi diversi e combinazione di ossidi di cobalto, hanno riscontrato 
stabilità in aria per 400°-650°C da 80-1000 h. In più, galvanizzando Co3O4 su 
argento, è stato riscontrato essere in ottime condizioni dopo 12 h a  900°C in 
aria, e il Co3O4 sul platino mostra l’assenza di leghe o perdita di nerezza dopo 26 
h a 1100°C in aria. Il  nickel-cobalto nero ha α/ε(100°C)=0.95/0.10 ed è meno 
caro del Co nero, ma ha migliore resistenza alle alte temperature ed alla 
corrosione rispetto al nickel nero. L’ossido di cobalto sui metalli nobili è stabile 
in aria per 1005 h a 500°C con  α/ε(100°C)=0.86-0.88-/0.1-0.2. L’aggiunta di 
manganese (Mn) aumenta la riflettenza oltre 1200 nm e riduce l’emittanza 
termica. Aggiungendo silicio colloidale l’assorbanza termica viene aumentata 
tra 400 e 800 nm ed aumenta l’emittanza alle basse temperature; ma a 300°C, 
l’emittanza è la stessa che si ha in assenza di silice. Questo da α/ε(100°C)=0.88-
0.90/0.09-0.17 e εM(300°C)=0.18-0.29. Il film protettivo di ossido titanio-stagno 
viene depositato  fototermicamente  dando un’assorbanza di 0.94 ed emittanza 
di 0.34 dopo 100 h di trattamento termico a 400°C. La struttura a cobalto nero è 
un buon coating selettore assorbitore alle alte temperature (400°C).  
 
6.2.c.1.4. Il molibdeno nero (Mo-MoO2)  è una struttura composta da una 
matrice di MoO2 in cui il Mo puro è  incluso, dando un α/εC(500°C)=0.85/0.33. 
quando viene passivato con Si3N4, la selettività spettrale cresce a 
α/εC(500°C)=0.94/0.30. Il film è stato testato per 2000 h a 500°C sottovuoto e 
1500 h a 350°C in aria, senza deterioramento delle proprietà ottiche. Un film era 
stato precedentemente passivato con Al2O3 o Si3N4 ed era stato testato per 160 h 
a 500°C in aria senza deterioramenti misurabili della riflettenza IR. Sono 
necessarie ulteriori ricerche, ma il molibdeno nero è un buon candidato per le 
applicazioni CSP alle alte temperature (500°C). 
 
6.2.c.1.5. I film tungsteno nero (W-WOx) son stati preparati tramite CVD su 
diversi substrati dando α/ε(100°C)=0.83/0.15, dove εC(300°C)=0.22 e 
εC(500°C)=0.28. Le proprietà ottiche del tungsteno nero sono strettamente 
dipendenti dai parametri di deposizione. Comparato al molibdeno, il tungsteno 
ha una maggiore selettività spettrale e maggiore resistenza all’ossidazione. La 
decomposizione per sublimazione o la fusione di WO2 e l’ossidazione 
intermedia del tungsteno, avviene a temperature oltre 1500°C. La temperature di 
galvanizzazione del film di tungsteno nero è maggiore della temperature di 
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esercizio prevista di 500°C. Dagli studi fatti le proprietà selettive sono stabili 
fino a 800°C. il tungsteno nero, come il molibdeno nero potrebbe essere un buon 
selettore solare per le alte temperature. 
 

6.2.c.2. Strati cermet multipli  
 
6.2.c.2.1. Una struttura a doppio strato cermet (Figura 15) sviluppata per I 
coating solari selettivi, ha un’efficienza fototermica maggiore che con un 
singolo strato di cermet graduato. Un cermet doppio strato Mo-Al2O3 depositato 
tramite co-evaporazione sottovuoto su di un substrato di rame ha un 
α/εC(350°C)=0.96/0.08. È stato studiato uno strato a singolo cermet SS-AlN, W-
AlN, o Mo-AlN ed ha eccellenti proprietà ottiche con α/ε(100°C)=0.92/0.06-
0.10. Un  cermet coating doppio W-AlN e Mo-AlN è stato depositato tramite 
sputtering reattivo DC. I doppi coating con α/εC (350°C)=0.92-0.94/0.08-0.10 
per W-AlN e Mo-AlN sono stabili a 500°C sottovuoto per 1 h. Lo sputtering 
reattivo DC ha una velogità di deposizione maggiore e meno costo 
d’equipaggiamento rispetto all’RF, ed il doppio strato cermete è più facile da 
depositare rispetto allo strato graded-cermet. Il cermet doppio strato costa dalle 
5 alle 10 volte meno rispetto alcoating Solel RF Mo-Al2O3. Il film selettore 
solare doppio-cermet ha α/ε(100°C)=0.95/0.05 e α/εC(350°C)=0.96/0.10. La 
TurboSun in Cina ha prodotto nel 1997 3.5 milioni di collettori solari sottovuoto 
U-shaped all-glass per i collettori in uso a basse temperature e con acqua calda 
nella loro doppia camera reattiva DC per ricopertura magnetica con sputtering. 
Questi tubi di vetro doppio cermet SS-AlN sono termicamente stabili fra i 
350°C-500°C sottovuoto e costano meno dei tubi Solel. I doppi cermet W/AlN o 
Mo/AlN sono stati prodotti per poter essere stabili alle alte temperature (più di 
500°C), ma vi si possono ancora applicare dei miglioramenti  per ottimizzarne le 
proprietà. 
I calcoli di ottimizzazione son stati per l’appunto fatti utilizzando del MgF2 che 
ha un basso indice di riflettenza ed uno strato doppio-AR per migliorarne 
l’assorbanza. Tramite i calcoli si è riscontrato che un doppio cermet ottimizzato 
di Al-AlON con MgF2 e un doppio strato AR di AlON, ha le stesse performance 
solari con uno strato AR di MgF2 [α/ε(100°C)=0.989/0.059]. L’emittanza 
termica si può ulteriormente ridurre con l’aggiunta di “ossidi-liberi”di alluminio, 
rame, argento o platino. I tubi che usano un doppio cermet di W/AlN possono 
essere utili per le applicazioni CSP. 
 
6.2.c.2.2. Sono stati fatti degli studi di ottimizzazione su dei cermet a Quattro 
strati AR di V-Al2O3, W-Al2O3, Cr-Al2O3, Co-SiO2, Cr-SiO2, e Ni-SiO2, dove il 
gradiente composizionale metallico della frazione di volume (VF) varia da 0.5 a 
0.8. Indipendentemente dal materiale, il valore 0.7 VF da i risultati migliori, con  
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α/ε(100°C)=0.97/0.13-0.05. Una superficie selettiva di cermet Ni:SiO2 è stata 
prodotta in co-sputtering, con VF dal 10%-90% dal sopra (AR) al sotto (strato 
base) su alluminio e substrati di rame. I film son stati preparati con α=0.90-0.96 
e ε=0.03-0.14. L’effetto del coating AR è quello di minimizzare l’effetto di 
interferenza ottica all’interno del film e di aumentare l’assorbanza solare del 4% 
da 0.92 a 0.96. I film sottili di cermet Cr-SiO su substrato metallico mostrano 
selettività spettrale. Gli studi di invecchiamento in aria in un range che copre 
400°-800°C in un atmosfera di argon per 1000 h (42 giorni) mostrano che la 
struttura cambia il primo giorno e poi rimane inalterata. La situazione non 
dovrebbe cambiare nel lungo periodo, perché non son stati notati altri 
cambiamenti in 40 giorni, anche dopo la ricottura alla temperatura di 800°C. 
Come la struttira a doppio cermet, pure questa è adatta al CSP, anche se son 
necessarie ulteriori ricerche per provvedere dei miglioramenti. 
 

6.2.c.3. Materiali usati come cermet o multistrato  
 
6.2.c.3.1. Le leghe termodinamicamente stabili quasicristallo-stampate (cioè 
film di AlCuFe, AlCuRu, e AlMnPd) possono essere utilizzate come assorbitori 
selettivi.  “I materiali con punto icosaedrico o altri cristalli con simmetrie 
irrazionali sono detti “quasicristalli””. Le leghe di AlMn prodotte tramite 
fusione spinning mostrano cinque volte la simmetria rotazionale, che è 
incompatibile con con la simmetria di transizione dei cristalli. La riflettenza da 
300 nm a 20 µm è di 0.6 ed è quasi indipendente dalla lunghezza d’onda per tutti 
i quasicristalli di ordini stabili icosaedrici. I quasicristalli mostrano elevata 
stabilità termica e chimica. I quasicristalli non mostrano proprietà selettive ma le 
pile di film sottili (10-12-nm) mostrano le proprietà desiderate su di superfici 
altamente riflettenti o all’interno di cermet. I film sottili depositati tramite 
sputtering di AlCuFe e AlCuFeCr su un film ruvido di rame e silicio sono 
prodotti come assorbitori. I coating dielettrici AR di allumina e vetro float sono 
necessari per fornire delle proprietà ottiche adeguate. I film sottili (10-nm) di 
quasicristallo messi fra uno strato di dielettrico ed un substrato di rame sono 
annunciati avere α/ε(100°C)=0.91/0.05. Ad un angolo d’incidenza vicino al 
normale le proprietà riscontrate sono α/ε(100°C)=0.90/0.025. L’emittanza vicino 
al normale è generalmente minore rispetto a quella emisferica.. I film e gli 
assorbitori Thick-sputtered sul silicio hanno dimostrato un’eccellente stabilità 
contro l’ossidazione in aria per 450 h a 400°C. La stabilità  dell’umidità dipende 
molto dal materiale. La combinazione AlCuFeCr/vetro float è stabile, ma quella 
AlCuFe/allumina si distrugge rapidamente. Gli assorbitori cermet prodotti con 
un fill factor di 0.2-0.4 quasicristalli in una matrice dielettrica di TiO2, HfO2, 
Y2O3, e Al2O3 da un α/ε(100°C)=0.86-0.92/0.031-0.05 con εC(550°C)=0.05-
0.12. I cermet di quasicristalli in una matrice dielettrica di Al2O3 (che include 
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anche TiO2, ZrO2, Y2O3, SiO2, Ta2O5, WO3, V2O5, Nb2O5, e CeO2) prodotti con 
tecnica sol-gel dove il liquido è applicato per spraying o spin coating e trattato 
termicamente in aria da 500º a 600°C hanno proprietà ottiche comparabili. 
Aggiungendo un film dielettrico con un basso indice di refrazione (AlFxOy) 
viene aumentata l’assorbanza solare. Il costo dei selettori solari quasicristallici è 
quello di un film sputterato da metalli elementari, perché il film è sputterato da 
un target circolare con fette a forma di torta di metalli elementari (Al, Cu, Fe, e 
Cr) ruotando a 10 Hz. Le fette sono di dimensione appropriata per dare la 
stechiometria desiderata  con l’asse di rotazione centrato nel mezzo. 
Teoricamente i quasicristalli possono raggiungere un’elevata assorbanza solare 
(>0.9) ed una bassa emittanza termica (<0.05 at 400°C) con stabilità ad alta 
temperatura (500°C). Sono necessarie ulteriori ricerche per i cermet ed i film 
sottili di quasicristalli, ma questi materiali potrebbero comunque essere 
utilizzabili per le applicazioni CSP.  
 
6.2.c.3.2. Grazie al loro elevato indice di refrazione e le stabilità notevoli sia 
meccanica che chimica, i cermet di TiO2 e ZrO2 più additivi di metalli nobili 
come Au e Pd si possono utilizzare come selettori solari. I cermet assorbitori 
selettivi (33%Au/67%TiO2) prodotti tramite la tecnica economica sol-gel hanno 
buone proprietà ottiche di assorbanza fino a 0.85. La durevolezza termica è stata 
testata in forno e temperature oltre i 500°C a condizione ambiente senza 
degradazione delle performance. I cermet sottili di oro/titano e oro/silicio hanno 
elevata assorbanza solare e bassa emittanza. Son state fatte prove anche su 
cermet di rame, platino, argento e palladio ma le proprietà ottiche ottenute non 
sono quelle desiderabili. I cermet d’oro danno i migliori risultati perché hanno il 
maggior coefficiente di assorbimento intrinseco. La selettività è migliorata 
introducendo maggiori contenuti di metallo e effetti di interferenza.  
Il cermet Au/MgO depositato tramite RF sputtering su acciaio inossidabile 
coperto di molibdeno da α/ε(100°C)=0.90-0.93/0.04-0.1. Tale materiale è stato 
riscaldato in aria a 400°C per 64 h, e si pens ache possa essere termicamente 
tabile fino a 400°C, vedendo separatamente la stabilità del MgO e quella 
dell’Au. Il sistema a coating multistrato consiste nominalmente di un quarto 
d’onda di spessore di Mo e MgF2 (MgF2/Mo/CeO2 su Mo, 
MgF2/Mo/MgF2/Mo/MgF2 su Mo, MgF2/CeO2/Mo/MgF2/CeO2 su Mo, 
eAl2O3/Mo/Al2O3/Mo/Al2O3/Mo/Al2O3 su Mo) depositato tramite evaporazione 
electron-beam è stabile fino a 540°C sottovuoto con α= 0.85-0.91 e εM(260°C e 
538°C) =0.06-0.16. I cermet o i film multistrato di Au/MgF2 o CeO2 possono 
essere d’interesse grazie alle performance ed alla stabilità dei film di Mo/MgF2. 
I risultati iniziali hanno incoraggiato lo sviluppo di un coating sol-gel di TiO2, 
dove l’MnO è stato sostituito col materiale nobile più costoso. Il coating 
selettore solare con Sn-drogato In2O3/MgF2 ha α/εC(121°C)=0.90/0.081. In 
aggiunta, i cermet son stati fatti anche per alter applicazioni con Au o Pt e SiO2 
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che può anche essere usato come assorbitore. Nel 1977, un film di coating 
assorbitore era stato stimato con un costo di $0.88/ft2; comparato al prezzo 
attuale del metallo, il prezzo è di circa $1.63/ft2, e analogamente I film 
contenenti platino costano $2.55/ft2. I cermet selettori solari fatti di Au o Pt e 
ZrO2 possono essere di grande interesse visto che lo ZrO2 ha tre fasi dipendenti 
dalla temperatura. La fase monoclinica è formata fra la temperature ambiente ed 
i 1150°C, quella tetragonale è stabile nel range 1150-2370°C, e la fase cubica è 
presente a temperature superiori ai 2370°C. Le fasi tetragonale e cubica possono 
essere stabilizzate a temperatura ambiente con differenti concentrazioni di Y2O3, 
Al2O3, CeO2, ed altri materiali. In generale, I coating d’oro e quelli di platino 
hanno le caratteristiche per poter operare alle alte temperature ed usando il 
processo sol-gel si utilizza una tecnica fattibile ed a basso costo. 
 
6.2.c.3.3. I carburi, gli ossidi ed i nitriti metallici di titanio, zirconio e afnio, 
hanno un alto grado di selettività spettrale. I composti del IV gruppo dei metalli 
sono rappresentati con la formula generica MCxOyNz, M=Ti, Zr, o Hf, e x + y + 
z <2. In questi film di tandem assorbitori-riflettori, dei composti studiati, i 
composti substechiometrici di TiNx, ZrNx, e ZrCxNy (su argento) hanno le 
migliori combinazioni di assorbanza solare e bassa emittanza termica. 
L’assorbanza e l’emittanza calcolate dalla riflettenza sono riassunte nella 
Tabella 4. TiNx e ZrNx hanno quasi le stesse proprietà, ma per il HfNx 
l’assorbanza è minore e l’emittanza maggiore. Lo ZrC è il miglior film di 
carburo puro. Aggiungendo carbonio in forma di carbonitruro di zirconio 
(ZrCxNy) si aumenta l’assorbanza del 6%. L’ossigeno, sia come subossido (TiOx 
e ZrOx) o sostituito nei nitriti e carbonitrirti  (ZrOxNy or ZrCxOyNz) aumenta 
l’emittanza e diminuisce l’assorbanza. Un’eccezione importante è il film 
d’ossido di Zr con un ‘assorbanza di of 0.93. L’assorbanza solare è aumentata 
dell’8%  rimpiazzando lo stratao riflettente di alluminio con un alluminio 
dendritico ultrafine. L’assorbanza è aumentata anche del 5% grazie all’aggiunta 
di uno strato AR di AlOx. I valori dell’assorbanza e dell’emittanza calcolate 
sono confermati dalle misure ad alta temperatura eseguite si un numero di 
provini di riflettenza normale e totale emittanza. A seconda del provino, c’è una 
buona coincidenza sia coi valori a temperatura ambiente che con quelli a 400º-
600˚C.  È stata studiata la stabilità termica di questi tandem di assorbitori-
riflettori, e molti di questi assorbitori sono sopravvissuti ad un periodo di 
riscaldamento di 500 h sottovuoto a temperature fino a 700°C. L’aggiunta di una 
sottile barriera diffusiva di Al2O3 aumenta la stabilità in aria da 125°C a 175°C.  
La stabilità del film tandem ad alta temperatura sottovuoto è limitata 
dall’agglomerazione del film riflettevo, per l’argento di 350°C. L’uso di strati 
sottili di Cr2O3, Al2O3, SiO2, o altri ossidi metallici stabilizza l’alluminio e 
l’argento, inibendo le agglomerazioni ad alta temperatura. Le agglomerazioni 
son state inibite fino a 800°C, ma l’argento perde stabilità quando raggiunge 
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500°C. Le proprietà ottiche selettive del ZrCxNy sputterato su dell’acciaio 
inossidabile coperto di alluminio sono termicamente stabili dalla temperatura 
ambiente ai 600°C (probabilmente sottovuoto, ma non è specificato). Gli 
assorbitori selettivi sputterati con struttura Al2O3/ZrCxNy/Ag hanno delle buone 
proprietà selettive con α/εC(325°C)=0.91/0.05 a 700°C sottovuoto e 175°C in 
aria. Gli assorbitori sputterati ZrOx/ZrCx/Zr hanno α/ε(20°C)=0.90/0.05 e sono 
termicamente stabili sottovuoto su substrati di acciaio inossidabile e quarzo fino 
a 600°C e 800°C rispettivamente. Le leghe tipo “raney nickel” sono preparate 
con co-sputtering si nickel, zirconio, o molibdeno con alluminio. Dopo 
l’attaccatura dell’alluminio sul film di ZrAl3 sia avrà una struttura molto fine con 
assorbanza pari a 0.95 ed un’emittanza calcolata a  327°C di 0.29. 

Tabella 6.4 Composizione e proprietà degli assorbitori MCXOYNZ selezionati 

 
I metodi per combinare le caratteristiche morfologiche controllate con la 
selettività intrinseca meritano ulteriori investigazioni. Questo lavoro è stato 
interrotto nel Settembre del 1976 e non è mai stato ricominciato. Una ricerca 
recente incorpora le proprietà selettive dei pori e crea un selettore solare a 
temperatura stabile (400°C) con un volume sottovuoto al 22%-26% depositato 
tramite evaporazione reattiva di Ti, Zr, e Hf con nitrogeno e ossigeno su 
substrati di Cu, Mo o Al con uno strato AR di SiO2. Gli assorbitori solari 
possono essere prodotti tramite  sputtering reattivo  di nitriti di zirconio, ittrio, 
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cerio, torio e europio (cioè, ZrN, YN, CeN, TlN, e EuN), che sono trasparenti 
agli infrarossi, resistenti alle abrasioni, inerti, molto duri, e stabili a temperature 
in eccesso di 500°C per lunghi periodi di tempo. Un brevetto recente include 
cermet di ZrN, TiN, HfN, CrN, o TixAl1-xN in una matrice dielettrica di Al2O3 (il 
brevetto include TiO2, ZrO2, Y2O3, SiO2, Ta2O5, WO3, V2O5, Nb2O5, e CeO2) 
fatti con la tecnica  sol-gel, dove il liquido è applicato tramite spray o spin 
coating e trattato termicamente in aria da 500°C a 600°C. In più, su può coprire 
un substrato con una superficie sottile di ossinitruri metallici (niobio, tantalio, 
vanadio, zirconio, titanio e molibdeno) tramite un liquame di alogenuro 
metallico in un liquido volatile e convertendo l’alogenuro metallico in ossido 
metallico o ossinitruro riscaldando con ossigeno e azoto. Questi materiali hanno 
alcuni dei più alti punti di fusione presenti in natura, con l’HfC che ha il più 
elevato punto di fusione a 3316˚C. Le proprietà ottiche di questi materiali hanno 
un altissimo livello di flessibilità, e con ulteriori ricerche, compresa la 
sostituzione dell’argento con un materiale riflettente più stabile, potranno essere 
utilizzati per gli assorbitori del programma CSP. 
 
6.2.c.3.4. Il nitruro di titanio (TiN) e il nitruro di titanio e alluminio (Ti1-xAlxN) 
hanno un’elevata durezza, migliorano la resistenza ad usura, corrosione e 
ossidazione. Il Ti1-xAlxN è resistente a corrosione in aria per temperature alte 
(750°-900°C), dal momento che il TiN ossida a 500°C. L’emittanza nominale 
del TiN va da 0.40 a 0.14. I film a singolo strato di Ti1-xAlxN depositati tramite 
sputtering magneto reattivo su rame ed alluminio raggiungono  α(100°C)=0.80, 
ma il valore dell’emittanza non è riportato. Un’assorbanza elevata può essere 
raggiunta progettando un assorbitore multistrato posto su di un film di Ti1-xAlxN 
combinato con un coating AR, o usando uno strato gradiente. La microstruttura 
è colonnare, quindi un cermet fatto di pori con il diametro di 30 nm è fattibile. 
Variando il contenuto di alluminio e azoto cambia la durezza, il colore, le 
proprietà ottiche la composizione, la microstruttura, la dimensione dei pori e del 
grano. Questi materiali hanno un alto grado di flessibilità nelle proprietà ottiche 
e con ulteriori ricerche potranno essere dei pratici assorbitori per il programma 
CSP. 
 

6.2.c.4. Vernici cermet 
 
6.2.c.4.1. I coating selettori-solari per le alte temperature includono gli ossidi 
metallici termicamente stabili e misture ferritiche ed hanno un’assorbanza solare 
maggiore di 0.9 a lunghezza d’onda da 0.35 a 3.0 micron ed un’emittanza solare 
maggiore di 0.45 a lunghezze d’onda maggiori di 3 micron. Gli ossidi metallici 
sono generalmente rappresentati come MbOc, dove M può essere nickel, cobalto, 
stronzio e molibdeno e dove b è un numero da 1 a 3 e c un numero da 1 a 4 (per 
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esempio Co3O4). Le ferriti sono ossidi multipli di ossido ferrico rappresentate 
dalla formula M’Fe2O4, dove M’ è al massimo 1 e come i quattro differenti 
metalli mono- o di-valenti selezionabili fra nickel, zinco, litio, molibdeno, 
manganese, cobalto, rame, stronzio, bario, alluminio, gadolinio e ittrio dove il 
ferro è allo strato +3 di ossidazione. Naturalmente la ferrite include magnetite 
(Fe3O4), ematite (Fe2O3), jacobtite (Fe+Mn3O4), e altro. La ferrite può anche 
essere prodotta da ossidi metallici e ossidi di ferro (per esempio: 
Ni0.35Zn0.65Fe2O4, 2(CoO…Ba)…8Fe2O3, CoFe2O4, (Li0.5Fe0.5)0.9 Zn0.1Fe2O4, e 
(Li0.5Fe0.5)0.45 Ni0.175Zn0.375Fe2O4). Il coating può essere direttamente depositato 
tramite un arco plasma o una fiamma spray su di una lega disponibile  alle alte 
temperature o essere diffusa all’interno di un silicato organico, verniciata su di 
un substrato, e trattata in aria da 200°C a 300°C. L’assorbanza resta maggiore di 
0.90 anche dopo un’esposizione per 24 h a 700°C in aria per i coaiting 
assorbitori preparati usando silicati commerciali, comunque la stabilità 
dell’emittanza non è riportata. L’assorbanza resta a 0.95 sotto i 4 micron, oltre 
ripete il ciclo ad alta temperatura (riscaldata fino a 980°-1060°C e raffreddata a 
temperatura ambiente per 1 h) per una lega nickel-molibdeno ricoperto da una 
ferrite litio-zinco (avente la composizione (Li0.5Fe0.5)0.9 Zn0.1Fe2O4) tramite un 
sistema a spray arco plasma. È stato calcolato che alla concentrazione solare di 
1000, questi coating di ossidi metallici ferritici sono più efficienti dei coating 
con assorbanza 0.85 e l’emittanza di 0.1 fino 870°C. A 680°C, i coating di ossidi 
metallici ferritici hanno un guadagno di energia equivalente con 
α/ε(100°C)=0.9/0.1. Anche alla concentrazione solare di 40, i coating di ossidi 
metallici fettitici [α/ε(100°C)=0.9/0.9] sono più efficienti fino a 257°C di un 
coating selettivo con α/ε(100°C)=0.85/0.1. Comunque, aumentando l’assorbanza 
fino a 0.9 con emittanza 0.1, il coating è più efficiente del 6% rispetto ai coating 
di ossidi metallici ferrtitici a 260°C. La stabilità ad alta temperatura e i calcoli 
sulla concentrazione solare rendono questi coating adatti per il programma CSP. 
In aggiunta, utilizzando i coating trasmettitori solari selettivi per migliorare 
l’emittanza potrebbe essere utile.  
 
6.2.c.4.2. I cermet e le vernici possono essere fatti da particolati solidi  di 
allumina ferro-drogata sferoidale, Masterbeads,® prodotta dalla Norton 
Chemical Company, che ha buone proprietà ottiche di assorbanza oltre lo spettro 
di insolazione solare e favorisce le proprietà meccaniche e termiche fino a 
1000°C. Sono state veliate diverse alternative di solidi particolati, inclusi Al2O3, 
SiC, TiO2, ZrO2, e SiO2, per essere utilizzati in ricevitori centrali fatti di 
particolati solidi, dove una tenda di particolati free-falling nella cavità assorbe 
l’energia solare. Solo un particolato incontra i criteri necessari. Questo è il 
Masterbeads® con un’assorbanza del 93%, fatto dell’86% di allumina, 2%-4% 
silicio, 6%-8% ossidi di ferro, e 4%-5% titanio formato in particelle di bauxite 
semisferica tramite il processo Norton. Analogamente alla vernice (cioè, 
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particelle di FeMnCuOx nella vernice TSSS, Ge, Si, o PbS in fasci di silicio ad 
alta temperatura, e spinelli di polvere CuFeMnO4 in un film di silicio), 
distribuendo i particolati solidi di Masterbeads® in uno strato trasmettitore  IR 
(cioè non-emettitore ZrO2, TiO2, o CeO2), la vernice Masterbeads® può essere 
sviluppata.  
Recentemente, una sfera di silicio con una grande distribuzione di particelle , e 
porosità uniforme e dimensione controllata è stata prodotta con un processo sol-
gel  usando un processo brevettato di drying multistadio sviluppato dai 
ricercatori della Shell. Nonostante questi processi siano stati sviluppati per altri 
obbiettivi, possono essere un metodo economico per produrre particelle solide 
per una vernice assorbente a particelle solide.  Un altro metodo produce dei 
gusci solidi con lo spazio sferico interno che può essere usato per la vernice a 
particelle solide. Un polimero con grandi proprietà di assorbitore d’acqua viene 
gonfiato con acqua ed è portato in contatto con polvere per formare uno strato di 
polvere su tutta la superficie delle particelle di polimero gonfiato. Questa 
particella è poi asciugata ed incendiata. La polvere può essere di argilla, metallo 
e suoi ossidi, carburi, nitriti, boruri, dove il materiale è scelto in base alla sue 
proprietà solari selettive e termiche. I polimeri coperti con polvere di ZrO2 o 
AlN con i loro rispettivi miscugli di sinterizzati sono scaldati a 1650°C e 
1820°C, rispettivamente. La fera risultante ha una grande durezza e resistenza 
alle alte temperature (maggiore di quelle a cui vengono scaldati).  
Le proprietà di assorbitore solare possono essere date da un cermet fatto con dei 
pigmenti di base luminosa a scaglie (bright flake-based metal BFM). Il BFM 
comprende una sezione interna a scaglie con rigidità sostanziale data da forza 
monoassiale di compressione maggiore della corrispondente forza a trazione 
monoassiale. La parte interna è fatta di uno strato riflettente centrale (40 to 150 
nm) ed uno strato di supporto dielettrico (10 to100 nm) sul lato opposto di 
quello riflettente. Una varietà di strati outer-coating può essere formata attorno 
alla sezione centrale a scaglie, come uno strato dielettrico ed assorbitore con 
spessore dipendente dalle desiderate caratteristiche ottiche del pigmento. Il 
metodo per produrre i pigmenti tipo-scaglia (flake-type) è stato migliorato con 
un metodo ad alto volume di produzione che è più economico, duraturo ed 
efficiente del metodo precedente. Un BFM flake-cermet può essere progettato 
dove sia la matrice flake che quella ceramica sono scelte per le loro proprietà 
selettive e ad alta temperatura. Le nanoparticelle o i nanogusci possono essere 
fatti per assorbire o riflettere ad una specifica lunghezza d’onda   e spettro 
infrarossi. Le particelle sono omogenee in dimensione e comprendono strati 
interni non-conduttori che son circondati da uno strato esterno che conduce 
elettricità. La lunghezza d’onda di massima assorbanza o scattering è 
determinata dalla quantità di strati non-conduttori rispetto ai gusci conduttori 
esterni. Le particelle son sinterizzate da un unico metodo a soluzione di fase che 
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unisce l’insieme di atomi conduttori, ioni, o molecole allo strato non-conduttore 
attraverso molecole lineari. 
Questo passaggio può essere seguito dalla crescita del metallo sull’insieme per 
formare un guscio conduttore coerente che incapsuli il cuore. Una mistura di 
questa composizione di nano particelle può essere fatta nei cermet o nella 
vernice per assorbire o riflettere la luce attraverso lo spettro. 
Non è presente in letteratura, ad eccezione delle citazioni sui brevetti, che questo 
tipo di coating sia stato messo in pratica; ma a seconda del materiale su cui 
vengono applicati e le proprietà delle particelle solide e lo strato legante, i BFM-
cermet, o  i grappoli  di nano gusci, possono essere utilizzati per le applicazioni 
ad alta temperatura CSP. In più, la “vernice” di particelle solide può essere 
coperta con un coating trasmettitore solare selttivo, per produrre un coating 
assorbitore a da lta temperature per il programma CSP. 

6.2.c.4.3. Una vernice nera di silicone refrattario Pyromark®series 2500, 
prodotta dalla Tempil Division della Big Three Industries, è stata utilizzata 
recentemente per un veicolo di ritorno da un programma spaziale e su pannelli 
ricevitori a Solar One in Barstow, CA. La vernice ha un’elevata assorbanza 
solare ed emittanza α/εM(1000°C)=0.97/0.9. Un coating spruzzato che è stato 
vetrificato a 540ºC è capace di raggiungere temperature fino a 1371ºC. 
L’assorbanza solare se deteriora nel tempo, se la temperatura di vetrificazione è 
sotto i 540ºC. Visto che la vernice non è selettrice solare, coprire la vernice con 
un coating trasmettitore solare come un semiconduttore pesantemente drogato 
(ad esempio, SnO2:F, SnO2:Sb, In2SO3:Sn, e ZnO:Al) può essere utile per 
produrre coating assorbitori ad alta temperatura appropriati per le applicazioni 
CSP.  
 
6.2.d. La superficie selettrice solare di tipo texturing con una microstruttura 
aghiforme, dendritica, o porosa è mostrata per le superfici a singolo-materiale 
sulla stessa scala della lunghezza d’onda della radiazione incidente. Questa 
selettività geometrica non è molto sensibile agli effetti severi dell’ambiente 
circostante, ma la superficie può essere danneggiata per abrasione. Una 
disposizione densa di whiskers a W ha α/ε(100°C)=0.98/>0.26 per T≈550°C. I 
metalli sputter-etched, dove il titanio è usato come materiale seme, danno una 
buona selettività. Il rame textured è adatto per le alte temperature solo in tubi 
sottovuoto, e tende all’alluminio texture fallito a causa del provino surriscaldato. 
L’acciaio inossidabile textured ha α/ε(100°C)=0.93±0.02/0.22±0.02 per 
T>440°C, εC(400°C)=0.24±0.02. Il nickel textured è meno stabile, con 
α/ε(100°C)=0.92±0.02/0.09±0.02 per T<300°C. Il nickel levigato è stabile in 
aria fino a 440°C, ma il nickel textured ossida quando riscaldato in aria a 350°C. 
Il cromo textured ha α/ε(100°C)=0.80-0.90/0.10-0.30 per T<500°C. 
L’ossidazione in aria ad alta temperatura causa un aumento di α e ε a causa della 
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formazione di ossido di cromo. Altri metalli sono stabili in aria ad alta 
temperatura (>600°C) incluso il molibdeno, rodio, platino, tungsteno, carburo di 
afnio e oro. Gli ossidi di nickel e cobalto son stati osservati essere stabili in aria 
oltre gli 800°C. Il silicio amorfo, il germanio, e GaAs son stati trattati con 
perossido d’idrogeno o con ioni reattivi o attacco sputtering per produrre per 
produrre superfici selettive texture altamente assorbenti. La microstruttura 
irruvidita può essere protetta dale abrasioni tramite un coating protettivo come il 
sol-gel coating. Una serie di brevetti hanno prodotto dei composti selettivi per 
coating dalla microstruttura organica e in modo densamente discreto inorganica.  
Nell’invenzione, il metallo o il semiconduttore inorganico dendritico o i 
whiskers (con un diametro da 1 a 5000 nm) sono incapsulati in un polimero, e 
successivamente la struttura composta è spellata dal substrato. Questo ha il 
vantaggio di fornire protezione alla microstruttura, ma lo svantaggio di 
diminuire il range di temperatura a quello del polimero selezionato, quindi 
questo tipo di coating è inutilizzabile per le applicazioni CSP. Una superficie di 
un singolo materiale può mostrare proprietà selettive se ha la rugosità adatta; 
comunque la protezione dalle abrasioni è da prendere in esame. Generalmente i 
coating selettivi a singolo materiale vanno bene per la applicazioni CSP. In più è 
importante considerare la rugosità della superficie quando si progettano le 
proprietà selettive solari di un materiale. 
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Capitolo 7  
 
Conclusioni riguardanti l’analisi ottica 
 
Son state sviluppate molte superfici in grado di operare a temperature al di sopra 
dei 400°C.  
I cermet Al2O3 Ni-pigmentato, Ni-NiOX graduato, Mo nero graduato o W-Al2O3 
e il doppio SS-AlN, sono disponibili in commercio, ma molti non adempiono 
alle richieste del programma CSP. Per le applicazioni del programma CSP 
parabolico, la selettività spettrale deve essere stabile fino a 500ºC, 
preferibilmente in aria, e deve avere un’assorbanza di 0.950-0.98 ed 
un’emittanza termica di 0.1 a 400°C. I cermet ad alta temperatura ed i cermet 
multistrato hanno la probabilità di raggiungere questi obbiettivi. Usando metalli 
e dielettrici stabili alle alte temperature (per esempio, W, Au, Pd, Pt, ZrO2, 
MgO, MnO, SnOx:F, AlN, AlON, CeO2, o TiO2), incorporando strati AR 
multipli e un coating cermet multiplo con l’appropriato texturing, i materiali  
possono essere migliorati o avvicinarsi alle richieste delle conche paraboliche. 
Molti materiali hanno le proprietà ottiche adatte e possono avere un esercizio 
duraturo a 500°C. molte delle ricerche sviluppate non son mai state applicate 
all’utilizzo industriale per diverse ragioni. Generalmente, è facile fare operazioni 
di ricopertura su superfici piane in laboratorio, ma lo stesso coating su superfici 
tubolari a volte non è adatto. 
Con ulteriori ricerche i cermet multistrato ed a strati multipli di quasi cristalli;; 
ZrB2; ZrCxNy; Ti1-xAlxN; CuO composti metallo-organici; Cr-SiO, MnO, Au o 
Pt-TiO2, ZrO2, MgF2 o MgO cermets; e “Black Co, Mo, e W” hanno i requisiti 
potenziali per poter essere utilizzati come superfici selettive ad alta temperatura 
ed essere adatti alle applicazioni CSP. In più, i coating assorbitori fatti di 
particelle solide, MbOc+ M’Fe2O4, BFM, e nano gusci possono essere 
d’interesse. I coating selettori solari fatti con strati cermet multipli di 
quasicristalli, o ossidi di zirconio e titanio e nitruri che incorporano superfici 
texturing e strati multipli AR sono adatti per incontrare le caratteristiche ottiche 
e di durata richieste dal CSP. Come primo step, può essere fatta la modellazione 
ottica delle superfici potenziali per alte temperature per identificare e 
selezionare lo spessore del coating e la composizione dei candidati più 
promettenti. Il candidato (o i candidati) più promettente deve essere costruito e 
testato. La capacità deve essere costruita per permettere la selettività spettrale 
del coating per essere esposto e misurato alla temperatura e condizioni 
d’esercizio per un lungo periodo di tempo per determinar la durata e la stabilità 
termica del materiale. In aggiunta, deve essere sviluppato un criterio per le 
superfici selettive ad alta temperatura per le applicazioni concentrate. 
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Capitolo 8 
 
Ottimizzazione dei metodi di preparazione 
dei provini per l’analisi al SEM 
 
8.1 Introduzione 
 
Ora che è stata conclusa la nostra ricerca di dati riguardanti l’analisi delle 
caratteristiche ottiche delle superfici selettive, il nostro obbiettivo è quello di 
preparare dei provini che possano essere analizzati al SEM (scanning electron 
microscope) e nei quali si possano esaminare, per mezzo di questo microscopio, 
le caratteristiche del sottilissimo strato di coating (di 0,1 o 0,2 µm) che riveste la 
superficie dei tubi in acciaio per un impianto a collettori parabolici lineari. 
L’analisi non può essere eseguita al microscopio ottico, perché l’ingrandimento 
ottenibile con quest’ultimo non permette di mettere a fuoco zone di pochi 
micron. 
Il nostro obbiettivo è quindi quello di ottimizzare il metodo per preparare i 
provini in modo che possano essere sottoposti alle analisi SEM. 
 
 
8.2 Il SEM 
 
L’immagine fornita da un microscopio elettronico viene formata in un tubo a 
raggi catodici e sincronizzato con un fascio di particelle cariche, soprattutto 
elettroni, che operano una scansione sulla superficie dell’oggetto. Lo schema 
dell’apparato è rappresentato in Figura 8.1  
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Figura 8.1 Rappresentazione schematica di un SEM 

 
Gli elettroni vengono generati da una sorgente che emette particelle cariche per 
effetto termoionico e che è costituita in generale da un filamento di tungsteno o 
esaboruro di lantanio. Gli elettroni vengono accelerati da una differenza di 
potenziale variabile tra 0.3 e 30 kV. Quindi un sistema di lenti elettromagnetiche 
fornisce nel piano del campione un’immagine rimpicciolita della sorgente. Gli 
elettroni passano nel sistema di scansione dove sono deflessi da campi magnetici 
che permettono una scansione della superficie del campione. 
Il fascio di elettroni che incide sul campione ha un movimento sincronizzato con 
il fascio di elettroni che eccita gli elementi fluorescenti dello schermo 
permettendo così di visualizzare l’immagine. 
Gli elettroni del fascio incidente, primari, danno luogo a vari effetti, quali 
l’emissione di elettroni secondari e retrodiffusi, che costituiscono due dei 
segnali più comunemente usati, raggi X e radiazione nelle regioni UV, visibile e 
IR (figura 8.2). 
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Figura 8.2: Tipi di segnale generati dall'interazione tra elettrone e campione 

 
Per l’osservazione di un campione, è necessario creare il vuoto all’interno del 
microscopio (P = 10-4 / 10-5 mbar) in modo da ridurre l’interazione tra elettroni e 
molecole di gas. 
La risoluzione spaziale ottenibile in immagini da elettroni retrodiffusi (back-
skattered) è inferiore a quella ottenibile con gli elettroni secondari. Tuttavia le 
immagini da elettroni retrodiffusi consentono di ottenere il cosiddetto contrasto 
di fase, cioè la distribuzione spaziale delle varie fasi presenti nel campione.  
La forma del volume di emissione degli elettroni retrodiffusi dipende a parità di 
energia degli elettroni incidenti e dal numero atomico medio del campione. 
Questo fatto viene impiegato soprattutto nell’analisi di materiali compositi dove 
la diversità di numero atomico viene visualizzata con diverse tonalità di grigio: i 
campioni e le regioni dei campioni emettono tanto maggiormente elettroni 
retrodiffusi quanto maggiore è il loro numero atomico medio e perciò appaiono 
più chiare nelle immagini. 
Lo schema della sezione del volume di formazione delle radiazioni prodotte 
dall’interazione tra elettroni e materia è mostrata in figura 8.3. 
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Figura 8.3 Sezione del volume di formazione delle varie radiazioni  

prodotte dall'interazione tra elettroni e materia 
 
 
8.2.1 Caratteristiche tecniche del SEM  
 
Le caratteristiche tecniche del SEM che è stato usato nelle nostre analisi, ovvero 
un Carl Zeiss EVO 50, sono le seguenti: 
 
Risoluzione 2.0nm a 30kV (SE with LaB6 option ) 
Voltaggio di 
Accelerazione  

Da 0.2 a 30 kV 

Ingrandimento Da 5X a 1,000,000X 
Campo di vista 6 mm alla “Analytical Working Distance” (AWD) 
Analisi ai raggi X 8.5 mm AWD and 35° take-off angle 
Available Detectors  SE in HV - Everhart-Thornley  

 SE in VPSE  
 BSD in all modes - quadrant semiconductor diode 

Dimensioni della 
camera 

365 mm X 255 mm 

5 assi motorizzati   X = 100 mm (+50mm, -50mm)  
 Y = 125 mm (+65 mm, - 60 mm)  
 Z = 55 mm (35 mm motorizzato)  
 T = 0° - 90°  

 R = 360° (continuo) Stage controllato per mezzo di mouse o di 
un joystick opzionale e pannello di controllo  
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Image Processing Risoluzione: più di 3072 x 2304 pixel.  
Acquisizione del segnale tramite integrazioni e medie 

Image Display Monitor singolo flicker-free XVGA con l’immagine SEM mostrata a 
1024 x 768 pixel 

Sistema di Controllo Smart-SEM con Windows, operante con mouse, testiera e pannello di 
controllo opzionale. 

Catodo  In tungsteno 
 
L’ingrandimento è dato dal rapporto tra lunghezza del display e lunghezza 
dell’area sottoposta a scansione. 
La risoluzione di un microscopio a scansione, è la minima distanza tra due 
particolari di un’immagine che possono essere distintamente osservati, dipende 
da vari fattori quali la lunghezza d’onda della radiazione usata per 
l’osservazione, poiché due oggetti distanti tra loro meno di una lunghezza 
d’onda si comportano, a tutti gli effetti, come un unico centro di diffusione. 
La risoluzione di un SEM è limitata a 200 Angstrom. 
La profondità di campo, minima e massima distanza di focalizzazione, è 
notevole per il SEM. La profondità di campo può essere migliorata riducendo la 
divergenza del fascio (operando, ad esempio, sulle dimensioni dell’apertura 
finale). 
  

 
Figura 8.4 Carl Zeiss EVO 50 
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8.2.2 Analisi chimica qualitativa e quantitativa  
 
Nel SEM è possibile usare uno o più degli 8 tipi diversi di segnale indicati in 
tabella 8.1. 
 
Tabella 8.1: Tipi di radiazioni, segnali e relative informazioni nel SEM 

 
  
Una fonte di notevoli informazioni è rappresentata dai raggi X, fotoni di 
radiazione elettromagnetica ad alta energia e bassa lunghezza d’onda. 
Nell’analisi microscopica della spettrometria a raggi X si possono impiegare 
uno spettrometro a lunghezza d’onda (WDS), o uno spettrometro a dispersione 
di energia (EDXS). Nell’analisi del SEM si usa comunemente lo spettrometro a 
dispersione di energia. 
Quando un fascio di elettroni con energia sufficiente incide su un solido, gli 
elettroni interagiscono con gli elettroni degli atomi eccitandoli a livelli con 
energie più alte. La diseccitazione degli elettroni causa l’emissione dei raggi X. 
I raggi X possono essere emessi generando un background continuo di raggi X 
(Brehmstrahlung) e un salto di livello atomico che dà lo spettro caratteristico dei 
raggi X, tipico degli elementi presenti sul campione esaminato. La lunghezza 
d’onda dei raggi X caratteristici ha un’energia pari alla differenza tra lo stato 
iniziale e finale dell’atomo: le lunghezze d’onda dei raggi X caratteristici di una 
certa specie chimica sono legate ad un livello di energia discreto (E). 
La figura 8.5 indica le fasi che portano all’emissione dei raggi X. 
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Figura 8.5: Eccitazione dell'elettrone che manifesta raggi X caratteristici  

o elettroni Augers. 
  
Esaminando quindi i raggi X caratteristici si può risalire agli elementi presenti 
ottenendo un’analisi chimica qualitativa. 
Il rilevatore è costituito da un monocristallo di Si drogato con Litio al quale 
viene trasferita l’energia dei fotoni X (da cui la denominazione di spettroscopia 
X a dispersione di energia EDXS). 
Questa tecnica presenta tra i vantaggi quello di non essere distruttiva: il 
campione, infatti, non viene modificato nel corso dell’analisi, ma viene in parte 
alterato solo durante la preparazione che richiede alcuni accorgimenti. 
La prima richiesta è che il campione sia stabile quando è portato alla bassa 
pressione presente all’interno del microscopio. Per questo sostanze contenenti 
fasi volatili devono essere preventivamente essiccate o degassate. 
Il secondo e più importante requisito è la conducibilità elettrica del campione: 
per renderlo conduttivo si può deporre uno strato sottile conduttivo sulla 
superficie nel modo più uniforme possibile. 
I materiali usati per questa deposizione sono l’oro e il carbonio. L’oro che viene 
"sputterato" ha però la controindicazione che non può essere sottoposto ad 
analisi EDXS, poiché le sue linee caratteristiche rischiano di sovrapporsi con 
quelle degli elementi effettivamente presenti nel campione. 
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8.3 Ottimizzazione dei metodi di preparazione dei provini per le 
analisi al SEM 
 
Son state analizzate delle lastre di rame (campioni per l’ottimizzazione del 
metodo) con uno strato di coating depositato e da queste lastre abbiamo dovuto 
studiare e ottimizzare il sistema per ottenere dei provini in cui si potesse 
osservare correttamente lo strato di coating al SEM.  
 
 
8.3.1 Coating in sezione 
 
I primi provini son stati ottenuti tagliando con un microtomo( Figure 8.6 a ed 
8.6 b ) delle lamine di circa un centimetro per 2 partendo dalle lastre in nostra 
dotazione dei materiali 7 e 17. 
 

 

 

Figura 8.6 a Microtomo Figura 8.6 b Disco tagliente del microtomo 
 
I pezzi così ottenuti son stati poi piegati a “V” ed inseriti sia a freddo che a caldo 
all’interno di cilindri di resina per mezzo di una pressa rappresentata in Figura 
8.7. 
 



                      73 

   
 

 

 
Figura 8.7 Pressa  

 
Una volta inglobata la lamina all’interno della resina le superfici dei provini son 
state levigate con carte abrasive e panni diamantati. Nella seguente fotografia è 
rappresentato uno dei provini risultanti dalle operazioni appena descritte. 
 

 
 

Figura 8.8 Provino risultante 
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Per poter essere analizzati al SEM questi provini son stati ricoperti da un sottile 
strato d’oro tramite Sputtering. 
Lo Sputtering viene eseguito sottovuoto e viene fatto inserendo il materiale di 
rivestimento nella camera a vuoto  come catodo sotto forma di piastra metallica. 
Dopo che la camera è stata svuotata, viene introdotto il gas di processo (argon 
per il suo elevato peso atomico). 
Si applica un alto voltaggio e si immette il gas.  
Gli ioni positivi di argon subiscono il processo di accelerazione sul catodo 
negativo ed in seguito espellono gli atomi della piastra metallica (materiale 
evaporante), che successivamente scendono sui substrati già presenti nella 
camera e li condensano. 
L’impatto degli atomi sul materiale evaporante producono “Sputtering”, come 
risultato dell’accelerazione data dalla subentrante particella. 
A differenza di molte altre tecniche di deposizione sottovuoto, non c’è fusione 
di materiale, quindi tutti i metalli e leghe possono essere depositati con una alta 
efficienza ed un alto controllo.  
Con tali provini l’analisi condotta al SEM non ha dato dei risultati 
particolarmente soddisfacenti. Infatti il taglio delle lastrine, seppur eseguito con 
microtomo (strumento di elevatissima precisione) e la successiva lucidatura ha 
prodotto comunque una sbavatura del metallo sul coating come si può vedere 
nella Figura 8.9. Questo provoca il ricoprimento del coating rendendo 
impossibile l’osservazione. 
 

 
Figura 8.9 Provino B di materialeEU7 
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Per poter rendere efficiente l’analisi si è provato quindi a costruire i provini 
nello stesso modo, però facendo seguire alla lucidatura un attacco chimico con 
acido nitrico al 65%. 
L’attacco e stato fatto durare circa 15 secondi, il tempo necessario per rimuovere 
la parte di rame “sbavato” sul coating, ed una quantità di circa 30-50 µm.di 
substrato. 
Il coating essendo un ossido non è stato deteriorato dall’acido, e quindi una 
volta analizzato al SEM si è potuto osservarlo nitidamente.  
In figura 8.10 ed 8.11 sono rappresentati il materiale 7 e 17 visti al SEM. 
 

 
Figura 8.10 Provino di materiale EU7 attaccato chimicamente (campione C) 
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Figura 8.11 Provino di materiale EU17 attaccato chimicamente (campione 17) 

 
Riassumiamo di seguito i risultati dei vari provini costruiti per l’analisi al 
microscopio a scansione elettronica: 
 

campione materiale sezionatura resina lucidatura attacco risultato 

7 7 microtomo 
fenolica  
a caldo 

carte fino a  
grana 1200 no non visibile 

17 17 microtomo 
fenolica  
a caldo 

carte fino a  
grana 1200 sì 

visibili layer 
leggermente 
ripiegati 

A 7 microtomo 
araldite a 
 freddo 

carte fino a  
grana 1200 no 

Non visibile, rame 
spalmato 

B 7 microtomo 
araldite a 
 freddo 

dischi al  
diamante  no 

non visibile  
 

C 7 microtomo 
araldite a 
freddo 

dischi al  
diamante  sì 

visibili layer  
leggermente 
ripiegati 

 
Si può osservare che la buona riuscita delle osservazioni al SEM è dovuta 
maggiormente all’attacco chimico eseguito sul provino lucidato, 
indipendentemente dal tipo di lucidatura e dal tipo di inclusione nella resina. 
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8.3.2 Coating estratto dal materiale base 
 
Altre analisi son state eseguite anche su dei provini costituiti da coating estratto 
dal substrato dei materiali 7 e 17. 
Per la preparazione del coating estratto il substrato di rame è stato sciolto in 
acido nitrico, il layer rimanendo senza supporto si è frammentato in piccole 
scaglie per un materiale e in polvere per l'altro. 
 

 
Figura 8.12 Frammento del campione EU7 mentre si scioglie in HNO3 

 
Queste sono state lavate dai residui dell'acido e deposte su un supporto per 
l'osservazione al SEM. 
Nel provino chiamato Polvere-02 rappresentato in Figura 8.13 ed ottenuto 
sciogliendo in acido il materiale 7, si possono osservare delle piccole scaglie 
sovrapposte, che risultano essere ben visibili e quindi ben analizzabili. Queste 
polvere di dimensione ultra fine, risulta quindi essere ben osservabile al SEM, 
però non si può più riconoscere la superficie del coating che era vicina al rame, 
e quella esterna.   
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Figura 8.13 Polvere 02 

 
Nel provino chiamato Polvere-03 rappresentato nella Figura 8.14 ottenuto 
sciogliendo il materiale 17, si possono invece osservare delle grosse scaglie 
singole e piatte su cui, preparando opportunamente il campione, è attuabile 
un’analisi al SEM sulla superficie interna ed esterna del coating. 
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Figura 8.14 Polvere 03 

 
Nelle due figure seguenti, la 8.15 e la 8.16, si possono vedere i due tipi di 
polveri ricavati dall’attacco chimico, viste con uno stereo microscopio con un 
ingrandimento di 10X. 
 

  
Figura 8.15 Polvere 02 Figura 8.16 Polvere 03 

 
Le schegge di materiale 17 (Figura 8.16) risultano essere argentate nella parte 
che era vicino al substrato di rame e blu sulla superficie esterna. 
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Dalle analisi chimiche quantitative a qualitative, su entrambi i materiali si sono 
riscontrate elevate percentuali di cromo e di ossigeno. 
 

 
Figura 8.17 Quantità di elementi presenti nel coating del materiale EU7 (coating estratto) 

 
Le piccole quantità di rame son dovute a delle tracce di substrato residue. 
Nelle analisi riguardanti il coating del materiale 17, che ci era stato dichiarato 
essere del TiNOx, non si sono invece riscontrate tracce di Titanio, e 
l’andamento percentuale dei componenti è risultato essere molto simile a quello 
del materiale 7. 
Si deve però precisare come non sia possibile effetuare un’analisi quantitativa 
affidabile poiché lo spot di analisi dell’edxs è di 1µm, mentre le dimensioni del 
coating è molto inferiore. 
Ciò risulta molto problematico nell’analisi della sezione del layer, poiché non 
risulta possibile investigare la zona esterna o quella interna, e l’analisi risulta 
sempre inficiata dalla presenza del materiale base, o della resina (tracce di 
Calcio). 
L’analisi edxs risulta quindi affidabile solo in maniera qualitativa, volta ad 
individuare gli elementi presenti e non le percentuali della composizione. 
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Capitolo 9  
 
Analisi dei campioni di materiale allo stato 
invecchiato ed allo stato non invecchiato 

 
 

9.1 Introduzione 
 
Tutte le tipologie di materiali messe a nostra disposizione ci son state fornite 
allo stato invecchiato e non invecchiato per poter essere analizzate. 
Segue l’elenco dei materiali che andremo ad analizzare con le rispettive 
composizioni dei layer che ci son stati dichiarati: 

 EU6: substrato di alluminio con coating di materiale non specifico ed 
uno strato AR di SiO2; 

 EU7: substrato di rame con coating di materiale non specificato; 
 EU9: substrato di alluminio con coating di materiale non specificato; 
 EU10: substrato di rame con coating di CrOxNy; 
 EU17: substrato di rame con coating di TiNOx. 

Gli obbiettivi che si vogliono raggiungere con questa analisi sono: 
 conoscere la composizione chimica degli strati di cermet; 
 misurarne lo spessore; 
 studiarne l’apparenza morfologica; 
 evidenziare le differenze fra i campioni standard e quelli invecchiati.  

Son stati quindi analizzati i provini allo stato prima e dopo la ricottura. 
 
  
 
9.2 Trattamento termico 
 
Il trattamento termico è stato fatto facendo permanere i provini per 9 giorni a 
350°C sottovuoto (Pr = 8.6 *10-5 mBar; Tbox = 350°C : Tforno = 398°C). 
Nella Figura 9.1 è riportato il Forno in cui è stato eseguito l’invecchiamento 
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Figura 9.1 Il forno 

 

 
 Figura 9.2 Box che contiene il provino all’interno del forno 
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9.3 Metodi di preparazione dei provini 
 
Si son preparati per ogni materiale tre tipologie di provini: 

1. provini per l’analisi superficiale; 
2. provini per l’analisi della sezione; 
3. provini per l’analisi del coating estratto. 

I provini per l’analisi superficiale son stati semplicemente ottenuti tagliando 
delle piccole sezioni di materiale dal campione originale; questi provini son stati 
fatti per poter ottenere delle analisi quantitative migliori e più precise rispetto 
alle analisi edxs dei provini in sezione. 
Il metodo di preparazione dei provini in sezione è identico a quello ottimizzato 
indicato nel capitolo 8. 
I campioni col substrato di alluminio, essendo l’acido nitrico non adatto 
all’attacco di questo elemento, si son dovuti attaccare con altre sostanze. 
Il campione di  materiale EU6 prima e dopo l’invecchiamento, è stato attaccato 
chimicamente con una soluzione a base di 10% di acido cloridrico HCl e 1% di 
acido fluoridrico HF, mentre il campione di materiale EU9 prima e dopo 
l’invecchiamento è stato attaccato con dell’idrossido di sodio NaOH in 
soluzione acquosa che è una base forte. 
Queste prove son state fatte per osservare il miglior tipo di attacco. 
Per rimuovere lo strato desiderato di alluminio, l’attacco chimico con 
decapaggio è dovuto durare 15 minuti, mentre con l’idrossido di sodio solo 10 
secondi. 
I campioni con substrato in rame son stati attaccati invece con acido nitrico, 
come nei casi trattati nel capitolo precedente. 
Dopo l’attacco chimico i provini son stati lavati con acqua e successivamente 
asciugati con aria. 
 

 
Figura 9.3 provini con materiali prima e dopo l’invecchiamento 
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Come si può notare nell’immagine 9.3 i provini che son stati preparati per 
l’analisi contengono il materiale prima e dopo l’invecchiamento. 
I provini ottenuti tramite l’estrazione del coating son stati fatti per i campioni 
EU7, EU10 e EU17, ovvero quelli con substrato in rame, per mezzo di un 
attacco chimico con acido nitrico, e per i campioni EU6 e EU9, ovvero quelli 
col substrato in alluminio, tramite un attacco chimico con soda. 
Per poter essere analizzati questi provini son stati ricoperti da un sottile strato 
d’oro tramite Sputtering. 
 
 
9.4 Analisi dei provini al SEM 
 
Andremo ora a mostrare i risultati ottenuti tramite le analisi al SEM dei provini 
da noi prodotti illustrando e commentando i campioni nel seguente ordine: 

 provini per l’analisi superficiale; 
 provini per l’analisi della sezione; 
 provini per l’analisi del coating estratto; 
 EDXS dell’analisi superficiale; 
 EDXS dell’analisi in sezione. 

 
 
9.4.1 Analisi dei provini costruiti col materiale EU6 prima e 
dopo l’invecchiamento 
 
Nell’immagine 9.4 è rappresentata l’analisi superficiale del provino col 
campione EU6 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.5 l’analisi 
superficiale dello stesso materiale dopo l’invecchiamento. 
Ciò che si evince osservando le linee parallele presenti sulla superficie è che 
queste molto probabilmente siano dovute alla rugosità del materiale base.  
Un’altra cosa che si può notare sono delle micro-cricche superficiali. 
 



                      85 

   
 

 

 
Figura 9.4 Analisi Superficiale del campione EU6 prima dell’invecchiamento 

 

 
Figura 9.5 Analisi Superficiale del campione EU6 dopo l’invecchiamento 
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Nell’immagine 9.6 è rappresentata l’analisi in sezione del provino col campione 
EU6 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.7 l’analisi in sezione dello 
stesso materiale dopo l’invecchiamento. 
 

 
Figura 9.6 Analisi in sezione del campione EU6 prima dell’invecchiamento 

 
La linea nera in questa figura è un vuoto che probabilmente è stato prodotto 
dall’attacco chimico, la parte chiara sovrastante ad essa è la resina in cui sono 
inserite delle piccole scaglie del cermet e quella sottostante è l’alluminio su cui è 
disposto uno strato di coating che è di circa 0,2 µm. 
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Figura 9.7 Analisi in sezione del campione EU6 dopo l’invecchiamento 

 
Nel materiale invecchiato si può notare che il coating si è rotto in linee parallele 
e che la superficie è piatta. 
Anche in questo caso delle scaglie di coating son rimaste incastrate nella resina 
e lo spessore è di circa 0,2 µm. 
Nell’immagine 9.8 è rappresentata l’analisi allo stereoscopio del coating estratto 
col campione EU6 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.9 l’analisi 
sempre allo stereoscopio del coating estratto dello stesso materiale dopo 
l’invecchiamento. 
Per estrarre il coating dei materiali EU6 ed EU9 è stata utilizzata della soda. 
Ciò che si può notare da questa analisi è che prima dell’invecchiamento il 
coating si rompe in scaglie piccole, mentre nel materiale invecchiato le scaglie 
sono di dimensioni maggiori. 



                      88 

   
 

 

 
Figura 9.8 Analisi del coating estratto del campione EU6 prima dell’invecchiamento 

 
 

 
Figura 9.9 Analisi del coating estratto del campione EU6 dopo l’invecchiamento 
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Illustriamo ora in figura 9.10 le analisi EDXS riguardanti le analisi superficiali. 
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Figura 9.10 EDXS dei campioni di materiale EU6 per l’analisi superficiale 

 prima e dopo l’invecchiamento 
 
In queste analisi le percentuali degli elementi presenti nel coating non variano di 
molto dallo stato invecchiato a quello non invecchiato. 
Nell’analisi EDXS fatta per i provini in sezione, per controllare bene la 
composizione chimica dello strato di coating invecchiato si è eseguita l’analisi 
su due differenti punti (A e B) che sono indicati nella seguente Figura 9.11 
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Figura 9.11 Campione EU6 dopo l’invecchiamento con i punti analizzati nell’EDXS 

 
Per quanto concerne l’analisi chimica di questi strati si è potuto notare il 
seguente cambiamento di percentuali: 
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Figura 9.12 EDXS dei campioni di materiale EU6 per l’analisi in sezione 

 prima e dopo l’invecchiamento 
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La prima colonna azzurra rappresenta le percentuali degli elementi prima 
dell’invecchiamento, quella viola e quella gialla fanno riferimento alle 
percentuali degli elementi dopo l’invecchiamento, rispettivamente nel punto A e 
nel punto B indicati nell’immagine 9.11. 
Con l’invecchiamento si più notare una grande diminuzione della parte di 
Ossigeno presente nel cermet ed un aumento netto del cromo  
C’è però da tenere in considerazione che tali analisi fatte sui provini in sezione 
sono poco affidabili; questo per il semplice fatto che l’area dello spot che esegue 
l’EDSX è di 1µm2 mentre lo spessore del coating è di circa 0,2 µm. 
Lo spessore è infatti talmente piccolo da non rendere identificabili il silicio e 
l’ossigeno solo sulla superficie esterna.  
La presenza di silicio e ossigeno è coerente con le informazioni disponibili. 
 
 
9.4.2 Analisi dei provini costruiti col materiale EU7 prima e 
dopo l’invecchiamento 
 
Nell’immagine 9.13 è rappresentata l’analisi superficiale del provino col 
campione EU7 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.14 l’analisi 
superficiale dello stesso materiale dopo l’invecchiamento. 
Ciò che si evince osservando le linee parallele presenti sulla superficie è che 
queste molto probabilmente siano dovute alla rugosità del materiale base.  
Il materiale EU7 prima e dopo l’invecchiamento ha la stessa morfologia 
superficiale. 



                      92 

   
 

 

 
Figura 9.13 Analisi Superficiale del campione EU7 prima dell’invecchiamento 

 

 
Figura 9.14 Analisi Superficiale del campione EU7 dopo l’invecchiamento 
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Nell’immagine 9.15 è rappresentato il provino in sezione del campione EU7 
prima dell’invecchiamento. 
 

 
Figura 9.15 Analisi in sezione del campione EU7 prima dell’invecchiamento 

 
 
Il coating sul substrato di rame non risulta frantumato in scaglie, ha una 
superficie molto liscia e ha uno spessore di 0.2µm. 
Nella Figura 9.16 è rappresentato il campione dello stesso materiale, ma allo 
stato invecchiato. 
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Figura 9.16 Analisi in sezione del campione EU7 dopo l’invecchiamento 

 
Il coating risulta essere più fragile rispetto al caso precedente (Campione EU6 
invecchiato) e inoltre la superficie è squamata.  
Nell’immagine 9.17 è rappresentata l’analisi allo stereoscopio del coating 
estratto col campione EU7 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.18 
l’analisi sempre allo stereoscopio del coating estratto dello stesso materiale dopo 
l’invecchiamento. 
Per estrarre il coaitng dei materiali EU7, EU10 ed EU17 è stato utilizzato 
dell’acido nitrico. 
Ciò che si può notare da questa analisi è che prima dell’invecchiamento il 
coating si rompe in scaglie piccole, mentre nel materiale invecchiato le scaglie 
sono di dimensioni maggiori. 
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Figura 9.17 Analisi del coating estratto del campione EU7 prima dell’invecchiamento 

 
 

 
Figura 9.18 Analisi del coating estratto del campione EU7 dopo l’invecchiamento 
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Gli stessi provini son stati analizzati al SEM, ed il provino chiamato Polvere 7B, 
rappresentato in Figura 9.19, è stato ottenuto estraendo il coating del materiale 7 
prima dell’invecchiamento. 
Si possono osservare delle piccole scaglie sovrapposte, che risultano essere ben 
visibili e quindi ben analizzabili. Queste polvere di dimensione ultra fine, risulta 
quindi essere ben osservabile al SEM, però non si può più riconoscere la 
superficie del coating che era vicina al rame e quella esterna.   

 

 
Figura 9.19 Analisi SEM del coating estratto del campione EU7 prima dell’invecchiamento 
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Figura 9.20 Analisi del coating estratto del campione EU7 dopo l’invecchiamento 

 
Sia nel provino con le polveri del materiale 7 non invecchiato, che nel provino 
con le polveri dello stesso materiale allo stato invecchiato (Figura 9.20) le 
analisi chimiche condotte danno risultati attendibili. 
Illustriamo ora in figura 9.21 le analisi EDXS riguardanti le analisi superficiali. 

EU7 surface

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

60,00

70,00

80,00

90,00

100,00

O Cr

%
W

t

Before
After

 
Figura 9.21 EDXS dei campioni di materiale EU7 per l’analisi superficiale 

 prima e dopo l’invecchiamento 
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Per quanto concerne l’analisi chimica di dei campioni in sezione si è potuto 
notare il seguente cambiamento di percentuali: 
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Figura 9.22 EDXS dei campioni di materiale EU7 per l’analisi in sezione 

 prima e dopo l’invecchiamento 
 

La prima colonna azzurra rappresenta le percentuali degli elementi prima 
dell’invecchiamento, quella viola fa riferimento alle percentuali degli elementi 
dopo l’invecchiamento. 
Con l’invecchiamento si più notare una grande diminuzione della parte di 
Ossigeno presente nel cermet, ed un netto aumento del Cromo. 
Il coating è quindi costituito da un ossido di cromo. 
Anche in questo caso le analisi EDXS più attendibili sono sicuramente quelle 
eseguite sui provini per l’analis superficiale. 
 
 
9.4.3 Analisi dei provini costruiti col materiale EU9 prima e 
dopo l’invecchiamento 
 
Nell’immagine 9.23 è rappresentata l’analisi superficiale del provino col 
campione EU9 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.24 l’analisi 
superficiale dello stesso materiale dopo l’invecchiamento. 
In questi coating son presenti delle cricche.  
Il materiale EU9 prima e dopo l’invecchiamento ha la stessa morfologia 
superficiale. 
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Figura 9.23 Analisi Superficiale del campione EU9 prima dell’invecchiamento 

 

 
Figura 9.24 Analisi Superficiale del campione EU9 dopo l’invecchiamento 
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Nell’immagine 9.25 è rappresentato il provino col campione EU9 in sezione 
prima dell’invecchiamento. 
 

 
Figura 9.25 Analisi in sezione del campione EU9 prima dell’invecchiamento 

 
Nella Figura 9.25 si nota che il coating, sul substrato di alluminio, ha delle linee 
parallele di frattura ed uno strato esterno sottile. Il suo spessore è di 0.3 ÷ 0.4 
m. 
Le analisi chimiche che mostreremo son state eseguite su due punti diversi A e 
B (visibili in Figura 9.26), ovvero sul coating e su di una scaglia di coating 
conficcata nella resina. 
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Figura 9.26 Analisi in sezione del campione EU9 prima dell’invecchiamento 

con i punti analizzati chimicamente in evidenza 
 

Nella Figura 9.27 è rappresentato il campione dello stesso materiale, ma allo 
stato invecchiato. 
 

 
Figura 9.27 Analisi in sezione del campione EU9 dopo l’invecchiamento con i punti 

analizzati chimicamente in evidenza 
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Nella Figura 9.27 si possono notare delle linee parallele di frattura; i punti messi 
in evidenza in questa figura son stati entrambi analizzati chimicamente. 
Nell’immagine 9.28 è rappresentata l’analisi allo stereoscopio del coating 
estratto col campione EU9 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.29 
l’analisi sempre allo stereoscopio del coating estratto dello stesso materiale dopo 
l’invecchiamento. 
Ciò che si può notare da questa analisi è che prima dell’invecchiamento il 
coating si rompe in scaglie piccole, mentre nel materiale invecchiato le scaglie 
sono di dimensioni maggiori. 
 

 
Figura 9.28 Analisi del coating estratto del campione EU9 prima dell’invecchiamento 
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Figura 9.29 Analisi del coating estratto del campione EU9 dopo l’invecchiamento 

 
Illustriamo ora in figura 9.30 le analisi EDXS riguardanti le analisi superficiali. 
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Figura 9.30 EDXS dei campioni di materiale EU9 per l’analisi superficiale 

 prima e dopo l’invecchiamento 
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Per quanto concerne l’analisi chimica di dei campioni in sezione si è potuto 
notare il seguente cambiamento di percentuali 
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Figura 9.31 EDXS dei campioni di materiale EU9 per l’analisi in sezione 

prima e dopo l’invecchiamento 
 
 

La prima colonna azzurra e quella viola rappresentano le percentuali degli 
elementi prima dell’invecchiamento, rispettivamente nel punta A e nel punto B 
indicati nell’immagine 9.26; quella gialla e quella verde fanno riferimento alle 
percentuali degli elementi dopo l’invecchiamento, rispettivamente nel punto A e 
nel punto B indicati nell’immagine 9.27. 
Si nota la presenza nel coating di sodio e magnesio; dato che tali elementi non 
sono presenti nell’EDXS dell’analisi superficiale, probabilmente son dovuti a 
contaminazioni. 
 
 
9.4.4 Analisi dei provini costruiti col materiale EU10 prima e 
dopo l’invecchiamento 
 
Nell’immagine 9.32 è rappresentata l’analisi superficiale del provino col 
campione EU10 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.33 l’analisi 
superficiale dello stesso materiale dopo l’invecchiamento. 
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Ciò che si evince osservando le linee parallele presenti sulla superficie è che 
queste molto probabilmente siano dovute alla rugosità del materiale base.  
Il materiale EU10 prima e dopo l’invecchiamento ha la stessa morfologia 
superficiale. 

 
Figura 9.32 Analisi Superficiale del campione EU10 prima dell’invecchiamento 

 

 
Figura 9.33 Analisi Superficiale del campione EU10 dopo l’invecchiamento 
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Nell’immagine 9.34 è rappresentato il provino col campione EU10 in sezione 
prima dell’invecchiamento. 
 

 
Figura 9.34 Analisi in sezione del campione EU10 prima dell’invecchiamento 

 
Si può notare uno strato molto tenace di coating su rame. 
Lo spessore è di circa 0,1 ÷ 0.2 m. 
Nella Figura 9.35 è rappresentato il campione dello stesso materiale, ma allo 
stato invecchiato. 
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Figura 9.35 Analisi in sezione del campione EU10 dopo l’invecchiamento 

 
Si nota nel campione invecchiato un infragilimento del cermet layer e delle 
rotture. 
Nell’immagine 9.36 è rappresentata l’analisi allo stereoscopio del coating 
estratto col campione EU10 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.37 
l’analisi sempre allo stereoscopio del coating estratto dello stesso materiale dopo 
l’invecchiamento. 
Ciò che si può notare da questa analisi è che prima dell’invecchiamento il 
coating si rompe in scaglie piccole, mentre nel materiale invecchiato le scaglie 
sono di dimensioni decisamente maggiori. 
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Figura 9.36 Analisi del coating estratto del campione EU10 prima dell’invecchiamento 

 
 

 
Figura 9.37 Analisi del coating estratto del campione EU10 dopo l’invecchiamento 
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Figura 9.38 Analisi del coating estratto del campione EU10 prima dell’invecchiamento 

 
 

Sia nel provino col coating estratto dal materiale 10 non invecchiato, che nel 
provino col coating estratto dello stesso materiale allo stato invecchiato (Figura 
9.39) le analisi chimiche condotte danno risultati attendibili. 
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Figura 9.39 Analisi del coating estratto del campione EU10 dopo l’invecchiamento 

 
Illustriamo ora in figura 9.40 le analisi EDXS riguardanti le analisi superficiali. 
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Figura 9.40 EDXS dei campioni di materiale EU10 per l’analisi superficiale 

 prima e dopo l’invecchiamento 
 
Per quanto concerne l’analisi chimica di dei campioni in sezione si è potuto 
notare il seguente cambiamento di percentuali 
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Figura 9.41 EDXS dei campioni di materiale EU10 per l’analisi in sezione 

prima e dopo l’invecchiamento 
 

 
La prima colonna azzurra rappresenta le percentuali degli elementi prima 
dell’invecchiamento, quella viola fa riferimento alle percentuali degli elementi 
dopo l’invecchiamento. 
La presenza di cromo è ossigeno è coerente con la informazioni disponibili sul 
coating, però la presenza di stagno non è dichiarata, e l’azoto che dovrebbe 
essere presente in realtà non risulta dalle nostre analisi. 
Come sempre, son decisamente più attendibili le analisi EDXS eseguite sui 
provini per l’analisi superficiale. 
 
 
9.4.5 Analisi dei provini costruiti col materiale 17 prima e dopo 
l’invecchiamento 
 
Nell’immagine 9.42 è rappresentata l’analisi superficiale del provino col 
campione EU17 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.34 l’analisi 
superficiale dello stesso materiale dopo l’invecchiamento. 
Ciò che si deduce osservando le linee parallele presenti sulla superficie è che 
queste molto probabilmente siano dovute alla rugosità del materiale base.  
Il materiale EU17 prima e dopo l’invecchiamento ha la stessa morfologia 
superficiale. 
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Figura 9.42 Analisi Superficiale del campione EU17 prima dell’invecchiamento 

 

 
Figura 9.43 Analisi Superficiale del campione EU17 dopo l’invecchiamento 

 
Nell’immagine 9.44 è rappresentato il provino col campione 17 in sezione prima 
dell’invecchiamento. 
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Figura 9.44 Analisi in sezione del campione EU17 prima dell’invecchiamento 

 
Si può notare che il coating è tenace e che si rompe solo nelle parti al di fuori 
del substrato. Lo spessore è di circa 0,2 µm. 
Nella Figura 9.45 è rappresentato il campione dello stesso materiale, ma allo 
stato invecchiato. 
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Figura 9.45 Analisi in sezione del campione EU17 dopo l’invecchiamento 

 
 

Si può notare che allo stato invecchiato il coating diventa fragile e si rompe 
parallelamente. 
Nell’immagine 9.46 è rappresentata l’analisi allo stereoscopio del coating 
estratto col campione EU17 prima dell’invecchiamento, e nell’immagine 9.47 
l’analisi sempre allo stereoscopio del coating estratto dello stesso materiale dopo 
l’invecchiamento. 
A differenza delle precedenti analisi allo stereoscopio, le scaglie son di 
dimensioni maggiori allo stato prima dell’invecchiamento, e si possono 
riconoscere benissimo le superfici interne ed esterne del layer: le parti argentate 
sono quelle interne, e quelle blu le superfici esterne. 
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Figura 9.46 Analisi del coating estratto del campione EU17 prima dell’invecchiamento 

 
 

 
Figura 9.47 Analisi del coating estratto del campione EU17 dopo l’invecchiamento 
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Nel provino col coating estratto di materiale EU17 allo stato normale (Figura 
9.48) e nel provino dello stesso materiale allo stato invecchiato (Figura 9.49) le 
analisi chimiche condotte han portato risultati coerenti con le EDXS riguardante 
i provini per l’esame superficiale che mostreremo nella pagina successiva 
 

 
Figura 9.48 Analisi del coating estratto del campione EU17 prima dell’invecchiamento 
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Figura 9.49 Analisi del coating estratto del campione EU17 dopo l’invecchiamento 

 
 
Illustriamo ora in figura 9.50 le analisi EDXS riguardanti le analisi superficiali. 
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Figura 9.50 EDXS dei campioni di materiale EU17 per l’analisi superficiale 

 prima e dopo l’invecchiamento 
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Per quanto concerne l’analisi chimica di dei campioni in sezione si è potuto 
notare il seguente cambiamento di percentuali 
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Figura 9.51 EDXS dei campioni di materiale EU17 per l’analisi in sezione 

prima e dopo l’invecchiamento 
 
Le colonne azzurre rappresentano le percentuali degli elementi prima 
dell’invecchiamento, quelle viola fanno riferimento alle percentuali degli 
elementi dopo l’invecchiamento. 
La prima considerazione da fare è che questo coaitng doveva essere fatto di 
TiNOx, però di titanio non ce né, e le percentuali di silicio e di ossigeno 
probabilmente arrivano dalla presenza di uno strato AR. 
Come nei casi precedenti, si può notare una maggiore omogeneità nelle 
percentuali riguardanti i provini per l’analisi superficiale, e son quindi quelli da 
ritenere più attendibili. 
 
 
9.5 Considerazioni riguardanti le analisi 
 
Il trattamento d’invecchiamento sembra modificare in tutti i casi la fragilità del 
coating, lo spessore è sempre di circa 0,2 µm, tranne che per il materiale 9, in 
cui è più o meno il doppio, e infine tramite il SEM non si possono dare analisi 
riguardanti il fenomeno della diffusione. 
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Gli elementi effettivamente presenti in composizione chimica sono riportati 
nella seguente Tabella 9.1. 
 
Tabella 9.1 Elementi chimici presenti nei cermet layer 

 Cr O Si Sn Paragone con le informazioni disponibili 

EU6 √ √ √    La presenza di Silicio è coerente 

EU7 √ √       

EU9 √ √ √     

EU10 √ √   √ Presenza di Stagno 

EU17 √ √ √    Non si è trovato Titanio 
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Capitolo 10  
 
Conclusioni 
 
Lo scopo del lavoro è stato quello di individuare un materiale che sia adatto 
come coating per assorbitori solari a concentrazione per alte temperature. 
I materiali che abbiamo studiato sono stati presi da tipologie di coating già 
esistenti, e sono stati sottoposti ad invecchiamento a 350°C sottovuoto per 9 
giorni.  
La parte riguardante l’analisi ottica di questi materiali è stata fatta dai nostri 
partners dell’università di Uppsala. È stata invece di nostra competenza l’analisi 
al SEM. 
Grazie agli studi effettuati, si è potuto trovare il metodo per poter analizzare al 
SEM in modo ottimale i campioni dei vari materiali su cui abbiamo eseguito le 
analisi. 
Tale metodo consiste nell’asportare parte del campione tramite microtomo, 
effettuare l’inglobatura in resina, con successiva lucidatura ed attacco chimico. 
Dopo sputtering con oro, viene effettuata l’analisi al SEM. 
L’analisi superficiale permette di avere indicazioni sulla presenza di cricche o 
difetti superficiali e di effettuare analisi EDXS. L’analisi superficiale non ha 
messo in luce differenze nei campioni prima e dopo trattamento termico, in 
particolare si è osservato che nel materiale EU9 si notano delle cricche sul 
coating, mentre in tutti gli altri materiali si notano solamente delle righe 
parallele dovute alla rugosità della lamiera. 
L’analisi in sezione ha permesso invece di studiare lo spessore del coating. 
Confrontando gli stati prima e dopo il trattamento termico si è osservato come 
dopo l’invecchiamento il coating risulti rotto in lamelle parallele; ciò potrebbe 
essere imputabile alla diversa dilatazione termica fra layer e materiale base. 
Poiché lo spot dell’analisi EDXS ha dimensioni maggiori del coating in sezione, 
le analisi effettuate su questa tipologia di campioni non risultano attendibili e 
significative  
Nelle analisi del coating estratto si può notare come le scaglie siano di 
dimensioni inferiori prima dell’invecchiamento, mentre dopo l’invecchiamento 
il coating si rompe in frammenti di dimensioni maggiori; da questo si evince 
come i materiali base prima dell’invecchiamento, probabilmente, avessero delle 
tensioni residue.  
È importante notare che per il materiale EU17 i frammenti di coating si 
rompono in pezzi molto più grossi rispetto agli altri materiali, ciò è indice di una 
maggiore resistenza. 
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I risultati ottenuti dai nostri colleghi di Uppsala riguardanti l’analisi ottica non 
evidenziano importanti differenze fra le varie tipologie di coating prese in esame 
e non vi sono nemmeno particolari differenze nello stesso materiale prima e 
dopo l’invecchiamento. 
I risultati che abbiamo ottenuto dalle analisi SEM ci portano a dedurre che il 
miglior tipo di coating fra quelli presi in esame sia quello di TiNOx, ovvero 
l’EU17; questo coating  per poter essere adoperato alle alte temperature 
richiederà però un substrato di acciaio inossidabile. 
Alla luce delle considerazioni appena fatte, la realizzazione dei nuovi campioni 
verrà effettuata su un substrato di acciaio inossidabile detensionato mediante 
trattamento termico di distensione.  
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Appendice 
 
Lista dei simboli 
 
Simbolo 
 

Definizione 

α  Assorbanza solare 
θ  Angolo incidente di luce 
d Diametro del poro 
eV Electron Volt 
h Ore 
µm Micron 
r Raggio della particella 
ρ Riflettenza 
T Temperatura 
ε Emittanza termica 
λ Lunghezza d’onda 
ΔEw Funzione lavoro 
 



                      145 

   
 

 

Lista delle abbreviazioni 
 
AM   Air-mass  
AR   Antireflective  
ARE   Activated reactive evaporation  
ASTM  American Society for Testing and Materials  
BFM   Bright flake-based metal pigment  
CRADA  Cooperative research and development agreement  
CSP   Concentrated Solar Power  
CVD   Chemical-vapor deposition  
DC   Direct current  
DLC   Diamond Like Carbon  
DOE   Department of Energy  
ELI   Energy Laboratories, Inc.  
HCE   Heat collection element  
HMVF  High-metal-volume fraction  
IAD   Ion assisted deposition  
IBAD   Ion-beam-assisted deposition  
IEA  International Energy Agency  
IR   Infrared  
LMVF  Low-metal-volume fraction  
MF   Medium-frequency  
MSSA  Multilayer spectral selective absorbers  
NASA  National Aeronautics and Space Administration  
NREL   National Renewable Energy Laboratory in Golden,CO  
PC   Performance criterion  
PECVD  Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition  
PNNL   Pacific Northwest National Laboratories  
PVD   Physical vacuum deposition  
RF   Radio frequency  
RH   Relative humidity in percent  
SS   Stainless steel  
Sun♦Lab  NREL and Sandia National Laboratory virtual laboratory under 

the DOE CSP program  
III-V  Elements from the in the periodic chart from group IIIB (i.e., B, 

Al, Ga, In, and Th) and VB (i.e., N, P, As, Sb, Bi)  
TSSS   Thickness-sensitive spectrally selective  
UVAC  Universal Vacuum Collector  
UV   Ultraviolet  
VF   Metal volume fractions  
VLS  Vapor-liquid-solid 
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Abbreviazioni dei materiali  
 
a-C:H    Carbonio idrogenato amorfo   
a-Si         Silicone amorfo  
Ag    Argento  
Al    Alluminio  
AlCuFe   Lega di quasicristallo  
AlCuFeCr   Lega di quasicristallo 
AlCuRu   Lega di quasicristallo 
AlMnPd   Lega di quasicristallo 
Al2O3    Ossido di allumino o allumina  
AlOx    Subossido di Alluminio 
AlON    Ossinitrito di alluminio  
AlN    nitrito di alluminio  
AlNx    Subnitrito di alluminio  
Al3Ni    Lega Alluminio-nickel o Trialuminides  
AMA    Al2O3-Mo-Al2O3  
Ar   Argon  
Au    Oro 
As    Arsenico  
Bi    Bismuto  
B    Boro  
BlCu-Cu2O:Cu  Rame nero  
Ca    Calcio  
CaF2    Fluoruro di calcio  
CdO    Ossido di cadmio  
CeO2    Ossido di cerio 
CeN    Nitrito di cerio  
CF4    Tetrafluoruro di carbonio  
CH3F    Methyl fluoruro  
Co   Cobalto  
CoO    Monossido di cobalto  
Co3O4    Ossido di cobalto  
CoxOy    Subossido di cobalto 
Co3O4/Co   Cobalto nero  
Cr    Cromo  
Cr3C2    Carburo di cromo  
Cr2O3   Ossido di cromo 
CrOx    Subossido di cromo 
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CrN    Nitruro di cromo 
Cr-Cr2O3   Cromo nero  
CuFeMnO4   Pigmento  
Cu    Rame  
CuO    Ossido di rame  
Eu2O3    Ossido di Europio   
EuN    Nitruro di Europio  
F    Fluoro  
Fe    Ferro  
Fe2O3    Ossido di ferro o ematite 
Fe3O4    Magnetite  
Fe+Mn3O4   Jacobtite  
Ga    Gallio 
GaAs    Arsenato di gallio 
Ge    Germanio  
Hf    Hafnio  
HfC   Carburo di Hafnio  
HfN    Nitruro di Hafnio 
HfNx    Subnitrito di Hafnio  
HNO3    Acido Nitrico  
In    Indio  
In2O3   Ossido di Indio  
In2SO3    Solfuro di Indio  
K2S2O8   Bagno alcalino di potassio  
LaB6    Boruro di Lantanio  
Li    Litio  
Mg    Magnesio  
Mg2Ca   Lega calcio magnesio  
MgF2    Fluoruro di magnesio  
MgO    Ossido di Magnesio  
Mn    Manganese  
Mn2O3    Ossido di manganese   
Mo    Molibdeno  
MoO3    Ossido di Molibdeno  
Mo-MoO2   Molibdeno Nero  
Mylar    Marca di poliestere o PET  
N    Azoto 
Nb2O5    Ossido di Niobio  
NbB2    Boruro di Niobio 
Nd2O3   Ossido  di Neodimio 
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(NH3)aq   Ammoniaca, acquosa  
Ni    Nickel  
NiCrOx   Subossido di Nickel Cromo  
NiS-ZnS   Nickel Nero  
P    Fosfor  
Pb    Piombo 
PbS    Solfuro di Piombo  
Pd    Palladio  
PET    Polietilene Tereftalato o Poliestere  
Pt    Platino  
ReO3    Ossido di Renio   
Rh2O3    Ossido di Rodio  
Sb    Antimonio  
Si    Silicio  
SiO    Monossido di Silicio  
SiO2    Diossido di Silicio o silica  
Si3N4    Nitruro di Silicio  
SiOxNy   Ossinitruro di Silicio  
Sn    Stagno 
SnO2    Ossido di Stagno  
SnxOx    Subossido di Stagno  
SnOx:F   Ossido di stagno Fluoro-dopato  
SrF2    Fluoruro di Stronzio  
Ta    Tantalio  
TaB2    Boruro di Tantalio  
TaC    Carburo di Tantalio  
Ta2O5    Ossido di Tantalio  
TaN    Nitruro di Tantalio 
TEOS    Tetraethoxysilane  
3-APTES   3-aminopropyl-triethoxysilane  
Ti    Titanio 
Ti1-xAlxN   Nitruro di Alluminio Titanio  
TiB2    Boruro di Titanio 
TiN    Nitruro di Titanio  
TiNx    Subnitruro di Titanio  
TiNxOy   Ossinitruro di Titanio  
TiO2    Ossido di Titanio o titania  
TiOx   Subossido di Titanio 
TiSi2    Silicato di Titanio 
Tl    Tallio  
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V   Vanadio  
VB2    Boruro di Vanadio  
V2O5    Ossido di Vanadio  
W    Tungsteno  
WC    Carburo di Tungsteno  
WOx    Ossido di tungsteno  
W-WOx   Tungsteno Nero  
WSi2    Silicato di Tungsteno  
Y2O3    Ossido di Ittrio  
YN    Nitruro di Ittrio  
Zn    Zinco  
ZnO    Ossido di Zinco  
ZnS    Solfuro di Zinco  
Zr    Zirconio 
ZrAl3    Trialluminto di Zirconio  
ZrB2    Boruro di Zirconio  
ZrC    Carburo di Zirconio  
ZrCx    Subcarburo di Zirconio  
ZrCxNy   Carbonitruro di Zirconio  
ZrCxOyNz   Carboxynitruro di Zirconio 
ZrO2    Ossido di Zirconio  
ZrOx    Subossido di Zirconio  
ZrOxNy   Ossinitruro di Zirconio  
ZrN    Nitruro di Zirconio 


