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RESUMO

Considerando serem os métodos quimicos em solugdo uma alternativa
economicamente viavel para a preparacdo de filmes finos, foram obtidos filmes
finos de SnO2 através do Método Pechini, utilizando o &acido citrico (AC) como
agente de complexacao e o etilenoglicol (EG) como agente de polimerizacao.
No desenvolvimento deste trabalho foram monitorados varios parametros que
influenciam diretamente no processo de obtencdo de filmes finos de SnOq,
esse estudo foi baseado na andlise da relevancia de varios parametros da
sintese sobre a microestrutura dos filmes finos de SnO: entre eles, a
viscosidade da resina, a da razdo [SnO2/Acido Citrico] no preparo da resina, a
temperatura e a duracdo do tratamento térmico e a influéncia dos depdsitos
multicamadas. O monitoramento foi feito com a variacao da razao molar ente o
acido citrico e o cloreto de estanho Il, de 1:1 a relacédo de 5:1, e a calcinacdo
das resinas obtidas, em substratos de vidro, a temperaturas de 400°C e 500°C.
Foi verificado o controle das espessuras dos filmes produzidos, mantendo-se a
homogeneidade das amostras, através do recozimento dos substratos apos
sucessivas imersdes na resina e formacdo de multicamadas. Foi possivel o
desenvolvimento de filmes com espessuras correspondentes até trés imersdes,
com manutencdo da aderéncia ao substrato de vidro e sem formacdo de
bolhas, apresentando, entdo, algumas das caracteristicas necessarias para a

utilizagdo em células fotovoltaicas.

Palavras chaves: Células fotovoltaicas, Cloreto de estanho II, Método

Pechini
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ABSTRACT

Whereas chemical methods are the solution in an economically viable
alternative to the preparation of thin films, were obtained SnO: thin films via
Pechini method using citric acid (CA) as complexing agent and ethylene-glycol
(EG) as curing agent. In this work were monitored several parameters that
directly influence the process of obtaining thin films of SnO2, this study was
based on analysis of the relevance of various synthesis parameters on the
microstructure of SnOz2 thin films between them, the viscosity of the resin, the
ratio [SnOz/citric acid] to prepare the resin, the temperature and duration of heat
treatment and the influence of multilayer deposits. The monitoring was done by
varying the molar ratio being citric acid and tin chloride, from 1:1 to 5:1 ratio and
calcination of the resin obtained on glass substrates at temperatures of 400°C
and 500°C. Was found to control the thickness of the films produced,
maintaining the homogeneity of the samples by annealing the substrate after
successive immersions in the resin and formation of multi-layers. The
development of films with thicknesses corresponding to three immersions, with
a good adhesion to the glass substrate and without bubbles was demonstrated,
presenting, then, some of the characteristics necessary for use in photovoltaic

cells.

Keywords: Photovoltaic cells, tin chloride, Pechini Method
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1. INTRODUCAO

Fatores como o aumento do processo de industrializacdo e o crescimento
populacional acarretam num aumento da demanda mundial por eletricidade,
apesar dos impactos negativos que acompanham algumas formas de geracao
convencional, tais como a nuclear e a combustivel féssil [1]. Enquanto no Brasil
as discussfes e propostas de aumento da energia estiveram, historicamente,
baseadas em projetos que correspondiam a altos investimentos; nos paises
desenvolvidos, onde as consequéncias da crise no fornecimento ja se
apresentam mais agudas, desde a crise energética mundial ocorrida na década
de 70 do século passado, ha uma tendéncia em aumentar esta oferta através
de um processo de descentralizacdo, com pequenos produtores ocupando o
papel destinado anteriormente a grande e centralizada usina tradicional [1, 2].

E conveniente complementar a producéo e energia elétrica em grande
escala mediante a producao local de energia elétrica, em escala pequena. Esta
solugéao permite evitar as perdas e os gastos de instalagdo e manutencdo das
longas redes elétricas. Algumas comunidades rurais podem usar a energia
elétrica de pequenas centrais hidroelétricas utilizando-se rios da regiao,
juntamente com a producdo de energia elétrica através do aproveitamento
direto da luz solar. A converséo da energia solar em energia elétrica, mediante
o uso de células fotovoltaicas jA& é comercialmente vidvel para pequenas
instalacdes, seu uso é particularmente vantajoso em regides remotas ou em

zonas de dificil acesso [3].
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As pesquisas atuais visando a reducdo dos custos das células solares
fotovoltaica caminham em trés direcfes: (a) diminuicdo dos custos das células
convencionais de silicio mediante a producédo automatica em série, a chamada
economia de escala (que requer a producdo automatizada e em massa das
células solares), (b) uso de heterojuncdes e de outros sistemas alternativos de
geracédo fotovoltaica (eventualmente em combinacdo com outros efeitos) [4] e
(c) a fabricacdo de células solares com peliculas finas mediante o uso de

semicondutores amorfos ou policristalinos.

Diante do quadro apresentado, a proposta do presente trabalho € o
desenvolvimento de procedimentos economicamente viaveis que possam
corroborar com a aplicacéo de peliculas finas no processo fotovoltaico, através

do preparo de peliculas finas mediante o uso do método Pechini [5, 6].

Referéncias

[1] COMETTA,Emilio. Energia solar: Utilizacdo e empregos praticos.

2.ed.Hemus-Livraria,2004.

[2] PALZWolfgang. Energia solar e fontes alternativas.3.ed.Hemus-Livraria

Editora Ltda,2003.

[3] ALDABO, Ricardo. Energia solar. Artliber editora, 2002.

[4] EQUER, Bernard. Energie solaire photovoltaique .Ellipses, 1993.
[5] PECHINI, M.P.« Barium titanium citrate, barium titanate and
processes for producing same», U.S. patent n°3 231 328, 25 de

janeiro de 1966.
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[6] PECHINI M.P., « Method of preparing lead and alkaline earth titanates
and niobates and coating method using the same to form a capacitor »,

brevet U.S. n°3 330 697, 11 de julho de 1967.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

Preparo de peliculas finas de SnO:2 para utilizagdo como janelas transparentes

em células solares através do método Pechini.

2.2. ESPECIFICOS

o Desenvolver uma rota de preparo de filmes finos de SnO: através do

método Pechini;
o Compreender a influéncia exercida por alguns fatores no preparo das
peliculas, entre eles a propor¢cédo estequiométrica dos reagentes envolvidos, a

viscosidade das amostras e as caracteristicas do tratamento térmico;

o Analisar a viabilidade do uso do método Pechini no preparo de peliculas

finas.

Adilson Carlos Hermes Pés Graduacdo em Fisica - UFBA

17



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. APROVEITAMENTO DA ENERGIA SOLAR

A energia solar é a fonte de energia menos poluente e menos finita
conhecida até o0 momento, a sua disponibilidade na superficie da terra varia
conforme o local e a época do ano. Esta caracteristica torna o estudo e a
previsdo da radiacdo solar nos meios utilizados para capturar essa energia e
na forma de armazenamento o maior desafio para o projetista de sistema de

energia solar.

Para que o rendimento do sistema de energia solar seja economicamente
viavel, se torna necessario um conjunto de coletores espalhados por uma
grande area. O armazenamento também representa um desafio econdmico
guando comparado com as outras formas de energia disponiveis, como 0s
combustiveis fdésseis, que apresentam uma maior praticidade de
armazenamento. Mesmo com essas desvantagens, a energia solar constitui-se

atualmente uma fonte alternativa de energia [1].

A energia solar pode ser usada diretamente ou indiretamente [2], 0 uso
comercial da energia solar ainda € extremamente inferior ao aproveitamento
dos outros recursos energéticos convencionais, como 0s combustiveis fosseis;
o principal uso comercial da energia solar, at¢é mesmo em paises altamente
industrializados, consiste no aproveitamento dos efeitos térmicos da luz solar,

com o objetivo de produzir o aquecimento de residéncias, a secagem agricola,
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etc. Nos paises em desenvolvimento, como o Brasil e outras na¢des do
Terceiro Mundo, € importante aproveitar a0 maximo esta fonte inesgotavel e
gratuita. Normalmente estes paises apresentam elevadas extensdes territoriais
e estdo situados em zonas tropicais. Sendo assim, o aproveitamento direto e
indireto da energia solar pode contribuir para o desenvolvimento futuro dos

paises do Terceiro Mundo.

Devido as caracteristicas difusas da energia solar, seu aproveitamento
deve ser feito localmente, para o abastecimento energético de residéncias ou
de pequenas comunidades. A energia solar possibilita a utilizacdo de trés tipos

de processo:

1. Processo térmico: alta temperatura (acima de 1.000°C), média (de 100°C
a cerca de 400°C) e baixa temperatura (até 100°C).
2.  Processo quimico — bioquimico.

3. Processo elétrico.

3.2. CONVERSAO DIRETA DA LUZ SOLAR EM ENERGIA ELETRICA

Aproveitando-se certos efeitos de natureza quantica, € possivel
transformar a energia luminosa diretamente em energia elétrica, sem a prévia
transformacdo em calor. Os sistemas que utilizam efeitos quéanticos para a
conversdo da energia solar em energia elétrica recebem o nome geneérico de
células solares. A construcdo de células solares pode ter como base diversos

efeitos quanticos, sendo o que principal efeito quantico envolvido consiste na
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absorcao dos fotons da luz solar e uma consequente emissao de elétrons ou
de outros portadores de carga. Os principais fenbmenos que possibilitam a

fabricacédo e a operacado das células solares séo:

i. Efeito fotoelétrico, ou foto emissivo. Nesse efeito a incidéncia de um
feixe de ondas eletromagnéticas sobre a superficie de um metal pode gerar a
emissdo de elétrons da superficie do material. E chamado efeito fotoemissivo
ou efeito fotoelétrico externo para distingui-lo do efeito fotovoltaico que é
conhecido como efeito fotoelétrico interno. A energia radiante atingindo a
superficie do metal cede energia suficiente para os elétrons de tal forma que
eles sdo emitidos da superficie para o espaco, ao havendo geracdo de energia.
Numa célula fotoelétrica operando por este principio, os elétrons emitidos séo
coletados por um eletrodo positivo, sob a influéncia de uma tensdo aplicada
eles criam uma corrente que € linearmente proporcional a intensidade da luz

incidente [3].

ii. Efeito fotocondutivo. Denomina-se fotocondutividade (ou efeito
fotocondutivo) a geracdo de portadores de carga provocada pela acdo dos
fétons da radiacao incidente. Isto ocorre por fotoemisséo interna dos atomos ou
dos ions que constituem o material semicondutor. A criacdo destes portadores
de carga faz aumentar a condutividade elétrica do semicondutor, podendo,
portanto, fazer aumentar o valor da corrente inicial. Este efeito ndo € usado
para gerar eletricidade. Contudo, uma célula fotocondutiva pode ser usada no
controle automatico do nivel de iluminacdo em dispositivos que necessitam de

uma corrente variavel em funcéo da radiacéo incidente. No efeito fotocondutivo
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a luz modifica a condutividade elétrica do material. Nos semicondutores, a
maior parte dos elétrons € fixada nas camadas de valéncia dos atomos, mas
alguns poucos elétrons com energias mais altas tem suas ligacdes quebradas
e se tornam livres para serem portadores de carga na conducdo. A quantidade
de energia necesséria para quebrar as ligagcdes é chamada de gap de energia
(funcéo trabalho). Se a luz carrega suficiente energia, entdo a absorcédo da luz
ird liberar um elétron e este ira tomar parte no processo de conducdo no
semicondutor. O incremento na condutividade elétrica é proporcional a
intensidade da luz recebida e causa um incremento na corrente de um circuito
externo. Células fotocondutivas sdo comumente usadas para ligar e desligar a
iluminacdo de rua e em alguns casos para controlar luzes internas de

automoveis [1].

iii. Efeito Dember. Quando um feixe de ondas eletromagnéticas incide sobre
um condutor, pode ocorrer a excitacdo de elétrons e de outros portadores de
carga que se difundem no interior do semicondutor e criam uma diferenca de
potencial nas extremidades do material homogéneo considerado. Este
fendmeno é conhecido pelo nome fotodifusdo ou efeito Dember. Quando existe
uma conexdo ndo 6hmica nos terminais do semicondutor, ou quando existe
uma barreira de potencial, a difusdo dos portadores de carga da origem ao

efeito fotovoltaico [1].

iv. Efeito fotoeletromagnético ou efeito Hall. A aplicacdo de um campo

magnético incidente produz uma forga eletromotriz (f.e.m.) nas extremidades

do semicondutor exposto a luz [1]. Quando uma corrente i que passa na
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direcdo x, e um campo magnético aplicado na direcdo z, uma diferenca de
potencial Vu € criado na dire¢éo y, conforme ilustrado nas figuras 3.1a e 3.1b.
O efeito desse campo elétrico adicional pode ser considerado como rotagao do

campo real no cristal, num angulo 6 com a dire¢ao x [4].

Figura 3.1.a: Efeito Hall [1].

Figura 3.1.b Efeito Hall [1].
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v. Efeito fotovoltaico. Quando um feixe de ondas eletromagnéticas incide
sobre a juncédo de dois ou mais semicondutores é possivel ocorrer a emissao
de elétrons e de outros portadores de carga no interior dos semicondutores.
Este fendbmeno é conhecido pelo nome de efeito fotovoltaico ou efeito
fotoelétrico interno. No efeito fotovoltaico a energia é aplicada a regido de
juncdo de um diodo semicondutor. Os fotons incidentes quebram as ligacfes
dos elétrons na regido de juncdo criando cargas livres como pares elétrons-
lacunas [1]. Estas cargas livres migram para os dois lados da juncdo,
aumentando a densidade de carga la e aumentando a voltagem da juncéo. Os
materiais que séo disponiveis sdo sensiveis desde a luz visivel até a regido do
infravermelho. A célula fotovoltaica € Unica porque converte a luz diretamente
em eletricidade e ndo é necessaria qualquer corrente ou tensdo externa como

ocorre em outros efeitos.

O mecanismo do efeito fotovoltaico pode ser descrito em termos da
representacdo de nivel de energia para uma juncdo pn mostrado na Figura 3.2.
Sob iluminacdo, uma porcéo dos portadores minoritarios na parte eletrénica do
tipo p atravessa a barreira e uma porcédo de portadores minoritarios na porgao
tipo n atravessa a barreira, juntos constituem um fluxo de corrente no sentido
inverso da barreira. Se a juncdo estd em curto-circuito, a soma dessas duas
correntes € o observado numa corrente de curto-circuito, is. Se a jungcdo esta
em circuito aberto, a tensdo é construida através da juncdo € apenas suficiente
para contrabalangar o fluxo de corrente is. O valor maximo que a voltagem do
circuito aberto, Vo, pode atingir € Vmax [4]. Esse valor corresponde a diferenca

entre a localizacéo dos niveis de Fermi nas duas porgfes do material antes do
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contato, essa diferenca se aproxima de um limite superior do gap do material

[1].

Vmax
nivel de Fermi L

Antes do contato

tipo p tipo n

nivel de Fermu 29 9:9.9

©C 00 O0O0

R

Depois do contato

O.

Figura 3.2: Efeito fotovoltaico: representacao de nivel de energia para uma juncéo pn.

[1].
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3.3.

energia elétrica consiste em aperfeicoar
economicamente competitivas com 0s outros sistemas se concentram no
aproveitamento do efeito fotovoltaico mencionado anteriormente. A célula solar

fotovoltaica é o melhor sistema atualmente existente para a transformacao da

CELULA FOTOVOLTAICA

O principal objetivo das pesquisas sobre conversdo da energia solar em

energia solar em energia elétrica [1].

. " LuzZ solar
Contato F o™
frantal =) v &

Caohertura

anti-reflexiva

Silicio tipo N !,
Silicio tipo P Fofd-

Contato corrente
posterior (+)

Figura 3.3: Esquema béasico de uma célula fotovoltaica

féton absorvido podera ocorrer a promocao de um elétron para a banda de
conducédo, desde que o foton absorvido possua uma energia h.v maior (ou
igual) do que a energia E, correspondente a largura da banda proibida. A

energia minima deste processo € igual a E4; esta energia minima pode ser

Os fotons incidentes sdo absorvidos pelo semicondutor p e, para cada

chamada de energia de excitacao [1].
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Todas as células solares possuem diversas caracteristica comuns: existe
sempre uma camada semicondutora que funciona como base e possui um
contato 6hmico (denominado injetor) e uma barreira de energia potencial do
outro lado fornecida por uma juncéo p-n, por uma juncdo metal-semicondutor,
por uma barreira do tipo Schottky ou entdo por uma heterojuncédo. As células
solares normalmente sdo colocadas no interior de capsulas, a fim de protegé-
las da acdo corrosiva do meio ambiente [1]. Na Figura 3.3 é indicado o
esquema basico de uma célula solar fotovoltaica constituida por uma
homojuncdo p-n. Este esquema serve também para ser compreendido o
funcionamento de uma célula solar com outros tipos de juncdes explanadas
anteriormente. A densidade de corrente liquida que atravessa a jung¢do p-n
ideal € dada pela expressao:

i = joe®V/¥T - jo  (3.1)

Como a luz excita uma densidade de corrente elétrica que atravessa a
célula e como a relacéo 3.1 indica a corrente efetiva que atravessa o diodo em
virtude da diferenca de potencial V, concluimos que a densidade de corrente jr
gue é efetivamente fornecida para o circuito externo (com resisténcia R), €
dada por:

R = Ju - ] (3.2)
onde jr € a densidade de corrente que atravessa a carga externa cuja

resisténcia vale R, j. é a densidade de corrente excitada pela luz solar.

O esquema do circuito equivalente de uma célula solar fotovoltaica é

indicado na Figura3.4. A densidade de corrente j. € obtida em curto-circuito,

isto é, quando V = 0.
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Figura 3.4: Circuito equivalente de uma célula fotovoltaica. [1].

Existem duas perdas basicas que limitam consideravelmente o
rendimento efetivo de uma célula solar: as perdas na juncdo e as perdas
devidas ao proprio espectro da luz solar. Na juncédo p-n, a principal perda é
representada pela presenca da densidade de corrente dos portadores
minoritarios (dada por jo). Observando as relacdes (3.1) e (3.2) nota-se que,
para um mesmo valor de V e de T, um valor elevado de jo faz aumentar o valor
de j e, portanto, diminuir o valor de jg. Como a poténcia util disponivel (no
circuito externo) € proporcional a jr, concluimos que esta diminuigdo faz
diminuir a poténcia disponivel para alimentar o circuito externo; ou seja, 0
rendimento da célula solar diminui [1]. Para uma célula solar de silicio as
perdas da juncdo podem provocar uma significativa diminuicdo do rendimento

da célula solar (de cerca de 10 até 50 % do valor maximo teorico).

As perdas da juncdo diminuem a medida que a intensidade da radiacao
aumenta a tensao efetiva V nos terminais da célula. Contudo, & medida que a
intensidade da radiacdo aumenta, ocorre também o aumento paralelo da
temperatura da juncao. Observando a relacdo (3.1) nota-se que o aumento de
V pode ser anulado pelo aumento de T. As perdas devidas & existéncia do
espectro da luz solar podem ser explicadas do seguinte modo. Se a energia h.v

do foton for menor do que a energia de excitacdo Eg, ndo ocorre producdo de
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nenhum par elétron-buraco e sua energia € dissipada sob a forma de calor.
Quando a energia do féton for maior que Eg ocorre formacao de um par elétron-

buraco e o excesso desta energia transforma em calor [1].

O espectro da luz solar (Fig. 3.5) esta compreendido essencialmente
entre o comprimento de onda de 3.200 A (violeta) e 19.000 A (luz infravermelha
préximo). Considerando uma célula solar de silicio, neste caso, a energia de
excitacao Eq vale 1,1 eV. O comprimento de onda de corte pode ser calculado
igualando-se Eg com h.v e fazendo-se uso da conhecida relagdo: c=A.v.
Obtém-se o seguinte valor para o comprimento de onda de corte:

Ac¢=11.000 A (3.3)

Figura 3.5: Espectro da radiacdo solar no topo da atmosfera (curva superior) e no

nivel do mar (curva inferior), para atmosfera média e sol no zénite. [5]
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O primeiro efeito da célula é, entéo, de desperdicar a radiacao indo de 1,1
a 1,9 um, seja uma perda da ordem de 20%. Para a luz solar de comprimento
de onda menor do que o comprimento de onda acima (80%), concluimos quase
todos os fétons incidentes produzem a promocéo dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Concluimos, também, que grande parte
da radiacao incidente é perdida sob a forma de calor, uma vez que cada foton
da radiacdo s6 pode excitar um unico elétron e, conforme vimos, a energia
excedente (h.v - Eg) é transformada em calor. Para uma célula solar de silicio,
verifica-se que cerca de 50% da energia solar incidente é perdida sob a forma
calor e somente a outra metade é disponivel para o processo de excitacao

mencionado anteriormente.

As duas perdas acima mencionadas, além de outras, produzem uma
limitacdo do rendimento das células solares. O limite maximo atual do
rendimento de uma célula solar fotovoltaica gira em torno de 25%. Uma célula
solar fotovoltaica gera corrente continua e a f.e.m. da célula normalmente é da
ordem de alguns décimos de volt [1]. Para obter tensdes mais elevadas, basta
conectar diversas células em série. Depois de atingir a tensdo de saida
desejada, é necessario ligar outros conjuntos de ceélulas em paralelo a fim de

se obter a poténcia util estipulada em cada aplicagao.

As células solares sdo ligadas entre si ou ao circuito externo mediante
conexdes Ohmicas; estes contatos devem possuir, necessariamente, uma
resistividade quase nula a fim de diminuir as perdas por efeito Joule. As células

solares sdo em geral redondas ou retangulares. As células retangulares sao
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mais usadas em superficies planas ou cilindricas (de raio elevado), como, por
exemplo, nos painéis solares dos satélites artificiais. As dimensdes das células
solares variam desde 2 até 5 cm (de diametro) e desde 0,2 até 0,6 mm (de
espessura) [1]. Um conjunto de células solares ligadas em série e/ou em
paralelo constitui um modulo solar. O painel solar € constituido por conjunto de

maodulos solares.

A um painel solar normalmente se associa um ou mais dos seguintes
dispositivos auxiliares: reguladores de tensdo, acumuladores eletroquimicos,
conversores, bem como dispositivos 6ticos ou mecanicos destinados a

aumentar o rendimento das células solares.

A utilizacdo de baterias ou acumuladores eletroquimicos, acoplados
convenientemente com 0s painéis solares, é essencial quando se deseja
acumular a energia elétrica gerada para uso posterior, durante a noite ou nos

dias encobertos.

Geralmente a ligacdo entre um modulo solar e uma bateria eletroquimica
e feita em paralelo e mediante a utilizacdo de um diodo. A funcédo do diodo é
permitir que a célula solar possa carregar a bateria; entretanto, quando nao
existir alimentacéo de energia solar, o diodo impede o retorno da corrente para
a célula solar. A célula solar fotovoltaica é certamente o mais eficiente
dispositivo destinado a converter diretamente a energia solar em energia

elétrica. As principais vantagens das ceélulas solares fotovoltaicas sdo as

seguintes [1]:
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e Uma elevada razdo entre a poténcia elétrica gerada e o0 peso do
dispositivo e uma vida média extremamente longa.

e Uma célula solar com pastilhas solidas pode durar de 5 até 20 anos (ou
ainda mais, dependendo do ambiente onde ela é usada e das condi¢des de
emprego da célula durante a producado da energia elétrica.

e A célula solar ndo possui partes moveis e, com ela € constituida por

componentes solidos, possui também uma elevada resisténcia mecanica.

A principal limitacdo atual atribuida as células solares é a questdo do
preco final de cada watt gerado. A questao do preco real da célula solar ndo é
muito facil de ser avaliada porque € necessario levar em conta dois fatores: (a)
0 preco do custo final da célula e (b) o fato de que a energia solar é gratuita e,
se ela for usada durante certo niumero de anos, a energia elétrica produzida

pode contribuir para a reducéo dos custos iniciais.

Em regides de dificil acesso a utilizacdo da energia solar é
economicamente vantajosa. Esta observacdo é particularmente verdadeira
para o caso da utilizagdo das células solares para gerar energia elétrica. Além
das aplicagdes nas pesquisas espaciais, destacam-se diversas aplicacdes na
superficie terrestre em que a utilizagdo das células solares tem demonstrado
eficiéncia, seguranca e economia; por exemplo, o bombeamento de agua para
irrigacdo ou tratamento, alimentacdo elétrica de aparelhos de baixa poténcia
para regides desprovidas de uma rede de transmisséo elétrica (televisdo, radio,

comunicacgOes telefonicas, etc.), estacOes retransmissoras de televisao,

estacBes meteorologicas, boias luminosas e farois para navegacao, posto de
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socorro telefénico em estradas que ndo possuem rede elétrica, abastecimento
de energia elétrica em pequenas ilhas oceanicas, etc . Em resumo, toda vez
que for necessario um suprimento automatico de energia elétrica em regides
de dificil acesso, o uso das células solares € aconselhavel (normalmente em

combinagdo com uma bateria eletroquimica de longa duracgéao).

3.4. CELULA SOLAR DE SILiCIO

A parte externa de uma célula solar de silicio € constituida pelo silicio do
tipo p que € obtido mediante o uso de um dopante da terceira coluna da tabela
periodica (boro, aluminio ou galio). O silicio do tipo n é obtido com a introducéo
de impurezas da quinta coluna da tabela peridédica (fésforo, arsénio ou
antimonio). A dopagem ¢é feita depois da obtencéo do silicio puro sob a forma

de monocristal.

Atualmente, a maior parte das células solares disponiveis no comércio é
de silicio monocristalino. As células normais s&do redondas, por serem
fabricadas de discos cortados de hastes monocristalinas que se formam por

cristalizacdo controlada, depois do processo de fuséo de silicio puro.

A tecnologia convencional para a fabricacdo de uma célula fotovoltaica de
silicio abrange os seguintes processos: (a) formacdo de uma haste de
monocristal de silicio a partir de um banho de silicio liquido (a 1410°C), dentro
de um cristal de silicio; depois o silicio € dopado com boro (aceitador) cuja

resistividade esta compreendida entre 0,1 e 10 ohm.cm; a seguir cortam-se
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discos com espessuras da ordem de 0,3 mm; depois estas pastilhas passam
por um processo de polimento mecanico e quimico; (b) a camada n € formada
pela dopagem com fésforo (doador) num forno de difusédo cuja temperatura €
da ordem de 1000°C, numa atmosfera de 6xido de fosforo; (c) os contatos sdo
produzidos sob vacuo, normalmente com trés camadas sucessivas: titanio
(para aderéncia), paladio (para protecdo contra a umidade) e prata ou outro
metal de baixa resistividade (para utilizacdo como condutor da corrente); (d)

introducédo de camada anti-refletoras evaporadas sob vacuo [1].

As tentativas para fazer diminuir os custos de fabricacdo das células
solares de silicios sdo orientadas para obter: (a) a diminuicdo dos custos dos
processos convencionais de dosagem e de fabricacdo dos monocristais de
silicio, (b) a automatizacdo das etapas de fabricacdo das células solares, (c) a
utilizacdo de heterojuncao, (d) o uso de barreira de Schottky e (e) a utilizacéo

de silicio policristalino [1]. Destacaremos as trés ultimas possibilidades citadas.

Uma célula solar de silicio com heterojuncdo pode ser fabricada atraves
do uso de um material que possua uma largura grande para a energia da
regido proibida Eg (tais como o SnOz, 0 In203, 0 CdS, e 0 GaP); o material deve

ser depositado sobre um substrato de silicio do tipo n do tipo p [1].

Uma barreira Schottky é formada mediante a conexdao de um metal com
um semicondutor, com uma intermediaria de um oxido. Um substrato de silicio
é recoberto com uma fina camada de 6xido (da ordem de 10 a 20 A); a seguir

aplica-se uma fina pelicula metéalica (de 75 a 150 A) sobre o 6xido. As células
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com barreira Schottky de Al/6xido/pSi possuem rendimento da ordem de 8 %

com fotocorrentes de 26 mA/cm? e tensdes de saida da ordem de 0,45V [1].

O custo do silicio policristalino é muito inferior ao custo de fabricacdo de
um monocristal de silicio. Sendo assim, a utilizacdo de finas camadas de silicio
policristalino pode ser uma das mais promissoras técnicas para a diminuicao
dos custos de producéo das células solares. Contudo, os contornos dos graos
inibbem o fluxo eletrbnico e, neste caso, as cargas separadas podem se
recombinar, anulado o efeito fotovoltaico. Atualmente uma grande parte das
pesquisas esta direcionada para a otimizacdo das dimensdes dos grédos e as
técnicas para a fabricacdo de peliculas e substrato policristalino, e de outros

materiais.

As células solares de silicio cristalino representavam, em 1995, mais de
80% das vendas mundiais de painéis solares. Os problemas existentes no
presente momento ndo estdo condicionados ao desempenho ou confiabilidade
das células, estes estdo mais relacionados com as perspectivas de producao
em massa. Inicialmente ha o problema da disponibilidade de matérias-primas,
visto que seu suprimento ainda enfrenta a concorréncia da manufatura de
componentes eletroeletronicos da industria eletrbnica; por outro lado, deve-se
considerar dimensionamento das instalagbes de producdo e técnicas de
fabricacdo que sao utilizados. O Brasil possui grandes reservas de quartzo e
de silicatos; portanto, a fabricacdo de células solares de silicio € um bom

investimento para o Brasil, tanto para consumo interno quanto para exportacao.
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O Brasil exporta quartzo, no entanto, ainda importa diversos componentes

eletrénicos fabricados com silicio [1].

Na perspectiva de um eventual uso macico da energia solar, devem ser
revistos cuidadosamente a estratégia atual sobre estes dois pontos. Até agora,
a industria de PV foi capaz de comprar com residuos (cabecas e caudas de

lingotes) da industria eletrénica.

3.5. EXTRACAO E PURIFICACAO DO SILiCIO

Mesmo sendo o silicio o segundo elemento em abundancia da crosta
terrestre, encontra-se numa proporcao de 25,8 % em peso; sua presenca é

verificada, na maioria das vezes, na sua forma oxidada (areia, silica, quartzo)

[3].

Tabela 3.1 - Propriedades térmicas e mecanicas do silicio.[3].

Peso atbmico 28,085 u.m.a.
Densidade atémica 5 x 10?2 &tomos/cm?
Ponto de fusao 1410°C

Ponto de ebulicdo 2355°C

Densidade (a 25°C) 2,329g/ cm?

Calor de fusao 1,8kJ/g

Calor de vaporizacao 16 kJ/g

VVolume de contracdo em fuséo 9,5%

A qualidade do silicio é estabelecida pelo seu grau de pureza, para 104
partes por milhdo (ppm) de impurezas, teremos um silicio puro a 99%

(identificada por 2N), valor que classifica esse material como de qualidade
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metallrgica. Para aplicacfes eletrotécnicas as impurezas devem estar na
ordem de 1 ppm (ou 99,9999%, 6N). Para aplicacdes solares o silicio 4N deve
ser suficiente. Em [3] tém-se os métodos basicos de obtencdo dessas

matérias-primas, assim sao destacados:
3.5.1. Silicio metalturgico (MG-Si)

O silicio metalurgico, também chamado de silicio metalico, com uma
pureza de 98,5% tipica € Si produzido em forno elétrico a arco submerso. O
forno é constituido essencialmente por um cadinho de quartzo e cheios de
materiais de carbono. O silicio é liberado pela reducao carbotérmica da silica

de acordo com a reacdao:
SiO2(s)+2C (s)=Si(I) +2CO (g) (3.3

As matérias-primas, tanto quartzo e carbono, sdo selecionados a fim de
atingir alta qualidade do produto (silicio e silica vapores), para maximizar a
performance da fornalha e para minimizar os danos ambientais (ou seja, SOz e
NOXx). A reacdo de co-produto, monoxido de carbono CO gasoso (g), € ainda
oxidado a CO:2 diéxido de carbono gasoso(g) em fornos abertos e liberados a
atmosfera. Em fornos abertos, as reacdes secundarias, levando a formacao de
fumos de silica desempenham um papel importante para a economia global do

processo.

Si() + 502(g) = SiO(g) (3.4)

Sio(g) + %Oz = Si02(s)  (3.5)
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Dependendo da qualidade das matérias-primas utilizadas e da estratégia

operacional e competéncias, o rendimento varia de 80 a 90%.

3.5.2. Silicio Eletrénico (EG - Si)

O processo Siemens é o padréo atual para purificacdo de silicio para o
nivel de grau eletrénico (silicio eletrénico: EG-Si). Uma camada de poé fino da
MG-Si é misturada com acido cloridrico, na presenca de um catalisador (cobre)

para iniciar a reacao a seguir:

Si + 3HCI - SiHCIs + H2 (3.6)

Em seguida, é realizada uma decomposicao pirolitica do SiHCIs, também

conhecida como CVD, e representada pela expressao a seguir:

SiHCIz + H2 — Si + 3HCI ( 3.7)

O vapor é separado e purificado SiHCIs foi reduzido pelo hidrogénio a
1000°C, resultando na deposicéo de silicio ultra-puro sobre a superficie quente
de uma ponte em forma de U invertido. S&o produzidas, simultaneamente, seis
barras de 1 m de comprimento e 12 cm de diametro de silicio policristalino ao
custo de consumo de energia elevado (cerca de 150 kWh/kg) e um rendimento

relativamente baixo (25%).

3.5.3. Silicio Solar (SG - Si)

A produgéo mundial de MG-Si é a mesma que a de Zn ou Cu, ou cerca de

200.000 t/ano. Em 1995, as necessidades do mundo para a EG-Si na industria
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de semicondutores representavam apenas 7% deste volume, 14.000 t. O
volume de necessidades da industria de eletrbnicos cresceu 9% por ano
durante 10 anos, enquanto o percentual do aumento das necessidades desta
matéria-prima na producdo mundial de células solares ja alcanca a barreira dos
dois digitos (estima-se algo em torno de 12%). Desta maneira, sendo mantida
a curva ascendente do volume do mercado de células solares resultara numa

crise de abastecimento de matéria-prima num futuro préximo.

3.6. CELULAS SOLARES COM PELICULAS FINAS

O grande investimento a ser realizado para a extracao e purificacdo desse
silicio, como foi demonstrado acima, apresenta-se como mais um obstaculo no
uso dessa matéria-prima na fabricacdo de células solares [3]. Diante desse
panorama, outras técnicas sdo estudadas entre elas podemos destacar a
fabricacdo de células solares com peliculas finas mediante o uso de

semicondutores amorfos ou policristalinos.

As células solares fotovoltaicas necessitam de uma barreira de potencial
para separar as cargas produzidas pela excitacdo da luz (efeito fotoelétrico
interno). Assim sendo, é possivel fabricar diversas modalidades de células
solares com base em diferentes tipos de barreira potencial. As principais
estruturas sdo a juncédo p-n, juncdo metal-semicondutor, jungcédo p-i-n, juncao
MOS (metal-6xido-semicondutor), a heterojuncdo e a juncdo semicondutor-

eletrélito.
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Na célula solar que utiliza juncbes de metais com semicondutores, a
barreira de potencial € oriunda da diferenca de energia de Fermi entre dois
metais diferentes. O semicondutor se encontra no meio de dois metais
diferentes e a d.d.p. € igual & diferenca entre os potenciais de Fermi dos metais
utilizados [6]. E possivel obter também células solares com apenas uma juncéo
de um metal com um semicondutor; neste caso, os portadores de carga sao

separados pela barreira de Schottky existente entre o metal e o semicondutor.

Na célula solar com juncdo p-i-n, a barreira de potencial é oriunda do
campo elétrico interno existente entre um semicondutor p e um semicondutor n.
Entre o material p e o material n existe uma fina camada de um semicondutor

intrinseco.

A juncdo MOS é constituida pela superposicdo de uma camada metalica
sobre uma camada de Oxido aplicada sobre uma camada de um semicondutor.
Neste tipo de célula os portadores de carga se locomovem através do efeito

tunel, atravessando uma fina camada de 6xido (da ordem de Angstrom).

A célula solar com juncéo eletrolito-semicondutor € uma alternativa para a
célula com juncdo metal-semicondutor. Existe uma barreira de Schottky entre
um semicondutor e um eletrdlito (sélido ou liquido). Outra variacdo de células
solares utiliza o chamado efeito fotovoltaico anémalo. De acordo com [7], um
cristal fotoferroelétrico pode ser empregado na construcdo de um novo tipo de
célula solar. Os custos do sistema fotovoltaico s&o determinados

principalmente pela area do coletor que, por sua vez, depende da eficiéncia
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com gue a radiacédo solar € convertida para eletricidade. Isso é valido para a
célula plana (onde a éarea principalmente € de material fotovoltaico ativo) e

também para concentradores (area coberta por lentes ou espelhos).

Também, em [1], sdo destacadas as principais estratégias para solucionar

problema de limitac&o na eficiéncia da célula fotovoltaica:

e A luz que é refletida, ou perdida, pela superficie da célula pode ser
minimizada por meio de tratamento da superficie.

e A perda da luz que é refletida por contatos elétricos na parte frontal da
célula pode ser minimizada com a utlizacdo de contatos elétricos
transparentes.

e A quantidade da luz que passa através do material semicondutor sem
colidir com algum elétron pode ser limitada pela selecdo de materiais com alto
indice de absorcdo. Alguns tipos de filmes possuem espessura inferior a 1
micron, absorvendo 90% da luz solar. Cristal simples e silicio policristalino
devem possuir espessura entre 50 e 150 um para apresentar absor¢éo efetiva.

e Elétrons e lacunas criados pelos fétons podem se recombinar antes de
alcancar a juncéo e formar corrente elétrica. Ligas de hidrogénio sdo usadas
para prevenir essa recombinacdo em materiais policristalinos amorfos (n&o
cristalinos). A resisténcia elétrica no interior do semicondutor pode ser

minimizada durante a etapa de projeto.

As pesquisas atuais visando a reducdo dos custos das células solares

fotovoltaica caminham em trés dire¢des: (a) diminuicdo dos custos das células
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convencionais de silicio mediante a producdo automatica em série (economia
de escala), (b) fabricacdo de células solares com peliculas finas mediante o
uso de semicondutores amorfos ou policristalinos e (c) uso de heterojuncdes e
de outros sistemas alternativos de geracdo fotovoltaica (eventualmente em
combinacdo com outros efeitos) [8]. A chamada economia de escala requer a
producdo automatizada e em massa das células solares.

E conveniente complementar a producédo e energia elétrica em grande
escala mediante a producao local de energia elétrica, em escala pequena. Em
muitas zonas rurais, torna-se economicamente competitivo gerar e usar a
energia elétrica, em pequena escala, no préprio local de consumo. Esta
solucdo permite evitar as perdas e os gastos de instalacdo e manutencédo das
longas redes elétricas. Algumas comunidades rurais podem usar a energia
elétrica de pequenas centrais hidroelétricas utilizando-se rios da regiéo,
juntamente com a producdo de energia elétrica através do aproveitamento

direto da luz solar.

Outra aplicacdo importante para a geracdo fotovoltaica no Brasil é a
seguinte: em diversas regides, principalmente no Nordeste, o abastecimento de
agua € um problema de dificil solucdo. A energia solar poderia ser usada

nestas regides para destilacdo, bombeamento e armazenamento de agua.
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3.7. PRINCIPAIS PROCESSOS DE PRODUCAO DE FILMES FINOS

3.7.1 Deposicdo quimica de vapor (CVD)

E uma tecnologia madura para a preparacdo de filmes finos inorganicos
[8]. Na sua forma mais basica, a CVD descreve qualquer processo em que
precursores fase vapor reagem quimicamente com uma superficie para
produzir uma pelicula fina e sélida. E amplamente utilizada na industria de
semicondutores e encontrada em praticamente todas as plantas de fabricacao
de circuitos integrados do mundo [9]. E usada principalmente para depositar
filmes finos inorgéanicos, estd se tornando uma tecnologia cada vez mais

relevante para a preparacao de filmes finos de polimeros [11, 12].

3.7.2 Banho quimico

Comparado com outras técnicas de deposicdo de pelicula, este método
apresenta vantagens como a simplicidade de preparo, o baixo custo e boa
uniformidade de grandes areas de deposicdo de filmes semicondutores [13], €
uma técnica simples para a deposicéo de baixa temperatura e cristalizacdo de
filmes finos semicondutores, fazendo-a bastante indicado para o a preparacéo
de dispositivos optoeletrénicos para células solares. Particularmente, na
producéo de filmes de CuzInSe, esta técnica utiliza banhos diluidos contendo

ions metalicos e ions sulfeto ou seleneto [14].
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3.7.3 Pirdlise de spray

Métodos baseados na pirdlise de um sol representam uma alternativa
menos dispendiosa quando comparadas a outras técnicas de evaporacao. A
desvantagem destes métodos reside no aumento do niumero de deposicéo e
nas dificuldades em controlar as variaveis do processo [15 - 17]. Este fato torna
as condicdes ideais muito dificeis de serem alcancadas e, consequentemente,
produzir filmes de qualidade comparavel aos produzidos por evaporacdo ou
pulverizacdo catodica [18]. No entanto, filmes de excelente qualidade, em

termo de transparéncia no visivel e condutividade foram obtidos [19].

3.7.4 Métodos quimicos em solucao

Os métodos quimicos em solucdo sdo uma alternativa para a preparacao
de filmes finos [20]. A principal vantagem desses métodos em comparacao
com os demais € maior facilidade de manipulacao e seu baixo custo [21]. Com
algumas variagOes de processo, como o controle da temperatura e do pH da
solucéo de trabalho, pode-se estabelecer um método base para esse processo:
trata-se da sintese de uma cadeia organometalica soluvel, na qual os cations
sdo aleatoriamente dispersos, seguida da eliminacdo da parte organica e a
obtencdo do Oxido desejado, no presente caso, SnO2. Esses métodos
geralmente resultam em compostos muito homogéneos e com uma
estequiometria bem controlada, possibilitando a formacao de filmes uniformes

destas resinas.
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3.7.4.1 Método Sol-gel

O processo quimico sol-gel € uma aplicacdo bastante versatil para a
fabricacdo de materiais [13, 22, 23]. Este método tem sido utilizado na
fabricacdo de materiais leves e de ceramicas mais resistentes [24]. No
processo Sol-gel podem-se formar particulas de dimensdes nanométricas que
ligadas dao origem a redes solidas tridimensionais. Esta técnica € utilizada
para modificar composicdes de estruturas de materiais em pequenas
dimensdes. Além disso, este processo pode ser variado objetivando produzir
materiais de diversas formas, tais como pés, filmes, fibras e mondlitos [22]. Por
exemplo, um gel pode ser secado num processo Sol-gel para gerar aerogels,
uma classe especial de materiais de baixissimas densidades. No processo Sol-
gel, precursores moleculares simples sdo convertidos em particulas da ordem
nanomeétrica para formar uma suspensdo coloidal, ou uma solucdo. As
nanoparticulas coloidais séo ligadas umas as outras, dando origem a uma rede

coloidal [25].

O meétodo usado para remover o liquido da solugdo podera afetar nas
propriedades do Sol-gel. Por exemplo, produzir aerogels de baixa densidade
usa-se uma técnica denominada "secagem supercritica’. Se, em vez disso, 0
gel for secado lentamente num processo de evaporacao, a rede estrutural do
gel sera quebrada, o que pode gerar um material de alta densidade

denominado xerogel.
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Os precursores mais comuns para o Sol-gel sdo os alcooxidos, resultado
da reacdo de um alcool e um metal alcalino [26]. Entretanto, os alcooxidos
podem ser bastante reativos e sdo comercializados, normalmente, numa
limitada variacdo de elementos, 0 que limita as possibilidades de formacéo de
materiais. Entre as principais vantagens da técnica Sol-gel em relacdo as
demais técnicas destacam-se: A excelente homogeneidade da amostra gerada,
0 maior controle das espessuras do filme, a possibilidade do processamento

ser simples e de baixo custo e a facilidade para a producéo de filmes ultrafinos.

3.7.4.2 Método Pechini

O processo Pechini utiliza a aptidao de certos acidos ahidroxicarboxilicos,
inclusive o acido citrico, para formar um composto no qual o ion metalico esta
preso numa pinca entre atomos eletronegativos, ligados a um radical organico,
denominado quelato, com os ions metdlicos tais como o0 estanho, o titanio, o
zirconio e o nidbio [27, 28]. Sdo obtidas solucbes estaveis que, quando
aquecidas na presenca de poliol, como o etileno glicol, d& origem a géis,
devido a poliesterificagdo dos quelatos. Esse fendbmeno, ligando os ions
metalicos por cadeias poliméricas assegura uma boa homogeneidade desses
ions na mistura [20]. No momento da eliminag&o, por aguecimento, do solvente
em excesso, nenhuma cristalizacdo ou segregacao € produzida, gerando uma
resina sélida e transparente, contendo os ions metélicos repartidos de maneira

homogénea [29].

Apoés o aprofundamento no trabalho de pesquisa visando a definicdo do

meétodo mais indicado para a obtencdo dos filmes de 6xido de estanho, a
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opcao se delineou entre as possibilidades da utilizacdo do método Sol-gel e o
meétodo Pechini. A escolha recaiu pelo método Pechini por este, entre outros
fatores, pela diversidade de compostos existentes no mercado que possibilitam
a producdo dos filmes, além da relativa maior facilidade na manipulacédo e

conservacdo dos reagentes e produtos.

3.8. ABSORCAO OPTICA

Conforme [30], a analise dos coeficientes de absorcédo de semicondutores
€ precedida pelo estudo da forma de como otimizar a entrada da radiacéo solar
no material analisado. De acordo com a Teoria de Drude-Lorentz, as

constantes nas equacdes de Maxwell estédo ligadas por relacoes:

= &—i— (3.8) i =n-ik (3.9)

0w

e=n2—k2  (3.10) 2 =2nk (3.11)

0w

_(n-1)2 + k2
(n+1)2 - k2

(3.12)

Onde ¢r € a constante dielétrica relativa, n o indice optico real, k € o
coeficiente de extingdo, o a condutividade elétrica, r a intensidade do

coeficiente de reflexdo no ar.
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Tabela 3.2 Constantes épticas de alguns materiais no comprimento de onda de 0,5 um.

[30]

Material € ri K r afcm ]
Silicio cristalino 11,9 3,97 0,03 0,36 45 x 103
Silicio amorfo 19 4,36 0,69 0,40 2,4 x 104
As-Ga 12,9 3,94 0,24 0,36 5,4 x 104
Germanio 16 5,75 1,63 0,52

Cds 9 2,4 1x107?
CdTe 7,2 2,87 0,26 0,24 3,1 x10%
CulnSe2 1,2 x 10°
SiO2 3,8 1,55 0,04 0,04 50
SnO2 52 1,79 0,05 0,08 500

A maioria dos materiais semicondutores tendo um indice de refracéo
superior a 3, eles exibem uma alta reflectancia no visivel e deve ser coberto

com uma camada anti-reflexo para reduzir o percentual de luz refletida.

Uma camada anti-reflexo é uma placa de quarto de onda. Esta espessura
permite um contraste de fase das duas ondas refletidas de ambas as faces.
Para um material de indice de n3 coberto com uma camada de indice de nz, de
espessura d, imerso em um meio de indice n1, as amplitudes dos coeficientes

de reflexdo nas duas interfaces sdo, respectivamente:

ne= 2702 (313) e rp=2 (3.14)

nl+n2 n2+n3

Dando para o coeficiente complexo da onda refletida:

_ 1124123 e-i@
Ms=——m—m—mm
1+71r12r23 e—igp

(3.15)

com ¢ = 4m % (3.16)
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A anulagédo da onda refletida r = 0 ou = r12 - r23 €%, impde duas condi¢es:

@ = (2k + 1) 1T, que da a espessura possivel da camada:

_ 2k +1)A
4n2

d (3.17)

ri2 = r23, que da o indice da camada intermediaria:

n2= vnin3 (3.18)

Se o indice médio da area externa é de vidro, n1 = 1,5, ou de um polimero
(acetato de vinil etileno, por exemplo), normalmente muito proxima do indice de
vidro, o material é considerado silicio cristalino, ns = 3,5, os parametros que
caracterizam o revestimento anti-reflexo para um comprimento de onda de 590

nm, sao:

n2=2,3ed=65nm

Materiais adequados sdo os Oxidos transparentes com um baixo coeficiente de

absorcéo no visivel cujos indices estdo mais proximos dos indices calculados

[30]:
TiO2 n.=2,4 Taz0s no=2,1
Zn0O n2=2,0 Al2O3 n2=1,6

SiO2 térmico  n2=1,85
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A Figura 3.5 mostra o efeito de uma camada anti-reflexo de uma célula
solar de silicio (pentoxido de tantalo: Ta20s). Quando a superficie nao for
tratada, a camada anti-reflexo tem uma cor azul escura que corresponde ao
minimo de reflexdo no verde-amarelo. O olho humano é detector de cor muito
sensivel, para 0,6 um, pode-se verificar a camada anti-reflexo que tem a
espessura correta. A transmissao pode ser reforcada através de uma superficie
texturizada. A Figura 3.5 mostra que a melhoria da transmissao € obtida desta
vez em todo o espectro, dai o nome de células solares negras para este tipo de

dispositivo.

superficie polida 1.d =0
superficie polida 2. d =1200 A

Reflexion (%)
-
S
I

superficie tratada 3,d =0

30 |- superficie tratada 4, d =1200 A o~
40 |-
30 |- )

£
Al = @

AN

\_

04 05 06 07 08 09 1 11 ()

Figura 3.6: Coeficiente de reflexao de uma superficie de silicio [30].
1) uma superficie polida, 2) superficie polida com uma camada anti-reflexo,

3) textura da superficie, 4) anti-reflexo camada mais superficial texturizada.
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3.9. SEMICONDUTORES

3.9.1 Principais propriedades dos semicondutores

Os semicondutores sdo materiais que possuem uma resisténcia situada
entre a dos materiais condutores e isolantes. Os principais semicondutores
utilizados na eletrénica sdo o Germanio (Ge) e o Silicio (Si), nesses materiais a
camada de valéncia possui quatro elétrons (Si sendo, atualmente, o mais
importante). Como o material tende a possuir oito elétrons na camada de
valéncia, e o elemento semicondutor s6 possui quatro, este acomoda 0s seus
atomos, simetricamente entre si, constituindo uma estrutura cristalina através
de ligacBes covalentes. O comportamento eletrbnico dos semicondutores €&

explicado pela teoria de bandas [25].

Os principais dispositivos praticos que podem ser construidos com
semicondutores sdo 0s seguintes: os diodos (ou retificadores), os transistores,
os moduladores, os detectores, os termistores, as células fotoemissivas e as
células fotovoltaicas. Os cristais mais usados na fabricacdo de células
fotovoltaicas e em diodos de um modo geral séo o silicio e 0 germanio. Outros
cristais semicondutores importantes sdo os seguintes: o 6xido cuproso (CuO),

o selénio, o PbTe, o Pbs, InSb, o0 GaAs, a grafita, entre outros.

Denomina-se condutividade intrinseca a condutividade de um

semicondutor puro; quando o semicondutor € dopado com impureza sua

condutividade denomina-se extrinseca. No zero absoluto a banda de conducao
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de um semicondutor puro permanece vazia. A banda de valéncia permanece
cheia, estando situada abaixo da banda de conducédo. A banda de conducéo é
separada banda de valéncia por um intervalo de energia que constitui a
chamada banda proibida. A largura da banda proibida Eq é a diferenca de
energia entre o ponto inferior da banda de conducdo e o ponto superior da
banda de valéncia [26]. A medida que a temperatura aumenta, os elétrons
ficam excitados e passam da banda de valéncia para a banda de conducéo.
Cada elétron que migra para a banda de conducao deixa um buraco no interior
da banda da valéncia. Tanto os elétrons como o0s buracos contribuem para a
condutividade elétrica do semicondutor.

Um semicondutor intrinseco é um semicondutor no estado puro. A
temperatura de zero grau absoluto (-273°C) comporta-se como um isolante,
mas a temperatura ambiente (20°C) ja se torna um condutor porque o calor
fornece a energia térmica necessaria para que alguns dos elétrons de valéncia
deixem a ligacdo covalente (deixando no seu lugar uma lacuna) passando a

existir alguns elétrons livres no semicondutor.

O aparecimento de pares elétron-lacuna livres no interior de um cristal
semicondutor pode conseguido através da energia térmica, ou fazendo com
gue um feixe de luz incida sobre o material semicondutor, contudo é necessario
um cristal semicondutor em que o numero de elétrons livres seja bem superior
ao numero de lacunas, ou de um cristal onde o nimero de lacunas seja bem
superior ao numero de elétrons livres. Isto € conseguido tomando-se um cristal

semicondutor puro (intrinseco) e adicionando-se a ele (dopagem), por meio de
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técnicas especiais, uma determinada quantidade de outros tipos de atomos,
este semicondutor puro (intrinseco) passa a denominar-se por semicondutor

extrinseco [6].

3.9.1.1 Semicondutor do tipo N

A introducdo de atomos pentavalentes num semicondutor intrinseco faz
com que aparecam elétrons livres no seu interior, como esses atomos
fornecem elétrons ao cristal semicondutor eles recebem o nome de impurezas
doadoras ou atomos doadores. O cristal de Silicio ou Germéanio, dopado com
impurezas doadoras € designado por semicondutor do tipo N (N de negativo,

referindo-se a carga dos elétrons).

Figura 3.7: Estrutura cristalina do silicio dopada com fésforo

3.9.1.2 Semicondutor do tipo P

A introducdo de atomos trivalentes num semicondutor intrinseco faz com
gue aparecam lacunas livres no seu interior, como esses atomos recebem
elétrons eles sdo denominados impurezas receptoras ou atomos receptores. O

cristal puro de Silicio ou Germénio, dopado com impurezas receptoras €
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designado por semicondutor do tipo P (P de positivo, referindo-se a falta da

carga negativa do elétron).

oo.o@oo@ oo

lacuna do atomo ®

[ X .o:Ooooo

Figura 3.8: Estrutura cristalina do silicio dopada com indio

Quando um cristal (por exemplo, metal) possui a banda de conducao
parcialmente cheia, a aplicacdo de um campo elétrico externo produz uma
corrente elétrica no material. Quando uma banda de energia dos elétrons esta
completamente vazia ndo pode ocorrer conducdo elétrica. Analogamente,
guando uma banda de energia estd completamente cheia ndo é possivel
ocorrer uma corrente elétrica no material. Um bom isolante € aquele que possui
a banda de valéncia completamente cheia e a banda de conducédo
completamente vazia; além disto, a largura da banda proibida € tdo grande que
dificilmente um elétron da banda de valéncia pode ser promovido para a banda
de conducgédo. Um semicondutor possui comportamento analogo ao do isolante,
contudo, a largura da banda proibida de um semicondutor é cerca de 10 a 100

vezes menor do que a largura da banda proibida de um isolante.
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Quando as impurezas possuem excesso de elétrons é dito que o material
extrinseco € um semicondutor do tipo n. Se nas impurezas faltam elétrons o
material € denominado por semicondutor do tipo p. As impurezas adicionadas
em geral sdo elementos trivalentes (boro, aluminio, indio) ou entdo
pentavalentes (arsénio, antimonio, fosforo). As primeiras produzem buracos no
semicondutor e denominam-se impurezas aceitadoras e as segundas fornecem

elétrons ao semicondutor e denominam-se impurezas doadoras.

Tabela 3.3 - Largura da banda proibida Eq4 para diversos semicondutores [30].

MATER AL Ez(eV) MATERIAL Ez (eV)
51 1,1 Gafs 14
Ccds 1.6 B 1,5
Se(Hex) 1.6 51C (B) 1.6
A sie 1.8 ShaSes 1.2
AlSh 1.6 GaP 2,2
CdA s 1,0 [aP 1,2
ZnSe 2.4 ZnTe 1.7
CdSe 1.7 CdTe 14
Cazsi 1.9 CagSe; 1.9
Cuy0 2.0 InyTes 1.2
CugS 1.8 ShyBy 1.5
CuzSe 1.3 InH 2.3
CdAs 1.0 BSh 1.6

3.9.2 Semicondutores para a conversao fotovoltaica

Entre os principais semicondutores utilizados no processo fotovoltaico
pode-se destacar o silicio (Si), o germéanio (Ge), o CdS e o CIS. Considerando-
se, como exemplo, o germanio que possui uma banda proibida com apenas 0,7

eV de largura. Quando a luz solar atinge uma juncdo p-n de germanio pode
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ocorrer o chamado efeito fotoelétrico interno, ou seja, a energia comunicada
pelo féton a um elétron da banda de valéncia é suficiente para promové-lo para
a banda de conducdo. Quanto maior a temperatura e quanto maior for a
intensidade da radiacédo incidente, maior € o numero de elétrons promovido

para a banda de conducéo, aumentado, assim, a condutividade do material.

Cada elétron promovido para a banda de conducado deixa em seu lugar
um buraco; este mecanismo denomina-se producdo de um par elétron-buraco.
O nivel de Fermi EF de um semicondutor intrinseco se encontra no meio da
banda proibida (cuja largura € Eg); ou seja, temos Er = Eg/2. A condutividade de
um semicondutor extrinseco € muito maior do que a condutividade de um

semicondutor intrinseco [3].

O Germéanio e o Silicio possuem uma estrutura cristalina cubica, nessa
estrutura cristalina cada atomo (representado por Si) une-se a outros quatro
atomos vizinhos, por meio de ligacbes covalentes, e cada um dos quatro
elétrons de valéncia de um atomo é compartilhado com um elétron do atomo

vizinho, de modo que dois atomos adjacentes compartilham os dois elétrons.
(-273°C)

@..@..@ L 1

. ngacﬁo
{ covalente

.. @..@ ..@ o0

Eletmns
de va |¢ﬂcla .

@..@..@..

Figura 3.9: Estrutura cristalina do silicio
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Na pratica, esta estrutura cristalina ilustrada na figura 3.6, s6 é
conseguida quando o cristal de silicio € submetido a temperatura de zero grau
absoluto (ou -273°C), nessas condi¢cdes todas as ligacdes covalentes estdo
completas, os atomos tém oito elétrons de valéncia, o que faz com que o
atomo tenha estabilidade quimica e molecular, logo ndo ha elétrons livres e,

consequentemente o material comporta-se como um isolante [3].

Depois das células solares de silicio, as fotopilhas mais desenvolvidas
séo as chamadas células de sulfeto de cadmio. Estas células s&o constituidas
pela juncdo de dois materiais diferentes: o sulfeto de cadmio (CdS) e o sulfeto
de cobre (Cuz2S). N&o se trata de uma homojuncédo p-n. A separacdo de cargas
ocorre pela acao conjunta de dois materiais com bandas de energia diferente;
trata-se, portanto, de uma heterojuncéo. A largura efetiva da banda proibida Eqg
€ da mesma ordem de grandeza da largura Eg da banda proibida do silicio (1,1
eV); este valor difere da largura da banda proibida Eg do CuS (1,8 eV) e do
valor de Eq do CdS (2,6 eV). A caracteristica mais importante deste tipo de
célula é que ela pode ser fabricada com peliculas policristalinas mediante

técnico de deposicdo a vacuo ou através de método quimicos.

Esta célula consiste de um substrato de CdS (da ordem de 20 um) sobre
o0 qual é depositada uma fina pelicula de Cuz2S. A célula é hermeticamente
fechada numa capsula de vidro. As peliculas sao policristalinas e podem ser
depositadas diretamente sobre camadas de vidro. Estima-se que o rendimento
tedrico maximo deste tipo de célula seja da ordem de 11 a 15 %. As células

com peliculas de CdS/Cu2S possuem rendimentos da ordem de 6 a 9 %.
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Embora o rendimento desta célula solar seja menor do que o rendimento de
uma ceélula de silicio, seu custo de fabricacdo é bastante menor. Além disto,
estas células poderiam ser mais facilmente fabricadas automaticamente em
grandes quantidades (o que faria diminuir ainda mais o custo de fabricacéo). O
custo projetado para estas células, supondo uma producdo automatica em
massa, seria da ordem de 1 décimo de dolar (americano) para um rendimento
de 5 % e supondo uma radiacédo solar com intensidade média de kwW/m? [30].
Contudo, estas células possuem grande estabilidade, principalmente para as
temperaturas maiores do que 100°C. As recentes producdes de células solares
de CdS estaveis até a cerca de 90°C ja permitem 0 seu uso para O
aproveitamento da luz solar, tomando-se o cuidado, no entanto, de ndo usar

estas células em sistemas que possam superar este limite de temperatura [3].

A célula de arsenieto de galio(GaAs) €, atualmente, uma das mais
pesquisadas (depois das células de silicio e das células de sulfeto de cadmio).
O rendimento de uma célula solar de GaAs é da ordem de 27 %. O custo de
uma célula de GaAs é mais elevado do que o de uma célula de CdS.
Entretanto, diferentemente da célula de CdS e da célula de silicio, seu
desempenho aumenta para temperatura maiores do que 100°C. Esta
particularidade permite o uso de concentradores solares aumentar o

rendimento da conversao.

Quanto as células solares que utilizam concentradores, estas possuem

diversas vantagens. Em primeiro lugar, verificamos que o custo global do

sistema de conversao da luz solar em energia elétrica pode ser reduzido se o
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sistema de concentracdo tiver um preco muito inferior ao das células solares
(por m?). Outra vantagem consiste no aproveitamento simultaneo dos efeitos
térmicos e dos efeitos elétricos da radiacdo solar. Neste caso, 0s sistemas
usados para o aproveitamento térmico da luz solar podem ser empregados
simultaneamente com as células solares. Algumas experiéncias indicam que as
células de GaAs sdo as mais apropriadas para o uso em sistemas que utilizam
concentradores solares [3]. O rendimento de uma célula de GaAs, que é da
ordem de 12% para temperatura de 20 a 80°C, aumenta de 15 até 19% para
temperatura maiores do que 100°C. No entanto, convém observar que ndo ha
concentracdo de luz possivel com a presenca de nebulosidade, o que reduz

drasticamente a area onde elas poderiam ser utilizadas eficientemente.

3.10. OXIDOS

3.10.1 Oxidos transparentes-condutores

Desde meados do século passado, os filmes finos transparentes de
oxidos condutores comecaram a ser amplamente usados em dispositivos
eletrénicos, particularmente filmes de SnO2z e In203, obtidos por varios métodos
de deposicdo fisicos e quimicos. Podem obter-se revestimentos finos
condutores e transparentes atraves de dois tipos de materiais, semicondutores
e metais [3]. As propriedades elétricas dos revestimentos semicondutores
dependem basicamente da sua estequiometria e da quantidade e natureza dos

elementos dopantes.

Adilson Carlos Hermes Pés Graduacdo em Fisica - UFBA

58



O avanco tanto das técnicas de obtencédo dos filmes, assim como do
entendimento fundamental de suas estruturas fisica e quimica, tem levado a
resultados promissores. A alta transparéncia e as propriedades elétricas destes
materiais, combinadas com a resisténcia mecanica e boa aderéncia em
diferentes substratos, tem contribuido para a sua uma ampla aplicacéo,

principalmente na industria eletroeletrénica.

Filmes finos ndo-estequiométricos de oxidos de estanho, indio, cadmio,
zinco e diversas ligas destes materiais, depositados por diferentes técnicas,
apresentam elevada transmissdo na regido visivel do espectro
eletromagnético, elevada reflexdo na regido infravermelha e condutividade
muito préxima dos materiais metalicos. Os 6Oxidos condutores transparentes
apresentam propriedades como alta transparéncia, e alta condutividade
elétrica. Podem ser usados em dispositivos que refletem e aquecem, podendo
ser aplicados em células solares, dispositivos para painéis de avibes,
desembacadores de vidros de automdveis, descongeladores de janelas de

freezers, entre outros [3].

A ocorréncia simultanea de elevada transparéncia optica (superior a 80%)
na regido visivel com elevada condutividade (aproximadamente 10° Qcm-?, ou
mais) ndo é possivel em materiais intrinsecos estequiométricos. A Unica forma
de obter filmes finos transparentes com boa transparéncia e condutores é criar
oxidos degenerados de elétrons em uma banda Optica proibida longinqua
(superior a 3eV), controlando a introducdo de dopantes apropriados nao-

estequiométricos. Essas propriedades sdo convenientemente obtidas em
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oxidos de cadmio, estanho, indio, zinco e ligas destes materiais, quando

depositados sob a forma de revestimentos [30].

3.10.2 Estrutura do dioxido de estanho - SnO2

O di6xido de estanho (SnO2) € um sdlido cristalino com uma estrutura
cristalina tetragonal, como representado na figura 3.10, um semicondutor tipo
n, de bandgap largo (cerca de 3,5 eV), com alta refletividade no infravermelho
devido a interacdo de fétons com elétrons na banda de conducéo e facilmente
depositado em substrato de vidro quando utilizados na fabricacdo de janelas
seletivas em painéis solares térmicos na forma de filmes finos, devido a sua boa

aderéncia ao vidro [31- 33].

Este 6xido € um material condutor transparente, caracterizando-se por
uma alta transmisséao 6ptica (80-90%) com bandgaps diferentes, um gap direto
gue varia 3,6-4,6 eV a temperatura ambiente e bandgap indireta de cerca de
2,6 eV, sendo de grande importancia o fato de ser mais quimicamente estavel
no ambiente atmosférico entre os outros Oxidos metalicos. Sua resistividade
elétrica pode ser diminuida através do processo de dopagem; por exemplo,
guando dopado com flior (SnO2:F) ou antiménio(SnO2:Sb) tornando-se um

semicondutor do tipo n [26, 34].

Mesmo caracterizado por ligacdes ibnicas na sua estrutura, camadas de

diéxidos de estanho depositadas em substratos apresentam algum grau de
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conducéo, devido a dopagem ndao intencional com CI, ou mais frequentemente,
por um razoavel nimero de vacancias de oxigénio na rede. Essas vacancias
contém elétrons dos atomos de oxigénio removidos, 0s quais podem ser

excitados para a banda de conducéo.

Sn = discos brancos (1-9),

O = discos pretos (a-f)

Figura 3.10: Geometria da célula do cristal de SnO;

Os 8 atomos de estanho nos cantos da célula elementar s&o
compartilhados por 8 células. Eles sdo entdo equivalentes a 1 atomo de
estanho. Com o outro atomo de estanho no centro da célula, cada célula
contém 2 atomos de estanho. Quatro atomos de oxigénio sdo compartilhados
por duas células vizinhas; eles contam de fato por 2 atomos de oxigénio. Com
os dois outros atomos de oxigénio no meio da célula, cada célula contém 4
atomos de oxigénio. A formula da célula elementar é entdo Sn204, seja 2 X
SnO:2 [35]. A base da célula é quadrada e tem como lado a = 4,738 A. A célula

tem uma altura ¢ = 3,118 A. O SnO: pertence ao grupo de simetria tetragonal.

Adilson Carlos Hermes Pés Graduacdo em Fisica - UFBA

61



- - (O

® e ® o o o
.O OQ- Oo
- q”u\ > 8
* 9 ® o
- -

Aé—\ L J ® ®* o
O
o / ® o e ®
O O QO
® o ©® @ o 4

™y k‘]>7
‘<r :]p—;ano inferior =Iu1, plano superdor = vermelho)

Figura 3.11: Planos formando o cristal de SnOa,

Na figura 3.11, as linhas paralelas mostram as moléculas O-Sn-O dentro

dos planos, enquanto os triangulos mostram as ligagdes O-Sn-O entre planos.

Pl

(perspectiva, paralelo e perpendicular)

Figura 3.12: Representacdo das liga¢des quimicas de Sn com O na molécula de SnO;

0O 2s%p* Sn 0 2s%p*

Figura 3.13: Representacéo das ligagdes moleculares no SnO;
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3.11. JUNCOES

Uma junta ou juncdo entre dois materiais possui propriedades elétricas
gue dependem dos materiais conectados, os trés tipos de juncdes mais usados
na pratica sao: juncdo de um metal com outro metal, juncdo de um metal com
um semicondutor e juncdo de um semicondutor do tipo p com um semicondutor
do tipo n (denominada abreviadamente juncéo p-n). Destaquemos 0s principais

tipos de juncdes [1]:

3.11.1 Juncéo metal-metal

E possivel a ocorréncia de diversos fendmenos termoelétricos nestas juncées.
Através da regido de transicdo de um metal B com um metal A surge uma

tensao elétrica V dada por:

eV=¢s - ¢ (3.19)

Onde ¢8 € a funcéo trabalho do metal B e ¢a € a funcdo trabalho do

metal A, a tensdo V denomina-se potencial de contato entre os dois metais.

3.11.2 Junc¢é&o metal-semicondutor

A regidao de uma jungdo de um metal com um semicondutor apresenta uma

barreira de potencial Vb. Chama-se fungéo trabalho interna (¢i) a diferenca

entre o0 nivel de Fermi e a parte inferior da banda de conducdo de um
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semicondutor. A funcdo trabalho externa (ge) € definida como a energia

necessaria para remover um elétron do semicondutor. Denomina-se funcéo

trabalho ¢ s do semicondutor a soma destas duas fungdes, ou seja,

ps=de + ¢i (3.20)

A barreira de potencial Vb entre um metal e um semicondutor na regido

de transi¢cdo da juncao é dada por:

eVp= ¢m - ¢S(3.21)

Onde ¢m é a funcdo trabalho do metal e ¢s é a funcdo trabalho

semicondutor calculada pela equacao 3.20.

3.11.3 Junc¢éao p-n

A juncao entre um semicondutor do tipo p com um semicondutor do tipo n
possui inUmeras aplicagfes técnicas. Uma juncdo p-n pode ser usada como
um diodo ou retificador. A mais importante aplicagdo de uma jungao p-n (do
ponto de vista da geracdo de energia) é sua utilizacdo numa célula solar
fotovoltaica. Existem dois tipos basicos de jungbes p-n: as homojuncgdes e as
heterojun¢des. Uma homojuncdo é obtida por difusdo ou por implantacdo de
impurezas num mesmo semicondutor. A heterojuncdo é feita mediante a

juncdo de uma pelicula de um dado material com um substrato de outro
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material, através de pulverizacdo catédica ou qualquer outro processo de

deposicao.

Numa juncdo p-n ocorre uma brusca variacdo da quantidade de
impurezas doadoras e aceitadoras no interior do mesmo cristal. Na figura 3.13
€ indicado um diagrama para ilustrar a disposicdo dos niveis de energia
eletrébnicos de uma junc¢éo p-n. No lado p da juncéo existem buracos livres com
uma concentracao igual a das cargas negativas produzidas na ionizacao dos
atomos das impurezas aceitadoras, de modo que existe uma neutralidade

macroscopica das cargas.

Energia
A
Banda de condugido
\ Banda de condugio
C ] i N -
i, =<l T (I (N | S | Ep
. ‘ Ep

Banda de valéncia

= [ N NS

REGIAO Banda de valéncia
~ DE 5
REGIAO p . 'SICAO REGIAO p

Figura 3.14: Niveis de energia eletrénicos de uma juncéo p-n

Do lado n da juncéo, existem elétrons livres em numero igual ao dos
atomos doadores. Os portadores de carga mais importantes para este

dispositivo sdo os buracos do lado p e os elétrons do lado n.

Os elétrons do lado n tendem a se difundir do lado n para o lado p e a
difusdo dos buracos do lado p ocorre em sentido contrario. Contudo, as duas

difusbes tendem a produzir uma neutralidade elétrica. A medida que uma
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pequena quantidade de cargas se transfere por difusdo, surge do lado p um
excesso de atomos aceitadores (-) ionizados e, do lado n, um excesso de
atomos doadores ionizados (+). Esta dupla camada de cargas cria um campo
elétrico orientado da regido n para a regido p o qual inibe a difusdo e mantém a
separacdo entre os dois tipos de portadores. Por causa deste campo, o
potencial eletrostatico no interior do cristal sofre um salto na regido de
transicdo da juncdo. Este salto denomina-se barreira de potencial da juncao p-

n.

Na extremidade direita da Figura 3.14, o eixo vertical indica os niveis de
energia eletrénicos. O nivel de Fermi EF permanece constante em todas as
regides da juncdo p-n. As fronteiras das bandas se dobram na regido de
transicdo, uma vez que no equilibrio o nivel de Fermi EF deve permanecer
constante. A largura da banda proibida Eg do lado p é igual a largura da banda
proibida do lado n. O nivel de Fermi Er se encontra mais proximo da fronteira

superior da banda de valéncia na regido p, entretanto, o nivel de Fermi E; se

encontra mais proximo da fronteira inferior da banda de conducao na regiéo n.

A densidade de corrente liquida que atravessa a jungdo p-n ideal é dada
por:

i=jo exp (eV/KT) -jo (3.22)

onde V é a diferenca de potencial nos terminais da juncdo p-n, k é a

constante de Boltzmann e j, é a densidade de corrente de saturacéo (algumas

vezes chamada de densidade de corrente no escuro). A densidade de corrente
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de saturacdo € aquela obtida quando se aplica uma tenséo externa contraria a
V; a tensdo externa aplicada deve ser suficientemente elevada para que ocorra
o fluxo dos portadores minoritarios (elétrons dirigindo-se para a regidao n e os

buracos dirigindo-se para a regiao p).

Quando um feixe de luz incide sobre o material p, isto é, sobre o lado
esquerdo da juncado p-n indicada na Figura 3.13, surge através da juncdo uma

diferenca de potencial liquida V que pode alimentar um circuito externo.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. PREPARO DAS RESINAS

O método escolhido para a formacdo dos filmes finos de SnO2 no
desenvolvimento do presente trabalho foi o processo Pechini, que utiliza agua
como solvente, o acido citrico (AC) como agente de complexacédo e o etileno

glicol (EG) como agente de polimerizacao.

Sintese do SnO2

SnClz + CeH70s — Sn( CeO7Hs)(s) citrato de estanho +.... (4.1)

Sn(CeO7Hs) + 5.02 — SnO2 + 6.CO2 + 3.H20 (4.2)

No desenvolvimento deste trabalho foram monitorados varios parametros
gue influenciam diretamente na microestrutura dos filmes finos de SnO2, a
saber: a viscosidade da resina, a variagdo da razdo [SnO2/Acido Citrico] no
preparo da resina, a temperatura e a duracdo do tratamento térmico e a
influéncia dos depédsitos multicamadas. O procedimento adotado para o
depdsito da resina sobre os substratos de vidro para a manufatura dos filmes

finos foi 0 processo de dip coating.

A sintese foi desenvolvida através adicdo, num erlenmeyer de 250 ml, de
4,8 g de acido citrico anidrico a 38,8 g de etilenoglicol, e 5,6 g cloreto de

estanho Il bi-hidratado, sendo essa mistura foi mantida a temperatura de 80°C
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e sob agitacdo continua, resultando numa solucao transparente. O acido citrico
possui dois papéis fundamentais nesse processo de reacdo, ele é responsavel
pelo controle do pH da solugcdo e do como participante no processo de
guelacdo dos ions metalicos assim, neste trabalho, testamos as influéncias da
variacdo da presenca estequiométrica deste acido. O procedimento descrito
anteriormente foi repetido, com a obtencdo de amostras relacionadas as
razdes molares de 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1, produzidas a partir da manutencéo das
mesmas quantidades de cloreto de estanho e de etileno glicol utilizadas
anteriormente, e com quantidades de acido citrico correspondentes a 9,6 g,
14,4 g, 19,29 e 24,02 g, respectivamente. Em seguida as amostras obtidas
foram mantidas a uma temperatura de 120°C e sob agitacdo continua durante
3h. Durante o0 agquecimento em temperatura moderada ocorre a
poliesterificacdo e o excesso de agua € removido. Por resultado foi obtida uma
resina transparente e viscosa, sem visivel separacao de fases, ou material em

suspensao.
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Producio de resina pelo Método Pechini

Cloreto de estanho

Etilenoglicol

bihidratado
SnCl_-2H.0 CsH40,

2 2 625 m moles
25 m moles

Acido citrico
CeH;0,
25 m moles

h 4

Aquecimento a 80°C

Solucdo
transparente

Repetir ¢ procedimento para as
—} demais amostras, com variacao na
massa de acido citrico.

h 4

Aquecimento a 120°C
com agitacdo constante
por 3 horas

:

Gel polimétrico, resina

Figura 4.1: Esquema do processo de producéo da resina de SnO;pelo método Pechini
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4.2. DETERMINACAO DA DENSIDADE DAS AMOSTRAS

Materiais Utilizados:
Picndmetro de 50 mL
Balanca Analitica

Pipetador

Béquer de 100ml

Figura 4.2: Picndmetro

Foram realizadas trés pesagens do picnbmetro com a agua destilada a
29°C. Subtraindo a massa do picndmetro contendo agua pela massa do

mesmo vazio, obtivemos a massa da agua nele contida.

Calculando a densidade da amostra utilizando o volume do picnémetro e

a massa da amostra, obtidos anteriormente.
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Determinacao do volume do picnémetro

Massa do picndmetro vazio: mp = 34,09449g

Calculo do volume do picnédmetro

MH20 = Mpicnémetro cheio — Mpicnémetro vazio

Mu2o = 58,9895 — 34,0944
mH20 = 24,89519g

dH2o = 0,9959761g/cm? a 29°C
Vpratico = Mu20/dH20

Vpratico = 24,8951 / 0,9959761

Vpratico = 24,9957¢cm3

Erro

E= [(VTesrico - VPratico) / VTesrico] . 100%
Ea =[(25-24,9957) / 25] . 100%

Ea =0,01728%= 0,02%

Assim:

Vpic: = 24,9957cm?3 + 0,02

Adilson Carlos Hermes

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)
(4.11)

(4.12)

(4.13)
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Determinacao da densidade da amostra 1 (relativa a proporcdo molar 1:1

entre o cloreto de estanho e o acido citrico):

Mamostra 1 = Mpic. amostra A1— Mpic. vazio (4.14)
Mamostra 1 = 65,8515 — 34,0944 (4.15)
Mamostra 1 = 31,7571¢g (4.16)
damostra 1 = Mamostra 1 / Vpic (4.17)
damostra 1 = 31,7571/ 24,9957 (4.18)
damostra1 = 1,2705 g/cm? (4.19)

O mesmo procedimento foi realizado na determinacdo das densidades

das demais amostras de resinas obtidas e encontram-se registradas na tabela.

4.3. DETERMINACAO DA VISCOSIDADE DA AMOSTRA

A viscosidade € um dos parametros que influenciam na qualidade da
resina gerada que sera analisado neste trabalho [1] . Ela é definida como a
resisténcia que uma de suas camadas sofre para mover-se em relacdo a uma
camada vizinha e o indice numérico que mede o grau de dificuldade quanto ao
deslizamento dessas camadas entre si € o coeficiente de viscosidade (n), em
geral, conhecido simplesmente como viscosidade dinamica, medido em

unidades poise (1 poise = 0,1 pascal-segundo). Mediante procedimentos
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tedricos, Poiseuille determinou que a viscosidade do liquido seja dada
matematicamente por:
n = rptn / 8vL (4.20)
Onde:
p = pressao hidrostatica sobre o liquido (proporcional a densidade do liquido)
t = tempo de escoamento em segundos;
r = raio do capilar em centimetros;
L = comprimento do capilar, em centimetros;
v = volume do liquido, em centimetros cubicos;

A determinagdo da viscosidade absoluta traz certa dificuldade, motivo
pelo qual se opta por determinar a viscosidade de um liquido em relacdo a
outro, a viscosidade relativa. Comparando dois liquidos, um padrdo e outro
cuja viscosidade se deseja determinar, sendo as pressdes sobre os liquidos no
viscosimetro proporcionais as densidades, e uma vez que r, v e L sdo
constantes para um mesmo viscosimetro, conhecendo-se 0s tempos de
escoamento de iguais volumes de ambos, pode-se deduzir que a razao entre a

viscosidade deles é igual a:

M1/ mz2 =dut1/ d2.t2 (4.21)

Sendo:

N1 e m2 = viscosidades;

di1 e d2 = densidades;

f1 e t2=tempos de escoamento;
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Em geral, a viscosidade de um liquido depende do tamanho, da forma e
da natureza quimica de suas moléculas. E diminui ligeiramente com o aumento

de temperatura.

A variacdo da viscosidade de um liquido com a temperatura pode ser

expressa pela equacao de Arhenius:

n=Ae"R" ou Inn=E/RT +InA (4.22)

Onde:

A = constante,

E = energia necesséria para deslocar o volume que fica acumulado entre os

meniscos, através do capilar;
T = temperatura (em K);

R = constante dos gases.

Outra equacao que relaciona viscosidade e temperatura é a de Andrade:

n VY8 = A gCVTT (4.23)

Onde:
V = o volume especifico a temperatura absoluta T;

A e C = constantes particulares de cada liquido.
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Materiais Empregados

Viscosimetro capilar de Ostwald Quimex, A 25, 500
Bomba de Véacuo

Pipetador

Béquer de 100ml

Crondmetro

Figura 4.3a: Viscosimetro capilar de Ostwald Quimex, A 25, 500

Figura 4.3b: Viscosimetro capilar de Ostwald Quimex, A 25, 500
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Fixando o viscosimetro na posicdo vertical, com o auxilio de um béquer,
adicionamos a amostra ao tubo de maior diametro até uns 7 cm abaixo da

primeira marca de afericao.

Utilizando um pipetador, a solucao foi aspirada através do tubo de menor
didmetro até uma altura acima do menisco superior. Este procedimento foi
repetido trés vezes, registrando-se os tempos de escoamento de cada amostra

entre oS meniscos superior e inferior.

O mesmo procedimento foi repetido substituindo as resinas pela agua,
que foi utilizada como padréo para a determinacdo da viscosidade relativa da
amostra. A viscosidade da amostra em relacéo a agua foi encontrada utilizando
a densidade e viscosidade da mesma, obtidos no manual de engenharia
guimica, a densidade da amostra calculada anteriormente, e os tempos de
escoamento coletados. As viscosidades encontradas para as amostras estdo

expressas na tabela 8.

4.4, ANALISES TERMICAS (TG/DTA)

A termogravimétrica (TG) permite observar a perda de massa das
amostras em funcéo da temperatura. Corresponde a um método dinamico onde
a variacdo da massa de uma amostra é relacionada com a variagdo de
temperatura a que ela é submetida. Através da curva obtida dessa relagédo €
possivel obter-se informacdes sobre a estabilidade térmica, sua composicéo

inicial, a formacéo de compostos intermediarios e composicao de residuos, em
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virtude de produtos volateis resultantes de mudancas fisicas e/ou quimicas.
Nem todas as transicdes, tais como fusdo, cristalizacdo e transicao vitrea,
resultam em perda de massa o que impossibilita a sua visualizacdo por esta
técnica. Fenbmeno como evaporacado, absor¢cao, sublimacdo e decomposicao,

sdo facilmente observados.

Na Andlise Térmica Diferencial (Differential Thermal Analysis, DTA), a
amostra a ser analisada, assim como uma amostra de um material de
referéncia inerte sdo submetidas, simultaneamente, a um processo de
aguecimento (ou resfriamento) programado. Havendo neste processo
quaisquer alteracfes fisicas e/ou quimicas promovidas pela troca de calor,
estas serdo caracterizadas por uma diferenca de temperatura entre a amostra
e 0 material de referéncia. Como o método diferencial permite a deteccdo de
pequenas variacbes de temperatura, essa diferenca é registrada em funcao da
temperatura de um dos sistemas (amostra analisada, forno, ou material de

referéncia).

Na andlise das curvas relacionadas a esse método, quando 0s picos
apresentados sdo de natureza endotérmica podem corresponder a: a. uma
transicdo de fase; b. desidratacdo, reducdo; e/ou formacdo de reaclOes de
decomposicdo. Os picos de carater exotérmicos estdo relacionados a: a.

cristalizacdo do material; b. oxidacéo e reacdes de decomposicao.

No presente trabalho o comportamento térmico das amostras analisadas

foi realizado com a utilizacdo de, aproximadamente, 8,0 mg de cada amostra
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em uma cela de alumina refrataria a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
numa varredura de 30° a 600°C, com o uso de nitrogénio como gas de arraste,
em fluxo de 30 ml/min. O equipamento utilizado para essa analise foi o Metler

Toledo TG/DTA 50.

Figura 4.4b: Equipamento Metler Toledo TG/DTA 50
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4.5. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA

DE FOURIER

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) consiste na recolha de um espectro resultante da aplicacao de
um feixe de comprimento de onda, na gama do infravermelho. O feixe de
radiacdo infravermelho é conduzido através de um interferémetro que, ao
atravessar a amostra, € medido sob a forma de interferograma.
Posteriormente, é aplicada a transformada de Fourier ao sinal resultando num

espectro idéntico ao obtido de forma convencional.

Os espectrbmetros (FTIR) sdo menos dispendiosos que 0s
convencionais, as medi¢cdes sdo mais rapidas devido a informacéo de todas as
frequéncias serem obtidas em simultdneo. Para a realizagdo da analise das
resinas por esse método, as amostras correspondentes forma prensadas em

forma de pastilhas e colocadas em celas. O equipamento utilizado foi o Perkin

Elmer, modelo Sprectrum One.

Figura 4.5: Espectrometro (FTIR)- Perkin Elmer, modelo Sprectrum One
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Figura 4.6: Prensa manual

4.6. TRATAMENTO TERMICO

A gualidade dos filmes finos gerados a partir das solu¢des cujos preparos
foram descritos no tépico anterior, estd intimamente vinculada aos
procedimentos adotados no tratamento térmico adotado para a fixacdo das

resinas no substrato de vidro utilizado.

Inicialmente as resinas foram depositadas nos substratos de vidro através
do procedimento de “dip coating”, como destacado anteriormente na descrigao
dos principais métodos utilizados para a producao de filmes finos, a definicdo
por esse procedimento teve como principais razbes a relativa facilidade

operacional e a possibilidade de controle da deposicado realizada. Para a
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viabilizacdo dessa etapa do trabalho foi desenvolvida no LAPO uma maquina
com um dispositivo, comandado por um motor de passo, visando o controle da
velocidade de imersédo e, principalmente, da velocidade de emersédo deste

substrato do recipiente contendo a resina utilizada.

Precedendo a sua utilizacdo para a deposicao da resina, os substratos de
vidro foram tratados por dois procedimentos distintos visando a eliminacdo de
impurezas que influenciassem nas propriedades fisicas do filme produzido.
Inicialmente foi realizado um banho dos substratos em acetona e uma posterior
lavagem com &gua deionizada. Num segundo procedimento, os substratos
foram lavados com uma solucéo de acido sulfurico a 50°C e, posteriormente,

lavados com agua deionizada.

Figura 4.7a: Maquina de dip coating
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Figura 4.7b: Maquina de dip coating.

Figura 4.8: Substratos de vidro
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Balizados por trabalhos semelhantes [2 - 4], e ap0s varios testes, foram
encontrados como procedimentos ideais para este trabalho a realizacdo da
emersdo do substrato da resina a uma taxa de 8 cm/min e um tratamento
térmico com uma programacao onde o substrato com a resina é submetido a
um aquecimento a 120°C, a uma taxa de aquecimento de 5°C/ min., mantido a

essa temperatura por 15 minutos e, posteriormente, aquecido até 400°C.

O procedimento de recozimento foi realizado seguindo as mesmas taxas
acima citadas, ap6s uma nova imersdo do substrato no recipiente contendo a
resina. Apos o ultimo recozimento o substrato € submetido a um aquecimento a

500°C.

Figura 4.9: Mufla
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5. RESULTADOS

A principio, a sintese foi desenvolvida através da diluicdo prévia do acido
citrico em agua destilada a 60°C e, posteriormente, foi feita a adicdo do cloreto
de estanho, e do etileno glicol com elevacdo da temperatura a 120°C.
Entretanto a consisténcia da resina encontrada (baixa densidade em relacéo as
encontradas posteriormente) dificultava a sua aderéncia a superficie do
substrato de vidro, portanto foi optada a diluicdo do acido citrico diretamente no
etilenoglicol, aproveitando a sua solubilidade neste agente para a faixa de

temperatura utilizada.

5.1. MEDIDAS DA DENSIDADE E DA VISCOSIDADE

Tabela 5.1 Densidades das resinas produzidas pelo método Pechini

Amostra mp (g) Mpic. + amostra (2)  Mamostra (€)  Vpic (cm®)
1 34,0044 658515 31.7571 24 0057
2 340944 06,5455 32,4511 24 0057
3 340944 67,2233 33,1289 24 0957
4 340944 67,8860 33,7916 24 0057
) 340944 6303463 33,9419 24 0957
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Como apresentada na tabela 5.1, foi verificada a alteracdo crescente da
densidade das resinas obtidas com o aumento das fragcdes molares do acido

citrico.

Entre as tentativas de composicdo dos reagentes para a formacao da
amostra de SnO2, apresentaram-se como as mais eficiente as composicdes
formadas pelas proporcdes molares de 2:25:1 e 3:25:1 entre o &cido citrico,
etilenoglicol e cloreto de estanho, respectivamente; para propor¢des inferiores
da relacdo entre o acido citrico e o cloreto de estanho houve dificuldade de
aderéncia uniforme da resina formada ao substrato de vidro durante o
tratamento térmico. Para propor¢cbes maiores, foram encontrados sinais de

cristalizacdo nos filmes resultantes da calcinacdo dessas solucées.

E notado, pelos dados da tabela 5.2, o esperado aumento da densidade
das resinas obtidas, em funcdo do aumento da quantidade de &cido citrico nas

solucbes preparadas.

Tabela 5.2 Quadro das viscosidades das resinas obtidas pelo método Pechini

Amastra Relacio molar Viscosidade{cP)
(ACfCloreto de estanho 1)

1 1:1 22,1
2 2:1 36,6
3 3:1 150,8
4 4:1 339,1
5 5:1 347,8
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E observado no quadro das viscosidades apresentado que a viscosidade
das resinas aumenta substancialmente com o aumento da participacdo do
acido citrico na composicéao da resina. Este aumento ndo pode ser creditado
apenas ao aumento da densidade das solu¢bes e, possivelmente, tenha como
um dos seus geradores a existéncia de ligacdes intermoleculares que

potencializam, assim, a viscosidade das resinas.

52. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E  ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL DAS RESINAS
Nas figuras abaixo relacionadas, 5.1, 5.2 e 5.3, temos as seguintes

representacoes:

Al: a amostra com relacdo molar entre acido citrico/cloreto de estanho Il 1:1

A2: a amostra com relacdo molar entre acido citrico/cloreto de estanho Il 2:1

A3: a amostra com relacdo molar entre acido citrico/cloreto de estanho Il 3:1

A4: a amostra com relacdo molar entre acido citrico/cloreto de estanho Il 4:1

A5: a amostra com relacdo molar entre acido citrico/cloreto de estanho 1l 4:1

10
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™
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Figura 5.1 Termogramas de termogravimetria (TG) das resinas obtidas.
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Figura 5.2. Termogramas de analise térmica diferencial (DTA) das

resinas obtidas.

De acordo com a literatura, picos endotérmicos abaixo de 200°C séao
caracteristicos de dessorcdo de agua de cristalizacdo de organometalicos [1].
Este efeito foi observado em todas as amostras analisadas. Nas figuras 5.1 e
5.2., estdo colocados os resultados das analises térmicas. No intervalo de 230
a 400°C aparecem picos exotérmicos com perda de massa associados a

eliminagéo de COz2 e agua. A reacao envolvida no processo é:

SniCeDrHg) + 50, —=5n00:(5) + B CO; + 3 Hz0
citrato de estanho |l oxigénio diéxido de dioxido de agua
estanho I carbono
(5.1)

Nessas condi¢cbes, a decomposicdo do citrato de Estanho Il elimina
moléculas de dioxido de carbono (CO2) e agua. Na termogravimetria da
amostra é notada uma regido onde ha uma pequena reducdo na intensidade
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do decréscimo da massa, entre 250°C e 300°C, este fato pode estar
relacionado a formacdo de SnO e, posteriormente, a sua oxidacdo, com
formacao de SnO2(s), como mostrado na reagéo a sequir:

Reacdao geral:

Sn(CeO7H6)(S) + 5 02— SnO2(s) + 6 CO2 + 3 H20 (5.2)

12 Etapa (oxidacao parcial):

Sn(CsO7Hs)(S) + 7/2 O2 — SNO +6 CO2 + 3 H20 (5.3)

22 Etapa (oxidacéo do SnO):

SnO(s) + %.02— SnO2(s) (5.4)

Excetuando a amostra correspondente a relacdo molar 5:1 entre o acido citrico

e o cloreto de estanho Il, as demais mostraram uma baixa variacdo de massa

para temperaturas superiores a 400°C, mantendo-se em cerca de 2%. Este

fato reforca a possibilidade, aplicada nesse trabalho, de ser utilizada a

temperatura de 400°C para a calcinacéo das resinas.
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5.3.  ANALISE INFRAVERMELHA DAS RESINAS

Absorg¢dao (%)

1000 2000 3000 4000

Energia (cm-?)

Figura 5.3 Espectros de FTIR das resinas obtidas

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho, em todos os casos,
indicam os modos de estiramento e as deformac¢des dos grupos hidroxila (OH),
da parte organica das amostras, presentes na regido de 3400 cm, além de
uma banda em torno de 1650 cm devido a deformacdo angular da agua [2, 3].
Mediante a comparacdo com as curvas de espectros correspondentes para o
acido citrico [4] e para o etilenoglicol [5], assim como, com 0S espectros
correspondentes a amostras de Cloreto de estanho 1l [6,7], podemos identificar
regides, possivelmente, as bandas na regido de 1500 cm™ como atribuidas ao
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estiramento assimétrico das ligagbes COO-, v,COO . As bandas na regido de
1410 cm sdo correspondentes ao estiramento simétrico das ligacdes COO-,

vsCOO". As bandas na regido de 1340 cm! podem ser atribuidas aos modos de

deformacéo das vibracdes COH, & COH. O estiramento da ligacdo C-C, v C-C,
na regido de 880 cm™. Enfim, as bandas na regido de 640 cm™ poderiam

corresponder aos modos de estiramento das ligagcdes O-Sn-O, v O-Sn-0O.

5.4. OBSERVACOES IMPORTANTES SOBRE O PROCESSO DE

FABRICACAO

A relevancia do controle da velocidade de emersdo do substrato esta
relacionada a homogeneidade da deposicdo da resina sobre o substrato; assim
como na espessura da camada da resina depositada, visto que quanto maior a
velocidade de retirada do substrato da solugdo, mais delgada se torna a
espessura desse depdsito. Para efeito de comparacdo com trabalhos
anteriores que versam sobre objetivos semelhantes, foram utilizados alguns
parametros previamente testados e utilizados nestes trabalhos, entre os quais
destacamos a concentracdo da solugcédo, sua viscosidade e a velocidade de

emersao do substrato.

Torna-se de importante relevancia o método utilizado para a calcinacéo
da resina, no tratamento térmico um dos fatores primordiais para a garantia de
uma maior uniformidade do filme gerado é a maneira como a umidade presente
€ extraida das amostras das resinas depositadas nos substratos. Visto que os

materiais solidos podem conter agua quimicamente ligada ou agua presente
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como contaminante oriunda da atmosfera ou da solucdo em que a substancia
se formou. De tal maneira que a agua € elemento participante na composi¢cao
da amostra e, como citado anteriormente, a sua presenca, evaporacao e/ou
forma de evaporacéo tera grande importancia na forma e nas caracteristicas do
filme produzido [8].

No procedimento para a formacédo dos filmes foram observados alguns
fatores que influenciam nos aspectos dos filmes gerados como nas suas
caracteristicas fisicas e sua homogeneidade. Entre estes se destacam a
viscosidade, a densidade da resina utilizada, o controle da velocidade de
imerséao e, principalmente, emersado do substrato de vidro na amostra da resina

e 0 processo do tratamento térmico.

Os filmes produzidos apresentaram uma excelente adesdo ao substrato
de vidro, mostrando-se aptos a finalidade desse experimento. Notou-se,
também, uma coloracao escura nos filmes, em tons de caramelo, o que denota
a presenca de substancias organicas residuais no processo térmico. O proximo
passo neste trabalho sera a retirada dessas substancias, antes do tratamento
térmico, um dos procedimentos a ser adotados neste intento sera a filtracdo da

resina em filtros de carvéao ativo para posterior formacgéo dos filmes.

Estes filmes mantiveram a consisténcia e homogeneidade durante o
processo de depdsito em multiplas camadas, até a terceira camada, a partir
desta foi identificada a formacdo de bolhas e, consequentemente, o

comprometimento da homogeneidade.
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Em relacdo ao tratamento térmico, propriamente dito, foram testados
diversos procedimentos, observando-se como variantes a taxa de aquecimento
e a temperatura terminal utilizadas no processo, visto que a falta de controle no
aguecimento do material pode gerar, entre outras consequéncias, um processo
denominado por crepitacdo, que ocorre quando ha o despedacamento
repentino dos cristais, devido a pressdo de vapor formada pela umidade
contida nas cavidades internas. Outra preocupacao existente é a garantia da
retirada gradual e controlada dos residuos organicos presentes na resina
através da evaporacao, além de promover uma maior fluidez a fim de evitar a
formacdo de camadas superpostas e/ou geracdo das bolhas na superficie do

soélido.

Inicialmente, o trabalho de obtencdo dos filmes finos baseou-se na
determinacdo empirica das resinas que viabilizassem a melhor adesédo e
formacdo de camadas e no substrato de vidro. Neste desenvolvimento as que
demonstraram melhor desempenho foram as amostras 2 e 3, com viscosidades
36,6 e 150,8 cp, respectivamente, resinas com viscosidades menores
resultavam em camadas irregulares devido a dispersao da resina sobre o
substrato. Para resinas com valores de viscosidade superiores, apresentaram
fissuras nos filmes gerados, decorrentes de processos de cristalizagdo, assim

como a formacgao de bolhas na sua superficie.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1. CONCLUSOES

Através do presente trabalho foi demonstrada a possibilidade de
manufatura de filmes finos de SnO2 com adesdo necessaria aos substratos de
vidro. Por conseguinte, pode concluir-se que o método Pechini € uma
alternativa possivel, que da resultados satisfatorios para a preparacdo de
filmes finos de SnO2. Dentre as principais vantagens em relacdo aos demais
meétodos estdo a relativa facilidade na obtencdo de filmes limpos, monofasicos
e densos, ndo necessitando para tal o uso de condicbes muito especificas tais
como uma atmosfera controlada, solventes especificos ou produtos delicados

e/ou nocivos ao meio ambiente.

Houve o controle das espessuras dos filmes produzidos, mantendo-se a
homogeneidade das amostras, através do recozimento dos substratos apos

sucessivas imersoes na resina e formacgéo de multicamadas.

Observou-se 0 desenvolvimento de filmes com espessuras
correspondentes até trés imersdes, com manutencdo da aderéncia ao
substrato de vidro e sem formacdo de bolhas, apresentando, entao,

caracteristicas necessarias para a utilizacdo em células fotovoltaicas.

O controle da viscosidade realizou-se através do da variagdo da

proporcdo molar entre o cloreto de estanho (SnClz) e o acido citrico, dissolvidos
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no etilenoglicol, essa proporcéo foi variada de 1:1 a 1:5, resultado em amostras
com viscosidades entre, aproximadamente, 22 e 347 cP. O ajuste de
viscosidade através da adicdo de agua a mistura foi ineficiente por apresentar
uma viscosidade que, mesmo em seus valores limites, ndo possibilitaram uma

boa formacéo de filmes finos.

As resinas com altas viscosidades, valores superiores a 150 cP, geraram
filmes com espessuras elevadas. Para resinas de baixas viscosidades, valores
préximos a 20 cP, foi observada a dificuldade da sua adeséo ao substrato de
vidro, caracterizada por uma dispersdo da amostra, e resultado numa formacéo

irregular do filme.

A constatacdo do aparecimento de fissuras nos filmes depositados de
resinas com viscosidades superiores a 22 cP esta relacionado com a
decomposicdo do material organico que, no caso dos filmes com maior
espessura causa rachaduras na superficie do substrato. Isso ndo é observado
para os filmes preparados com primeira amostra, com viscosidade de 22 cP,
pois a quantidade de material organico na superficie do substrato € menor,
assim como ha maior facilidade da sua retirada durante o tratamento térmico,

consequentemente ndo sendo notado o aparecimento de fissuras na superficie

do filme.

No procedimento de depdsito em multicamadas foram observadas
imperfeicbes na estrutura do filme obtido, acarretando na variagcdo das

caracteristicas oOpticas do material produzido, este fato teve o seu aumento
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diretamente correspondido com o numero de camadas depositadas no
substrato, sendo resultado, principalmente, de interdifusdo de oxigénio e/ou de

defeitos estruturais na interface.

Os filmes produzidos através deste método apresentaram ainda uma
coloracdo em tons de caramelo denotando, ainda, a presenca de materiais
organicos na resina submetida ao tratamento térmico fator que dificulta a sua

utilizacado em janelas das células solares por diminuir a sua eficiéncia.

O controle da viscosidade, o processo de tratamento térmico e velocidade
de imerséo e retirada do substrato da resina, mostraram-se muito fatores muito
importantes a serem considerados na elaboracdo de filmes finos por este

processo.

6.2. PERSPECTIVAS

Visando o aumento desta adesdo sera estudado o tratamento prévio do
substrato de vidro, antes do processo de dip coating e, assim, a obtencéo de

filmes na ordem do micrémetro.

A demanda pela manufatura de equipamentos e aparelhagem especificos
para o desenvolvimento do presente trabalho resultou na necessidade de
postergar alguns dos objetivos iniciais dessa pesquisa, entre eles alguns
parametros fisicos para uma concisa caracterizacdo dos filmes obtidos,

indicando a sua realiza¢do no proOXimo momento.
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Na segunda etapa desse trabalho seréo realizados os testes necessarios
que possam verificar a viabilidade do uso desses filmes em células solares
entre eles, transparéncia superior a 80% para comprimentos de luz entre 0,4 e

1,5 um e condutividade superior a valores de 10 Siemens [1, 2].

Sera analisado o desenvolvimento de procedimentos que visem a melhor
eficiéncia desses filmes, como a dopagem e a sinterizacdo de oxidos [3 - 5].
Objetivando a retirada da matéria organica residual na resina, serdo
investigados métodos que possibilitem a sua retirada, como a filtracdo da

resina em carvao ativado.
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