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[...] Toda nossa ciéncia, medida contra a realidade, é primitiva

e infantil - e ainda assim, é a coisa mais preciosa que temos.

[Albert Einstein (1879 — 1955)]



RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo investigar as caracteristicas de filmes de SnO:2
depositados em substrato de vidro borosilicato por um processo de silk-screen modificado
para obtencdo de espessura fina compativel com a aplicacdo em células solares policristalinas
de baixo custo. O filme de SnO2 ¢ um dos mais apropriados para obtencdo de vidro TCO
(transparent conductive oxide) para uso em células solares devido a sua baixa resistividade
elétrica e alta transmitincia, sendo quimicamente inerte, mecanicamente duro e tem
resisténcia a altas temperaturas, o que facilita entdo a calcinagdo das amostras entre 500° C a
550° C. Os filmes foram obtidos a partir de uma solugdo precursora bésica, preparada pela
dissolucio de SnCl,.2H,0 em Etanol (99,5 %). Foi realizado um planejamento fatorial 2°™
para analisar a influéncia dos pardmetros concentragdo da solucdo precursora (Cgrn),
temperatura de calcinacdo (T¢) e taxa de aquecimento (tx) na calcinagdo, sendo a
concentragdo Cgry 0 pardmetro que apresentou maior efeito sobre os pardmetros de respostas
investigados: espessura do filme (), resistividade de superficie (p) e a transmitancia relativa
(0). Foi possivel obter com a metodologia utilizada, filmes com espessuras da ordem de 1 um

com resistividade de superficie de 10 Q/[] e transmitancia relativa entre 70 e 80 %.

Palavras-chave: Filme TCO. Silk-screen. Vidro borosilicato. Planejamento fatorial. Célula

solar.



ABSTRACT

This present work has as objective to investigate the characteristics of films deposited in a
'borosilicato’ glass substratum by for a modified silk-screen process for the attainment of a
fine compatible for the application in polycristaline solar cells of low cost. The SnO2 film is
one of more appropriate for the attainment of TCO (transparent conductive oxide) glass due to
its low electrical resistivity and high transmission. As it is chemically inert, mechanically
hard and also it has resistance to high temperatures, which facilitates the calcination of the
samples when the temperature reaches from 5000C to 550 °C. The films had been gotten from
a basic and precursory solvent, which was prepared by the dissolution SnCI12.2H20 in etanol
(99,5%). It was carried out a 2@ factorial project to analyze the influence parameters of
concentration of the precursory solution (CTEN), the temperature of calcination (Tc) and the
heating tax (tx) in the calcination. It was the concentration CETN the parameter which
presented the major outcome on the parameters of the investigated answering: Film’s
thickness (m)the resistivity of the surfece (p) and the relative transmission (0).It was possible
to obtain with the applyed, films with 1(um) of thickness with surface resistivity of 10€/[]

and the relative transmission among 70 and 80%.

Keywords: TCO film. Silk-screen. Borosilicato’s glass. Factorial Project. Solar cell.
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1 INTRODUCAO

O primeiro relatorio a cerca de um TCO (Transparente Conducting Oxide) foi
publicado em 1907, quando ‘BADEKER’ relatou que um filme fino de metal como
o cadmio depositado por uma descarga plasma, poderia tornar-se transparente ao ser
oxidado, mantendo-se eletricamente condutor. Desde entdo, o valor comercial destes
filmes tem tomado relevancia e importancia crescente. A lista desse tipo de 6xido
tem expandido & medida que vdo sendo estudados outros TCO como: ZnO dopado
com Al; GdInO, (ndo estequiométrico); In203 dopado com F; SnO, dopado com F
ou Sb. (SOUZA et al., 2006).
Segundo Sanches (2003), “a expressdo ‘filmes finos’ ¢ aplicada aos revestimentos, coberturas
(coatings) que possuem espessuras muito finas da ordem do comprimento de onda da luz,
entre 400 e 800 mm”. Os filmes finos devem exibir uma boa performance em termos de
condutividade, transparéncia, transmitancia e deve apresentar também uma boa estabilidade

quimica/fisica ter boa reprodutibilidade e boa morfologia superficial.

Para Souza et.al. (2006), o 6xido transparente mais importante tem sido o ITO (Indium Tin
Oxide) Oxido de indio dopado com estanho. Entretanto, devido ao baixo custo os vidros TCO
com filme finos de SnO:2 tem sido bastante pesquisados, sendo um dos mais promissores para
uso em células solares devido a sua pequena resistividade elétrica e alta transmissao oOptica,
sendo quimicamente inerte, mecanicamente duro e resistente a altas temperaturas, o que

facilita entdo a calcinagdo das amostras entre 500° C a 550° C.

Ainda segundo esse autor, os vidros TCO abrangem aplicagdes para janelas de vidro
funcional, no controle térmico automotivo, em areas e janelas de habitacdo ate estruturas
ativadas eletronicamente, tais como janelas eletrocromicas (EC). Em janelas de eficiéncia de
calor o TCO ¢ usado como filtro que reflete a radiagdo na regido do infravermelho mantendo-
se transparente na gama do visivel, em climas frios as janelas revestidas com TCO podem ser
usadas para refletir o infravermelho novamente para o interior da residéncia, enquanto em
climas quentes, esta aproximagao pode ser feita de modo inverso. Foi mostrado que este vidro
de baixa emissividade ¢ muito eficiente do ponto de vista de perdas caldricas e mais rentavel

do que a opgéo de vidro duplo.

Diversos trabalhos anteriores obtiveram filmes TCOs com SnO,, utilizando diversas técnicas
de deposi¢ao, a partir de diferentes precursores preparados com cloretos de estanho, como:

(SIIC14), (SnClz) € (SnClz.szo).
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Aplicagdes de maior valor, tal como na aérea espacial, as janelas revestidas a ITO oferecem
melhores performances no controle térmico e podem ter fungdes adicionais como filmes finos
resistivos com elementos de aquecimento para desembaciar e descongelar, como também

funciona como revestimento anti-estatico e anti-brilho/reflexo. (SOUZA et.al., 2006)

Atualmente existe um grande interesse no crescimento e uso dos filmes finos aplicados na
geracdo de energia solar, refletindo um grande avanco na aplicagdo dos substratos de vidros

com camadas de filmes finos, para células solares.

Thangaraju (2002) acrescenta que o 6xido de estanho (SnO;) foi o primeiro condutor
transparente a receber comercializagdo significante, no meio de o¢xidos de diferentes
transparéncias condutivas. O SnO; dopado com fluorine ou antimonio aparenta ser o mais
apropriado para uso em cé¢lulas solares, devido a sua pequena resistividade elétrica e alta
transmissdo otica. O SnO, tem sido utilizado em grande numero de aplicacdes tecnologicas,
mas especialmente em catalisadores, equipamentos eletro-Opticos, células fotovoltaicas, etc. A

maioria destas aplicagdes ¢ dada em ceramicas porosas (sensores) e filmes finos.

De acordo com Cassia-Santos (2001), as propriedades sensoras do SnO, nao depende de
fatores como estequiometria da superficie e metodologia de preparacdo do po, temperatura e
atmosfera de calcinagdo, mas também e, principalmente, em areas especificas advindas da
baixa densificacdo deste oxido, supdem-se que a baixa densificacdo deste oxido haja
predominancia de mecanismo nao densificantes, como evaporagdo-condensagdo. Tais
mecanismos sdo responsaveis somente pelo crescimento de graos e formagao de pescoco entre
as particulas durante a sinterizacdo e nao promovem a densificacdo. Assim varios estudos
foram conduzidos com o objetivo de se obter ceramicas policristalinas densas a base de SnO;

para uma serie de aplicacdes.

O SnO; ¢ particularmente interessante em aplicagdes como sensor devido aos seus elevados
valores de area superficial (mesmo apds sinterizacdo), o que permite uma elevada
sensibilidade a adsor¢do de gases, os quais podem ser obtidos em temperaturas de operagoes
relativamente baixas. Foi proposta a adicdo de dopantes ao SnO, com a finalidade de
aumentar a concentracdo de defeitos intrinsecos aos dioxido de estanho, como vacancias de
oxigénio, provocando um aumento no coeficiente de difusdo dos ions, promovendo assim, a

sinterizacao antes que a pressao de vapor seja elevada. (CASSIA-SANTOS, 2001).
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Os vidros de borosilicato sdo importantes ¢ podem conter aluminio além do boro. Esses
materiais apresentam um baixo coeficiente de expansdo e podem resistir a grandes variacdes
de temperatura sem quebrar. Estes vidros sdo muitos utilizados em atividades cientificas pelas
suas caracteristicas, permitindo facilmente a modelagem e apresentando alta transparéncia, e

portanto sdo bastantes utilizados como substrato para deposi¢do de filmes finos para diversas

finalidades.

A tecnologia de screen-printing, mais conhecida como silk-screen € um processo simples e
pode ser praticado em qualquer laboratdrio, tem sido empregado com grande sucesso na
fabricacdo de eletrodos nesta ultima década, o que desperta a possibilidade do emprego na
producdo de vidro TCO para aplicagdo em células solares policristalinas de baixo custo. O
processo silk-screen tem a vantagem de fazer a deposicao do filme de uma s6 vez, ou seja, em
uma Unica camada de aplicagdo, podendo abranger uma area relativamente grande de maneira
bastante uniforme, o que por outras técnicas requer uma deposi¢do em varias etapas ou um

consideravel tempo de exposi¢do, onerando o processo.

O presente trabalho tem a finalidade de investigar a partir de estudos anteriores e através de
resultados experimentais, obtidos com a relagdo de uma metodologia de processo silk-screen,
adequada para a deposi¢do de filmes (TCO) de SnO, em substrato de vidro borosilicato.
Espera-se com este trabalho contribuir para obtencdo de filmes (TCO) de SnO, com

caracteristicas compativeis com a aplicacdo em células solares policristalinas de baixo custo.

1.1 OBJETIVO GERAL

Dentro de tal perspectiva, tem-se como objetivo geral obter e caracterizar filmes de ¢xido de

estanho (SnO;) empregando o processo de deposicao por silk-screen de baixo custo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de atingir a meta proposta, firmaram-se como objetivos especificos
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e Construir uma bancada com campanula de isolamento para instalacdo do processo de
silk-screen.

e Identificar uma mesh de tela compativel com a espessura desejada do filme.

e Identificar um processo adequado de limpeza para substrato de vidro

e Identificar uma caixa de acondicionamento do substrato (Para colocacdo das laminas
de vidro) adequada para a calcinagdo do filme.

e Estabelecer um planejamento experimental para investigar a influencia da
concentragdo da solucdo precursora, temperatura de calcinacdo e da taxa de
aquecimento.

e Montar uma bancada para medi¢do da transmitincia relativa nas amostras de vidro
TCO obtidas.

e Caracterizar as propriedades dos filmes finos depositados (resistividade, transmitancia,

espessura do filme TCO).

1.3 ESCOPO DA DISSERTACAO

Espera-se com este trabalho contribuir para obtengdo de filmes (TCO) de SnO, com

caracteristicas compativeis com a aplicacdo em células solares policristalinas de baixo custo.

Em um primeiro instante, sob a perspectiva teorica, faz-se uma revisdo da literatura,
contemplando-se fundamentos e conceitos relevantes para compreensdo do texto. O capitulo
trés apresenta uma sintese dos principais trabalhos que abordam a tematica do deste estudo.
No quarto capitulo sdo estabelecidos os materiais e a metodologia experimental utilizada para

obter os resultados conclusivos da presente investigacao.

No capitulo cinco sdo discutidos os resultados obtidos, os quais respaldam as conclusdes e
sugestoes constantes do capitulo seis, pleiteando-se contribuir para novas e complementares

pesquisas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 SUBSTRATO DE VIDRO

Os vidros de boro silicato sdo importantes ¢ podem conter aluminio alem do boro, estes

materiais apresentam um baixo coeficiente de expansao e podem resistir a grandes variacdes

de temperatura sem quebrar eles contém uma maior quantidade de alcali e sdo menos

suscetiveis a ataques por agentes quimicos, estes vidros sdo muitos usados na manufatura de

equipamentos de laboratorio, bem como utensilios de vidro tipo pyrex. (PELLEGRINI, 2005).

Tabela 1 Principais tipos de vidros e suas aplicagdes.

TIPO COMPOSIGAO (PESO %) CARACTERISTICA
TIPO SiO2 Na,O CaO AixO3 B203 ATHO
JANELAS 72 14 10 1 - - Durabilidade
RECIPIENTES 74 15 5 1 - 4% MGO | Resisténcia quimica
BULBOS DE .
LAMPADAS 74 16 5 1 - 5% MGO | Manuseio
FIBRAS 54 - 16 14 10 4% MGO | Viscosidade

Alto indice de refragdo.
PIREX 81 4 - 2 12 - Prot.U.V

Alto indice de refragdo.

- - 0 -

OPTICOS 54 1 8% K20 Prot.U.V

2.2 DESCRICAO DO PROCESSO DE DEPOSICAO SILK-SCREEN

O Processo de silk-screen ou serigrafia é

[...] um processo de impressdo no qual a tinta ou a pasta precursora ¢ vazada pela
pressdo de um rodo ou puxador através de uma tela preparada. A tela, normalmente
de seda, nylon ou poliéster, ¢ esticada em um bastidor de madeira, aluminio ou ago.
A gravagdo da tela se da pelo processo de fotosensibilidade, onde a matriz preparada
com uma emuls@o fotossensivel é colocada sobre um fotolito, sendo este conjunto
matriz/fotolito colocados por sua vez sobre uma mesa de luz. Os pontos escuros do
fotolito que correspondem aos locais que ficardo vazados na tela, permitindo a
passagem da pasta precursora pela trama do tecido, e os pontos claros (onde a luz
passara) pelo fotolito atingindo a emulsdo sio impermeabilizados pelo
endurecimento da emulsdo fotossensivel que foi exposta a luz. E utilizada na
impressdo em variados tipos de materiais (papel, plastico, borracha, madeira, vidro,
tecido, etc.), superficies (cilindricas, esférica, irregular, clara, escura, opaca,
brilhante, etc.), (espessuras ou tamanhos, com diversos tipos de tintas ou cores.
Também pode ser feita de forma mecanica (por pessoas) ou automatica (por
magquinas). (WIKIPEDIA, 2006. Verbete: Serigrafia)
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2.2.1 Matrizes

Na serigrafia a confec¢do de matrizes tem grande importancia, pois € através dela que se
obtém os resultados de qualidade da impressdo. A matriz € composta pelos seguintes

elementos: quadro ou moldura, cordel de algoddo ou grampos e a malha (nylon ou monyl).

QUADROS

Chamamos de quadro a armacao que ira sustentar a malha esticada. O quadro pode ser
de madeira, ferro ou aluminio. O mais usual, por ser mais barato ¢ mais simples ¢ o de
madeira, muito embora a moldura de ferro ou aluminio ofere¢a maior estabilidade ao

trabalho.

MALHAS (MESH)

As malhas mais comumente encontradas no mercado sdo o nylon e o monyl (poliéster).
Em geral as malhas devem possuir as seguintes caracteristicas:

e textura regular;

o clevada resisténcia aos esfor¢cos mecanicos;

e resisténcia a uma serie de produtos quimicos, pois sera exposta a solventes;

As malhas sdo caracterizadas por diferentes niimeros, isto ¢, fios por cm linear. O
numero de fios das malhas mais comuns varia de 15 a 180 fios. Quando menor o
numero, mais aberta serd a trama da malha, permitindo maior passagem de tinta.
Quanto mais detalhado o desenho, menor devera ser a passagem de tinta (para tal, um
numero maior da malha). Comumente o numero do nylon varia de 15 a 120, e o mony!

(poliéster) de 21 a 180.

As malhas devem ser desengorduradas com agua e sabdo ou detergente neutro,
mantendo-as umedecidas antes da esticagem. A forma mais correta ¢ estica-la
ligeiramente ¢ com um pano molhado, umedecé-la, principalmente nas matrizes de
grandes dimensdes. Deve ser umedecida por igual em toda sua extensdo, evitando

zonas de diferentes esticagens.
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A esticagem pode ser feita através de grampos, com grampeadores especiais

(grampeador automatico) ou através de um cordel de algodao.

2.2.2 Aplicaciao da emulsao na tela

Para uma matriz de boa qualidade ¢ indispensavel uma aplicacdo uniforme da emulsdo
(qualquer uma delas). A camada mais Grossa dever estar sempre do lado externo da matriz.
Esta operacdo dever ser feita em local escuro ou sob luz de seguranca (vermelha para a
aplicacdo, o tecido deve estar perfeitamente seco. A melhor forma de aplicar a emulsdo ¢
mediante uma espatula de emulsionar, podendo-se também utilizar uma régua bem lisa. A
emulsdo devera ser colocada na calha da espatula de emulsionar ou na base da régua, que
estara apoiada na borda inferior da tela e encostada na malha, formando um angulo de 45°
com esta. Derrama-se entdo um pouco da emulsdo na malha e, com um nico movimento de

baixo para cima, aplica-se a emulsdo.

Ap6s isto a secagem da emulsdo deve ser feita em um ambiente livre de poeira, com auséncia
de luz ou sob luz de seguranga e se possivel fechado a uma temperatura maxima de 30 °C. A
secagem pode ser feita mediante circulag@o de ar através de um ventilador. Apos 20 minutos,
aproximadamente, levar o substrato ao forno para calcinagio (fixagdo e aderéncia a lamina do

vidro), através da temperatura programada.

2.2.3 A impressao do filme fino

E executada pela agdo do rodo sobre a matriz. A inclinagdo, pressio, fio da borracha e

velocidade determinardo a qualidade da impresséo.

Inclinag¢do do rodo: Deve ser feita 45°, isto ¢, em relacdo ao plano da matriz o rodo dever ter

uma inclinagdo de 45°.

Pressdo: A pressdo que o rodo devera exercer sobre a malha devera ser o suficiente para fazer

com que a malha toque no material a ser impresso apenas no local onde o fio do rodo tange o
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material. Uma pressdo excessiva provoca distor¢do da imagem e tende a borrd-la. Uma sub-

pressdo, provoca uma descarga irregular de tinta e tende a deixar a impressdo falhada.

Fio de borracha: O corte do fio da borracha pode causar diferentes efeitos na impressdo. O
corte arredondado provoca maior descarga de tinta e pouca definicdo. Corte em canto vivo,
proporciona 6tima descarga de tinta e boa definigdo. Corte em angulo proporciona menor

descarga de tinta e maior defini¢ao.

Velocidade: Deve ser constante. Menor velocidade ocasiona maior descarga de tinta e menor
definicdo. Muita velocidade ocasiona pouca descarga de tinta e hé tendéncia a falhas. O ideal
para impressdes em geral ¢ uma velocidade média. Um fator importante é que o material deve
estar bem preso, o que ¢ facil se conseguir com um tampo a vacuo ou através de um processo
mais rudimentar que ¢ a cola permanente. A impressdo dever ser feita sempre no mesmo

sentido (ida parte superior para a inferior da matriz).

Cobertura: Chama-se cobertura a forma de manter-se as malhas cobertas de tinta depois de ter
sido feita a impressdo. A cobertura ¢ usada principalmente para evitar o entupimento
(ressecamento da tela) e ao mesmo tempo garante um deposito correto da tinta,

principalmente em malhas mais fechadas.

Secagem: Depois de impresso, o material deve ser submetido a um tempo de secagem, de

aproximadamente 20 minutos. Essa secagem pode ser feita ao ar livre, sem secadores.

2.3 PROPRIEDADES DE FILMES TCO EM SUBSTRATOS DE VIDRO

Os TCOs sao uma parte essencial das tecnologias que requerem bom contacto elétrico e
transparéncia Optica no espectro do visivel em superficies de tamanho consideravel. Elevada
transparéncia aliada a uma boa condutividade (< 10> Q™'.cm™) conseguida pela selegdo de um
oxido com grande hiato energético, i.e, um semicondutor degenerado através da introdugéo de

dopantes substitucionais.

A maioria dos materiais tipo 6xidos sdo condutores tipo-n que idealmente tem um elevado

hiato energético ( > 3 eV ) e uma banda de condugdo que com determinado formato que
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assegura o limite de absor¢do de plasma ao nivel do infravermelho. Outros tipos de TCOs
estdo também disponiveis para aplicacdes especificas, em que a facilidade de deposicdo, custo
ou refletdncia infravermelha ¢ favorecida em detrimento de caracteristica como Otima
transmissdo Otica e minima resisténcia de folha. Por exemplo, janelas de maior eficiéncia em
termos de perdas caldricas, que refletem na gama do infravermelho, sdo produzidas por
deposicdo de SnO; através da técnica do spray pirdlise (baseado em cloreto de estanho SnCl).
Neste caso concreto a condutividade elétrica ¢ sacrificada em beneficio de uma boa
reflectividade, boa transparéncia na gama do visivel e baixo custo inerente ao processo de

spray pirolise. (SHAMALA; MURTHY; RAO, 2004).

Para as aplicagdes de optoeletronica, o condutor transparente tem de ser cuidadosamente
processado de forma a maximizar a transmitancia da gama do visivel aliada a uma minima
resistividade elétrica. A otimizagdo destas propriedades, depende da aplicacdo, mas em geral
o alcangar dos requisitos pretendidos para dispositivo estdo dependentes do cuidadoso

controle do seu processamento.

A deposicao de ITO num ambiente fabril ¢ geralmente efetuada pelo processo de pulverizagdo
catddica (dc-magnertron sputtering). A escolha do alvo metalico ou ceramico para este
processo depende da qualidade de filme pretendido e tipo de equipamento de deposigdo
disponivel. As variagdes ajustaveis neste tipo de processamento incluem pressdo parcial de
oxigeénio, pressdo total do gas, pressdo parcial residual de vapor de agua, temperatura do

substrato e alvo, potencia do pulverizador e também composicdo e configuracao do alvo.

Os objetivos sdo:
e A minimizagdo de caracteristicas micro-estruturais e impurezas que conduzem a baixa
mobilidade dos elétrons.
e A maximizagdo de Sn substitucional ativado.

e A criagdo 6tima de oxigénio subestequiométrico.

A estequiometria do oxigénio € critica para a minimizagao da resistividade, ja que cada falta
de oxigénio duplamente carregado contribui com dois eletros livres. Na forma cristalina do
oxido de indio, a presenga de buracos duplamente carregados da origem a uma banda de

impurezas que se sobrepde a banda de conducdo formando um semicondutor degenerado.
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Contudo, um excesso de dopante (defeitos de carga na rede) leva a que haja difusdo das

impurezas e um decréscimo da mobilidade dos electrdes.

O espectro de transparéncia do ITO abrange desde a parte final da gama U.V até parte final da
gama IV, isto em termos de freqiiéncia de absor¢do plasma. Quanto ao 6xido degenerado, um
aumento da densidade de portadores conduz a um alargamento do hiato das transparéncias
(devido ao efeito de Burstein-Moss). A transparéncia final dos IV ¢ definida pela freqiiéncia
de absorcdo plasma, a qual depende também da densidade de portadores da massa efetiva dos
mesmos. Neste sistema, a estrutura de bandas degeneradas induz um limite de absorgdo

plasma no regime do comprimento de onda dos infravermelhos.

As propriedades de transporte do ITO sdo altamente dependentes das condi¢des do processo
de deposicdo e pos-deposicdo. Por exemplo, condi¢cdes oxidantes ou redutoras irdo modificar
a concentracdo de lacunas deixadas pelo oxigénio e conseqiientemente a densidade de
portadores. Baixas temperaturas do substrato e baixas pressdes parciais do oxigénio durante o
processo de deposicao por pulverizagdo (ou CVD) tem como repercussdo final a obtengdo de
material amorfo. Notavelmente o oxido de indio amorfo cristaliza rapidamente a baixa
temperaturas (= 150 °C) (T/Tf< 0,20{S2}), com uma mudanca radical na estrutura eletronica.
Uma ilustracdo exemplificativa da mudanca nas propriedades de transporte resultante do
tratamento de aniquilamento do ITO amorfo depositado por feixe de electrdes. A medida que
o material ¢ aquecido a uma temperatura de 135°C, ocorre um decréscimo da sua resistividade
neste patamar de temperatura. Verifica-se que no intervalo de decréscimo da temperatura, o
comportamento da resistividade com a temperatura muda em relacdo a tendéncia durante o

patamar de 135 °C. (SOUZA et.al., 2006).

De fato, quando o material é primeiramente amorfo, comporta-se como um semicondutor com
um coeficiente de resisténcia negativa com a temperatura (NTC). Depois da transformagao
completada, o material se comporta como um semi-condutor degenerado ¢ a resisténcia do
material tem um coeficiente positivo com a temperatura (PTC). No ITO de condutividade
otimizada, obtida por sputtering (dc magnetron), onde a curta distancia (rede atomica)
favorece os portadores baseados em defeitos induzidos pelo oxigénio ¢ um estado amorfo

fruto da deposigao.
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Os filmes finos serdo formados pela condensagdo (solidificagdo) de atomos ou moléculas
sobre um substrato de vidro borosilicato, deste modo forgas de atragdo eletrostaticas serdo
responsaveis pela fixacdo dos atomos a superficie das laminas de vidro borosilicato
(substrato). Este mecanismo de fixagdo nos substratos é denominado de adsorcao fisica,
quando os atomos adsorvidos migram sobre a superficie do substrato, interagindo com outros
atomos, para formar os nucleos, e a medida que a interagdo aumenta. os nlicleos crescem, este
processo ¢ chamado de nucleagdo, quando os niicleos entram em contato uns com 0s outros,
ocorre a coalescéncia que resulta em estruturas maiores, este processo continua formando
canais e buracos no substrato exposto, que preenchido com novos nucleos, resulta na
formagao de um filme continuo com propriedades opticas de excelente resistividade e 6tima
transmitancia variavel muito importante para confec¢do de uma célula fotovoltaica. (SOUZA

et.al., 2000).

2.4 PRINCIPAIS PARAMETROS DE CARACTERISTICAS DOS FILMES TCO

Os compostos Oxidos tém sido reconhecidos como materiais promissores para producdo de
sensores Oticos, podendo ser utilizados em um diversificado numero de aplicagdes
tecnologicas. O SnO, ¢ um oxido importante dessa familia de materiais que podem ser
agregados como dielétricos eficientes, resistores elétricos, dispositivos em sensores e
particulas condutoras transparentes em cé¢lulas solares, os condutores transparentes sao
usados, para cobrir a superficie frontal das células, atuando como eletrodos, transportando os
elétrons, liberado pela superficies da célula, dessa forma, a eficiéncia da célula ndo ¢ afetada
devido a alta transparéncia desses eletrodos. Normalmente os filmes finos sdo formados por
graos mono-cristalinos dispostos em varias dire¢des cristalograficas. O tamanho de graos
depende das condi¢des da deposicdo e dos tratamentos térmicos posteriores. Os graos
maiores, geralmente estdo associados, a temperatura maiores de processamento, a rugosidade
do filme esta relacionada com o tamanho dos graos, deposi¢cdes em alta temperatura tendem a
produzir filmes menos rugosos, a densidade de um filme, pode dar informacdes sobre sua

estrutura fisica, densidades menores que a da substancia bruta, indicam porosidade.

Um filme fino tem como propriedades mecanicas, a aderéncia, que deve ser muito boa, esta

aderéncia depende bastante dos procedimentos de limpeza e da rugosidade do substrato,
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quando hd uma certa rugosidade, a aderéncia pode aumentar (maior drea de contato), se ha
uma rugosidade excessiva, esta gera defeitos de cobertura prejudicando a adesdo, ao se
colocar uma fita adesiva, sobre o filme, e entdo retira-la, o filme deve permanecer sobre o
substrato, outro método de verificacdo da aderéncia, consiste em raspar a superficie do filme
com ponta de ago cromo, esta tensdo continuada nos informa sobre a aderéncia. Outra
propriedade dos filmes finos é a tensdo interna que pode ser de compressdo ou de expansio.
Filmes com tensdes de compressao tendem a expandir paralelamente a superficie do substrato.
Em casos extremos podem formar protuberancias na superficie. Filmes com tensdes de
expansdo tendem a se contrair paralelamente ao substrato, podendo apresentar fissuras ao

exceder seu coeficiente de elasticidade. Normalmente, as tensdes em um filme variam entre

108 a 1010 dinas/crnz,

A tensdo total de um filme resulta da soma de trés tensoes:
e Tensdo térmica — que resulta dos diferentes coeficientes de expansao do filme e do
substrato.
e Tensdo externa — que pode provir, por exemplo, de outro filme,
e Tensdo intrinseca — que esta relacionada com a estrutura do filme e portanto, ¢é
fortemente dependente de parametros como temperatura de deposicao, espessura, taxa

de deposicdo, pressao de processo ¢ tipo de substrato.

Filme depositado

N N

[ T ] [ I 1

(@) (b)

Figura 1 - Tensdes de expansio (a) e de compressio (b).
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2.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL

Planejamentos Experimentais sdo executados por experimentadores em todos os campos de
pesquisas, normalmente para descobrir alguma coisa sobre um processo ou sistema particular.
Um Planejamento Experimental ¢ um teste ou série de testes no qual, de proposito, sdo feitas
mudangas nas variaveis independentes (entrada) de forma que nds possamos observar e
identificar as razdes para mudancas na variavel dependente (saida) de um processo ou sistema

(MONTGOMERY, 1991).

Os objetivos do Planejamento Experimental podem ser:
1. Determinacdo de quais varidveis influenciam mais na resposta:
2. Determinagdo do ajuste das varidveis independentes para que a variavel dependente
esteja sempre proxima do valor nominal desejado:
3. Determinacdo do ajuste das varidveis independentes para que a variabilidade da
variavel dependente seja pequena:
4. Determinagdo do ajuste das variaveis independentes para que os efeitos das variaveis

ndo controladas sejam minimizados.

Planejamento Experimental ¢ uma valiosa ferramenta no mundo da engenharia para melhoria
do desempenho de um processo de fabricacdo, como também, apresenta extensiva aplicacao
no desenvolvimento de novos processos. Apresenta como resultados:

1. Melhoria produto/processo;

2. Reduzem a variabilidade atendendo aos requisitos nominais definidos:
3. Reduzem o tempo de desenvolvimento:
4

Reduzem o custo global

Os métodos de Planejamentos Experimentais sdo amplamente utilizados em pesquisas como
também nos ajustes industriais, entretanto, algumas vezes para diferentes propositos. A meta
fundamental na pesquisa cientifica ¢ normalmente mostrar a significincia de um efeito que

um fator particular exerce na variavel dependente de interesse.

No cenario industrial, a meta fundamental ¢ normalmente extrair a maxima quantidade de
informacgdes imparcial relacionadas a fatores que afetam um processo produtivo com o menor

numero de observagdes quanto possivel. Enquanto na aplicag@o anterior (em ciéncia) técnicas
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de analises de varidncias (ANOVA) sdao usadas para descobrir a natureza da realidade
manifestada nas interacdes de maior ordem dos fatores, no cenario industrial estes efeitos de
interagdes sdo freqiientemente despreziveis (ndo sdo de interesse, somente complicam o

processo de identificacdo dos fatores importantes).

Existem basicamente duas finalidades para qual o Planejamento Experimental ¢ indicado:
1. Como projetar um experimento 6timo

2. Como analisar os resultados de um experimento

2.5.1 Planejamento fatorial

Por um Planejamento Fatorial entende-se que, em cada ensaio completo ou replicacdo do
experimento, todas as combinagdes possiveis de niveis dos fatores sdo investigadas. Em geral,
Planejamento Fatorial sdo mais eficiente para os tipo de experimento que envolvem o estudo

dos efeitos de dois ou mais fatores.

2.5.2 Planejamento fatorial fracional 2*® em 2 niveis

Em muitos casos, ¢ suficiente considerar os fatores que afetam o processo em dois niveis. A
maxima aproximagdo para estudar os fatores seria variar os fatores de interesse num
planejamento fatorial completo, verificando todas combinagdes possiveis de operagdo.

Entretanto, o numero de ensaios do experimento aumentaria geometricamente.

Utilizando-se o programa Satistic, da Statsoft, para 7 fatores os numeros necessarios de

7 10
ensaios seriam 2 =128; 10 fatores seriam 2 =1024. Nestas condi¢Oes, sdo usados fatoriais

fracionais que sacrificam efeitos de interagdes, mas que podem computar corretamente os

efeitos principais das variaveis.
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2.5.3 Adic¢ao de Ponto Central ao Fatorial 2P

Planejamento com fatores que sdo ajustados em 2 niveis implicitamente assumem que o efeito
dos fatores na variavel dependente de interesse € linear. E impossivel testar se ou ndo existem
um componente ndo linear na relagdo entre um fator A e a variavel dependente, se A ¢

analisada somente a dois pontos.

A inclusdo de um ou mais ensaios onde todos os fatores sdo ajustados em seu ponto médio
permite que se possa comparar as medidas para a variavel dependente no ponto central com a
media para o resto do planejamento. Isto possibilita uma busca por curvatura. Se a média para
a variavel dependente no centro do planejamento ¢ significativamente diferente da média
global de todos os outros pontos do planejamento, entdo a suposicdo de linearidade dos

fatores em relagdo a variavel dependente nao ¢ verdadeira.

2.5.4 Planejamento de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta ¢ um conjunto de técnicas matematica e estatistica
que sdo vantajosas para a modelagem e analise de problemas nos quais uma resposta de

interesse ¢ influenciada por véarias varidveis e o objetivo ¢ otimizar esta resposta.

Na maioria dos problemas, a forma da relagao entre a resposta e a variaveis independentes sao
desconhecidas. Assim, o primeiro passo ¢ encontrar uma aproxima¢ao conveniente para a
relagdo funcional verdadeira entre y e o ajuste das variaveis independentes. Normalmente, um
polindmio de ordem baixa em alguma regido das variaveis independentes ¢ empregado. Se a
resposta ¢ bem modelada por uma fungao linear das variaveis independentes, entdo a fungao

de aproximagdo € um modelo de primeira ordem da forma:

Y=BotBiXtBoxy + A PBxg + & (2.1)
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Se existe curvatura no sistema, entdo um polindmio de grau maior precisa ser usado, assim

como, o modelo de segunda ordem:

k k
y=5 +Zﬁi'xi +Zﬂii'xi2 +ZZﬂij'xi'xj +é& (2.2)
i=1 i=1 i

i<j

O ajuste e analise de superficie de resposta ¢ bastante facilitada pela escolha apropriada de um
planejamento experimental. Na selecdo de um planejamento de superficie de resposta algumas

caracteristicas sdo desejadas, como:

1. Prover uma razoavel distribuicdo de dados através da regido de interesse;

2. Levar em conta a adequagdo do modelo, incluindo o range apropriado, para ser
investigado;

Permitir que o experimento seja conduzido em blocos;

Projetos de ordem elevada devem ser construidos seqiiencialmente;

Prever uma estimativa de erro intenso;

Nao requerer um grande niimero de rodadas;

Nao requerer muitos niveis de variaveis independentes;

® N kW

Obter simplicidade de calculos dos parametros do modelo.

Estas caracteristicas sdo algumas vezes conflitantes, necessitando de critério e bom senso para

ser aplicado na seleg¢@o do projeto (MONTGOMERY, 1991).

A facilidade de aplicagdo dos métodos de planejamento experimental € conseguida através de
programas computacionais como o Statistic, que facilitam a construgdo e analise dos
experimentos, apresentados os resultados através de tabelas e graficos contendo indicadores
estatisticos de erro, variancia, estimativas de efeitos, coeficientes de regressdo, testes de

confiabilidade, dentre outros.
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3 ESTADO DA ARTE.

3.1 BREVE RESUMO CRONOLOGICO DE ARTIGOS DE REFERENCIA MAIS
RELEVANTES SOBRE Sn0O,.(TCO)

Pawlicka; Sentanin e Avellaneda (2004) provaram ser possivel produzir Filmes finos de SnO,.
Sb ou Nb, preparados pelo método sol-gel, para a confec¢do de eletrodos transparentes; e
Filmes finos dopados com Er e Yb, para a confeccdo de dispositivos para comunicagdo via

fibra Otica.

No trabalho intitulado Thin films for gas sensors (“Filmes finos para sensores a gas”), Pires
(2003) instrui que o 6xido de estanho SnO, ¢ um dos materiais que tem mostrado melhores

qualidades para aplicagdo em sensores de gases.

As analises realizadas por Cassia-Santos et al. (2001) mostram o avanco de pesquisas
realizadas em ceramicas eletronicas a base de SnO,. A adi¢do de diferentes dopantes, bem
como a realizacdo de tratamentos térmicos em atmosfera oxidante e redutora, influenciam na
densificacdo, tamanho médio de grdos e nas propriedades elétricas da cerdmica varistora a
base de SnO,. Resultados obtidos por medidas de espectroscopia de impedancia mostram as
variagdes de altura e largura da barreira de potencial em funcdo da atmosfera de tratamento
térmico. Altos valores de coeficiente de ndo-linearidade foram obtidos para os sistemas a base
de SnO,, caracteristicos de varistores de alta tensdo tal como os varistores comerciais de ZnO.
Neste trabalho, também serdo apresentados estudos de ceramicas policristalinas a base de
TiO; e (Sn, Ti)O,, as quais apresentam respostas elétrica [-V ndo linear tipica de sistemas

varistores.

Cardoso; Longo e De Paoli, (2005) prepararam eletrodos opticamente transparentes em
substrato de vidro ou de (tereftalato de etileno) recoberto com um filme fino, condutor e
transparente de oxido de estanho SnO, que pode ser dopado com flior ou outros dopantes,
estes eletrodos encontram inimeras aplicagdes tecnoldgicas e em laboratdrios de pesquisa.
Sendo que a mais comum ¢ a do seu uso em portas de geladeiras de supermercados destinadas

a expor um produto de forma visivel ao consumidor (sorvetes, por exemplo)  estes eletrodos
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evitam o embagamento das portas, sdo usados também em espelhos eletrocromicos de

veiculos.

Magalhdes (2006) obteve propriedades oOpticas de filmes finos de didxido de estanho puro e
dopado com fluor, depositados pelo método de pirdlise de spray em substratos de vidro.
Utilizou a técnica de espectroscopia de reflexdo e transmiss@o simultaneas a fim de encontrar

a absor¢do Optica dos filmes.

3.2 BREVE RESUMO CRONOLOGICO DE ARTIGOS DE REFERENCIA MAIS
RELEVANTES SOBRE DECOMPOSICAO POR SILK-SCREEN DE FILMES FINOS

Nascimento e Angnes (1998), esclarecem que a tecnologia de screen-printing, mais conhecida
como silk-screen, tem sido empregada com grande sucesso na fabricagdo de eletrodos nesta
ultima década. Ao mesmo tempo que possibilita a producao em massa de eletrodos a um custo
extremamente baixo, ¢ simples e pode ser pratica em qualquer laboratdrio, sendo pois
apropriada para producdo de eletrodos descartaveis, que ¢ simplesmente um filme depositado
sobre um suporte inerte, geralmente de PVC ou cerdmica de alumina. Sensibilidade,
seletividade, estabilidade, precisdo, resposta rapida, facilidade de uso, custo baixo e robustez

sdo as caracteristicas mais importantes perseguidas no desenvolvimento de sensores.

Machado (2004) traz no seu artigo “A serigrafia e suas aplicagdes: Recursos para a producdo
artistica” parte dos resultados da pesquisa realizada para a dissertacdo de mestrado intitulada
“Serigrafia artistica: possibilidades expressivas”, apresentada no Instituto de artes da UNESP,
em Sao Paulo. A serigrafia, devido a versatilidade de aplicagdo sobre os mais diversos tipos
de substratos, a possibilidade de utilizagdo de praticamente qualquer tipo de material fluido
para imprimir os mais diversos tipos de tintas até materiais condutivos, adesivos, isolantes,
resinas e a capacidade de controle de deposi¢do da camada impressa ¢ uma tecnologia

largamente utilizada pela industria.

Trindade; Villalobos ¢ Miranda (2007) abordam a fabricagdo de suspensodes ceramicas para
anodos de PaCos suportados pelo eletrolito, através de serigrafia, que é uma técnica simples ¢

de facil escalabilidade, além de ter baixo custo e resultar em boas propriedades
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eletrocataliticas dos componentes assim processados. A serigrafia (screen-printing) é um
processo mecénico de fabricacdo de filmes espessos, largamente utilizado no mercado, onde
uma mistura viscosa de pos-cerdmicos e aditivos organicos é passada através das aberturas de
uma tela e depositada sobre um substrato, este processo produz filmes homogéneos com

espessuras que podem chegar a menos de 10 um dependendo da abertura da tela utilizada.
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4 METODOLOGIA, MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO E LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Foram utilizados como substrato 1aminas de vidro boro-silicato com medidas normais de 76 x

26 x 1,2 mm do fabricante Carvalhaes Ltda, com certificacdo de estabilizacdo do INMETRO.

A necessidade de se promover uma limpeza bastante cuidadosa nos substratos de vidro ¢é
importante, por isso, foram testados alguns métodos relatados em trabalhos referendados.

Optou-se por testar os seguintes métodos:

1. O substrato foi usado conforme recebido do fornecedor, apds ser removido da
embalagem lacrada;

2. O substrato foi, apés remoc¢do da embalagem, lavado usando jato de alcool
(etanol a 99,5%), sendo seco com jato de ar de um compressor portatil de
diafragma.

3. O substrato foi lavado, ap6s remog¢ao da embalagem, usando agua corrente ¢
detergente e em seguida lavado em jato de agua destilada e de dgua deionizada,
sendo seco com jato de ar de um compressor portatil de diafragma;

4. Também foi testado uma lavagem em solugdo acida de H,SO,, seguida de
lavagem em solugdo alcalina de pentoxido de hidrogénio, ambas a 70 °C sob

agitacdo e seco em estufa a 100 °C.

A aderéncia dos filmes ndo sofreram alteracdes significativas com os diversos métodos de
limpeza utilizados; portanto, o substrato foi utilizado como recebido do fornecedor, conforme

item 1.
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4.2 PREPARACAO DOS PRECURSORES — SnCly.2H,0 + ETANOL

Para a preparagdo dos precursores foram usados os seguintes reagentes quimicos:
e Cloreto de Estanho DI-HIDRATADO — marca VETEC
e Alcool Etilico (99,5% de pureza) - marca QEEL

4.2.1 Obten¢ao do Precursor: SnCl,.2H,0 + etanol

O tipo de precursor escolhido para utilizacdo no presente trabalho, referendado na literatura,
se deve pelo seu baixo custo, facilidade de preparacdo e pela excelente qualidade dos filmes
de SnO; obtidos nos ensaios preliminares. Estes ensaios serviram para ajustes de parametros e

reproducdo de experimentos.

SnCl2.2H20 + ETANOL

Foram preparados dois tipos de solu¢des de (SnCl,.2H,0O + ETANOL). A primeira com 1
grama de cloreto de estanho em 1 ml de etanol a 99,5% de pureza (alcool etilico). A segunda
foi usado lgr de cloreto de estanho com 2 ml de etanol a 99,5%. O material foi pesado em
uma balanca de precisdo de marca BP 2105 com capacidade maxima de 210gr e com

resolugdo d=0,1 mg.

4.2.2 Deposicao do filme por silk-screen

O processo silk-screen para telas de 20 x 30 cm foi instalado em uma campanula de acrilico
transparente para reduzir a contaminacdo com impurezas dispersas no ambiente. Foram
testadas telas com MESH entre 80 e 200. Nao foi encontrado no mercado regional telas com

MESH mais fina do que a 200. Sendo, portanto, um fator limitante no presente trabalho.

Dentre as MESH disponiveis, os resultados preliminares mostraram que a MESH 200 foi a
que apresentou menor espessura nos filmes depositados. Portanto, sendo a mesma escolhida

para a preparacdo das amostras.
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Duas ventosas de borracha silicone, instaladas em uma mesa de apoio, fixavam a lamina de
vidro sobre a qual era sobreposta a tela de silk-screen, montada em um suporte articulado (cf.
Figura 19). A solugdo precursora, descrita acima, era entdo aplicada em quantidade suficiente
para recobrir a area da lamina, sendo utilizada uma esponja porosa para espalhamento e
remocao do excesso de precursor. Em seguida, a tela era levantada e a lamina levada para

calcinar.

4.2.3 Calcinacido das amostras

A lamina sensibilizada, com filme fino, pelo processo silk-screen, foi acondicionada em
embalagem refrataria, sendo colocada num tubo de quartzo, instalado dentro do forno
bipartido, com temperatura programada, onde eram calcinadas as amostras, para fixacdo do
filme de TCO. Foram investigados os parametros: concentra¢do do precursor, temperatura de

calcinagdo ¢ a taxa de aquecimento, além do tempo isotérmico de calcinagao.

A calcinagdo foi processada seguindo uma curva TPR (Temperatura Programada de Reagéo)

representada na Figura 2, conforme as condi¢des de processo estabelecidas no planejamento

experimental.
T (°C)
A
L .
120 | E E
PE— = = >
Yo ! 90 t (min)
tx (OC/min): 5 tx

Figura 2 - Curva de temperatura programada de reacido (TPR).
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A secagem, ¢ a rea¢do de calcinagdo, obtida com a analise térmica diferencial, (DTA)

ocorrem segundo as equagdes:

1* Etapa
Ts:120 OC
Sol: (SnCl,.2H,0 + Etanol) — SnCl,.2H,0
2% Etapa
Tc
SnCL,.2H,O + O, —> SnO, + Cl, + 2H,0

4.2.4 Caracterizacao das amostras

Apos todo este processo, os substratos com os filmes finos foram caracterizados por:
e Difragdo de raio X (XRD)
e  Microscopia eletronica de varredura (MEV)
e  Medicgao da resistividade com sonda de duas pontas

e  Medigao da Transmitancia Optica relativa utilizando o LUXIMETRO

4.3 ENSAIOS PRELIMINARES

A partir dos resultados encontrados na literatura foram inicialmente sintetizados filmes finos
de SnO, depositados em substrato de vidro borosilicato para as seguintes condi¢des de

Processo:

e Precursor obtido da solubilizagdo de SnCl,.2H,0O em ETANOL: concentragoes 0,5
g/ml, 1 g/ml e 2 g/ml)

e Me¢étodo de deposicao: silk-screen telas de 200, 180

e Condigdes de calcinagdo, variou entre: Tc= 550 ¢ 500 °C; tx = 10 a 30 °C/min; t=0 a

90 min (temperatura programada de reagdo — TPR).
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4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Numa segunda fase, Foi definido um planejamento fatorial 2 6D com objetivo de investigar, a

influencia das variaveis: Concentracdo de Etanol (C__) no preparo do precursor, ¢ a

ETN

Temperatura de calcinagdo (T;) dos filmes SnO,. Como varidveis dependentes, foram

selecionadas a resistividade (p), a transmitancia (0),e a espessura (o) do oxido depositado. O
projeto do experimento foi realizado, utilizando-se, o software Statistic V.7, conforme Tabela

2 para os dois niveis de valores, das varidveis independentes constantes na Tabela 3.

Tabela 2 - Projeto do experimento utilizando o software Statistic V.7.

Amostras | C_, (g/ml) Tc (°C) tx (°C) ® p 6
A -1 -1 1 * * *
A ] 1 1 . . .
A -1 1 -1 * * *
A 1 1 1 * * *

* Resultados encontrados na Tabela 5

Tabela 3 — Niveis de valores das variaveis independentes constantes da Tabela 5

Niveis CETN (g/ml) Tc (°C) t, (°C)
1 1 500 30
-1 0,5 550 10

Foram fixados os seguintes parametros: Mesh da tela (i), e o tempo de calcinagdo (t) no

experimento de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros MESH da tela (M) e tempo de calcinacio (t)

Parametro Valor Justificativa
M 200 (mesh) Tela mais fina encontrada no mercado local

t 90 (min) Com base na literatura e testes preliminares
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Estudos, a respeito dos processos iniciais de formacao de filmes finos, ou particulas coloidais
de 6xido, ainda sdo contraditorios, e de um modo geral, a maior parte dos trabalhos, visa a
exploragdo das propriedades morfoldgicas, opticas e elétricas finais destes materiais. Partindo
desse principio, foram estabelecidas, as etapas iniciais de preparagdo dos filmes de 6xido de
estanho, em substrato de vidro, visando a obteng¢do de filmes, que apresentassem como
caracteristicas, a elevada transmitancia e baixa resistividade elétrica, desse modo pudemos
obter, resultados satisfatorios, na caracterizagdo de filmes finos, de oxido transparente

condutivo, para aplicagdo em células solares policristalinas.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos no Planejamento Fatorial 2°"', permitindo avaliar
os efeitos dos parametros independentes, definidos no projeto, sobre as variaveis escolhidas,
como parametros de respostas, vinculados as caracteristicas desejadas para o filme TCO de

SnO; depositado em Vidro de borosilicato.

Tabela 5 — Resultados do Planejamento Fatorial 2 3

Resultados
Amostras Corn (g/ml) Tc (°C) tx (°C/min) ® (um) p (Q/D) 0 (%)
A1 0,5 500 30 1,25 11,7 80
A2 1 500 10 2,40 7,7 76
A3 0,5 550 10 1,37 10 79
A4 1 550 30 2,84 8,3 73

Condigdes do ensaio

As Figuras 3, 4 ¢ 5 mostram as cartas de Pareto dos efeitos estimados das variaveis

independentes Cp.« (g/ml), T, C) e tx (°C/min), €M relagdo as trés varidveis respostas

consideradas: ® (um), p (€2/7)) e B (%), indicando que a concentragao da solug@o precursora ¢
0 pardmetro mais importante sobre as trés variaveis respostas investigadas, ou seja, influindo

consideravelmente na espessura do filme, na resistividade e na transmitancia.
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Carta de Pareto dos Efeitos
Projeto 261
Variavel Dependente: 6

.

(1)Cern

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5

Efeitos Estimados (Valores absolutos)

Figura 5 - Carta de Pareto dos efeitos estimados das variaveis independentes C__ (g/ml), T (°C) e ty

(°C/min) em relacio a transmitancia 0 (%)

As Figuras 6, 7, 8 € 9, a seguir, mostram, respectivamente, as espessuras de 1,25; 2,40; 1,37 e
2,84 um para as Amostras Al, A2, A3 e A4 dos filmes de SnO,, depositados em uma unica
camada em substrato de vidro borosilicato, pelo método silk-screen. Os filmes apresentam
uma boa uniformidade e aderéncia ao substrato, conforme mostrado através da caracterizagao
por MEV. Acima das referidas figuras, vemos representados os difratogramas de Raios X

correspondentes a cada uma.

A técnica de Difragdo de Raio X (DRX) fornece informagdes sobre a estrutura cristalina do
material analisado, através das distancias interplanares ¢ intensidades de reflexdo nos planos
que constituem o reticulo cristalino. Essas analises de Raios X tornam-se indispensaveis para
a determinagdo das fases cristalinas, na interpretacdo das caracterizagcdes das Amostras Al,
A2, A3 e A4. Foram identificados os picos referentes ao SnO,, onde a baixa intensidade
desses picos se deve a pequena espessura dos filmes depositados em substrato amorfo de
vidro borosilicato; e a extensa largura dos picos esta associada a pequena dimensdo do
tamanho do cristalito (comprovamos isso através da analise dos graficos das Figuras 6(A),

7(A), 8(A) e 9(A).
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Na microscopia eletronica de varredura (MEV), a amostra ¢ bombardeada por um feixe de
elétrons que interagem com a superficie da amostra gerando a emissdo de novos elétrons. Os

elétrons emitidos podem ser de dois tipos: secundarios e retroespalhados.

Nos elétrons secundarios hé interacdo entre feixe-matéria e a imagem apresenta um efeito de
topografia. Nos retroespalhados, a imagem mostrard a diferenca de massa entre os atomos,
onde os mais pesados serdo mais claros na micrografia em razdo de possuirem maior nucleo.
As Amostras Al, A2, A3 e A4 apresentam uma boa uniformidade e aderéncia ao substrato,

conforme as caracterizagdes das Figuras 6 (B), 7(B), 8(B) e 9(B).

j [Group:Rubehs, Data:l‘onte,'571] Fontes 1
R p— OO
1 T 1 I ! |
40 =0 50 T 80
Theta-2Theta (deg)

Figura 6 — Caracterizacio em MEYV da espessura do filme 1.25 pm da amostra A1(B).
Acima, em (A), o difratograma de Raios X correspondente 28 mesma amostra.
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Figura 7 — Caracterizacio em MEV da espessura do filme 2.40 pm da amostra A2 (B).
Acima, em (A), o difratograma de Raios X correspondente 2 mesma amostra.

[Group:Rubehs, Data: E‘unta's_E] Fontes_3
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Figura 8 — Caracterizacio em MEYV da espessura do filme 1.37 pm da amostra A3 (B).
Acima, em (A), o difratograma de Raios X correspondente 8 mesma amostra.
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Figura 9 — Caracterizacio em MEYV da espessura do filme 2.84 pm da amostra A4 (B).
Acima, em (A), o difratograma de Raios X correspondente 2 mesma amostra.

A fase cassiterita (SnO,) ap6s a calcinag@o estd bem identificada no difratograma das Figuras
10 e 11, a seguir, de acordo com o padrdo de reconhecimento JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards).
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Zv 5-0592 Ib3
3:34-0222 VF2
4:35-0730 Mg3
5:11-0237 BPO4

Lead Sulfide
Vanadium Fluoride
Namesium Sulfide
Boron Phosphate

Galena 0.
0.909(10430) 0.798 0.
1,000 5/11) 0,709 0.
0.900{ 9/10) 0.827 0.

Niningerite

534
599
612
153

P42 /urm
Fudn

Figura 10 — Difratograma da amostra A4 identificando a fase cassiterita (SnO,)



45

()

(b)

(©)

(d)

Theta-2Theta (deg)

wd I I R [ I [ ' < Pesl; Data >

_____ . - oo
MI. ] L 1 L,

< Entry Data >
< Besidual Peak >
\

i
| T T Y Y T
_ < Fard Data »

Chewical Name

{] 1:41-1445 $nD Tin Oxide
2: 5-0592 Pbd Lead fulfide 1.000¢ 9/19) 0. 0.4
3:34-0222 Vr2 Vanadiuw Fluoride 0.908(10/30) 0,798 0.599 0,434 1.98 P42 funm
4:35-0730 M5 Mammesium Sulfide Niningerite 1.000¢ 5/11) 0,708 0.612 0.434 2.66 Fuin
5:11-0237 BPO4 Boron Phosphate 0.900( 9/10) 0,627 0.753 0.425

Figura 11 — Difratograma (a), (b), (c) e (d) das amostras Al, A2, A3 e A4, respectivamente.

Os itens (a), (b), (¢) e (d) da Figura 11 evidenciam os difratogramas das amostras Al, A2, A3
e A4 respectivamente, identificando os picos referentes ao SnO,. A baixa intensidade dos

picos resultantes se deve a pequena espessura dos filmes depositados em substrato amorfo de
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vidro borosilicato. A extensa largura dos picos esta associada ao pequena dimensdo do

tamanho do cristalito, revelando uma estrutura nanométrica comprovada através dos MEV.

Nas Figuras 12 e 13, € possivel verificar as texturas uniformes dos filmes de SnO, depositado

para as condicdes de processo das Amostras A4 e A2 respectivamente.

BecV Piobe  Mag WD Det
200k 25 %8000 16 SE

Figura 12 — Textura uniforme do filme de SnO, depositado nas condi¢cdes da Amostra A4.

AoV Probe Mag
200Ky &0 % 10000

Figura 13 — Textura uniforme do filme de SnO, depositado nas condi¢cdes da Amostra A2.
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A Figura 14 mostra um ponto de arrancamento proposital do filme com ponteira metalica para
observar-se a aderéncia do filme TCO no substrato de vidro. Sdo observadas também fissuras,

devido a alta taxa de aquecimento na calcinagdo da Amostra A4.

Ponto
Lamina de vidro arrancado

.

Filme de TCO

Prohe Mag WD Det F———1 20um
30 500 16 3E

Figura 14 — Ponto de arrancamento do filme de SnO, e fissuras na Amostra A4.

A Figura 15, itens (a) e (b), mostram pontos de eclosdo de bolhas de ar micrométricas

aprisionadas durante o processo de deposicao.

Bolhas
micrométricas

Probe (Mg WD 'Dat 4 /10um Pontos

Probe Mag WD Det 1 100um X
¥ 38 x1200 % SE de eclosao

40 x150 16 SE

Figura 15 — Pontos de eclosdo de bolhas de ar micrométricas na Amostra A4.
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Observa-se na Figura 16 a presenca de micro-bolhas e micro-trincas na Amostra A4, devido

principalmente a alta taxa de aquecimento (tx = 30 °C/min) utilizada na calcinagio do filme.

3

»
Acc Probe: Mag WD Det
200k 38 x4500 2 SE

-

Figura 16 — Presenca de micro-bolhas e micro-fissuras na Amostra A4.

Pode ser observada na Figura 17 uma idéia da morfologia e tamanho de particula do filme
calcinado. A localidade focada corresponde a um ponto onde o filme foi desagregado do

substrato.

Ponto do filme #
desagregado®
# W s dosubstrato ¥

ok
» -
L4
." -
L _

Tamanho da

/ particula

WD Det =1 1um
E SE

Figura 17 — Morfologia e tamanho de particula do filme calcinado na Amostra A4.
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A Figura 18 ilustra uma amostra, onde foi retardada a retirada da tela de silk-screen, durante o
processo de deposi¢do do filme de precursor. Neste caso, a evapora¢do demasiada do solvente

(etanol) levou a aderéncia da tela, provocando a formagdo de poros na textura do filme.

Acch Frobe Mag WD Detl Tpm
20.0kY 27 % 15000 16 SE

Figura 18 — Porosidade na textura do filme, devido ao retardo de tempo na remocio da tela de silk-screen.

Estudos a respeito dos processos iniciais de formagdo de filmes ou particulas coloidais dos
oxidos ainda sdo contraditorios e, de modo geral, a maior parte dos trabalhos visam a
exploragdo das propriedades morfologicas, Oticas e elétricas finais destes materiais. A
caracterizacdo dos filmes de modo como transferidos, bem como aqueles submetidos a
tratamentos térmicos foram feitas por Difracdo de Raio X, MEV, Resistividade Elétrica e
Espessura. Esses filmes apresentaram como caracteristicas oticas e elétricas a transparéncia e

resistividade de superficie elétrica compativel com o esperado sem dopagem.

A investigacdo da influéncia de pardmetros experimentais, tais como, concentragdo da solu¢ao
precursora, taxa de aquecimento, temperatura de calcinacdo na cristalinidade e morfologia dos
filmes formados, revelaram transmitancia entre 70 e 80%. As flutuagdes de transmitancia
notadas para filmes mais espessos sdo devidas a efeitos de interferéncia originados por
diferencas na rugosidade do material. A resistividade elétrica também ¢é conseqiiéncia direta
do processo de densificagdo do material durante a etapa de calcinagdo e também da espessura
do filme. Assim, a obteng¢@o de materiais com caracteristicas de condutor elétrico pode ter no
processo de calcinagdo e acondicionamento do substrato fatores importantes na qualidade dos

filmes produzidos, necessitando uma melhor investigagao.
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6 CONCLUSOES

Utilizando-se de técnica de silk-screen, foi possivel obter filmes finos de espessuras ()
ligeiramente superior a 1um, depositados em substrato de vidro borosilicato em um sé passo,
a partir de uma solugdo precursora preparada com SnCl,.2H,0 solubilizada em etanol 99,5%.

Os filmes apresentaram boa aderéncia e uniformidade.

Através do projeto fatorial 26D

constatou-se que a concentragdo da solugdo precursora é o
parametro mais influente nos parametros de resposta investigados: espessura do filme (o),
resistividade de superficie (p) e transmitancia (0), conforme observado nas cartas de Pareto

dos efeitos.

A taxa de aquecimento de 30 °C/min produziu microporos e microfissuras na textura do filme.

O substrato de vidro borosilicato suporta bem a calcinagdo nas temperaturas de 500 °C e 550

°C, apresentando deformagéo a 600 °C.

A resistividade de superficie (p) torno de 10 Q/] e a transmitancia (0) entre 79% e 80%
pontos percentuais estdo dentro do esperado, considerando que nao foi utilizado nenhum

elemento dopante.

O procedimento manual de aplicagdo da solucdo sobre a tela é sensivel e requer bastante
cuidado, o que sugere uma automacdo da operacdo com controle dos tempos de aplicacdo da

solucdo e de remogao da tela de impressao.

A caixa refratdria de ceramica de acondicionamento da amostra para calcinagdo, contendo
perfuracdes ¢ de fundamental importancia para uma boa uniformidade do filme depositado.
Sem a caixa de prote¢do, a uniformidade do filme ¢ sensivelmente afetada. A caixa feita com
tela micrométrica de arame inox-316 foi a que apresentou melhor resultado na qualidade dos

filmes, em comparagao com caixas ceramicas.

Os dispositivos adaptados para medi¢ao de resistividade e transmitancia foram satisfatorios
para os objetivos do presente trabalho. Os procedimentos para determinar a resistividade de

superficie e a transmitancia estdo descritos respectivamente nos Apéndices 3 e 4.
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Os resultados obtidos sdo estimuladores em busca da otimizagdo do processo de silk-screen
para depositar filmes de oxido transparente condutivo com qualidade e baixo custo,

favorecendo a viabilizagdo de células solares policristalinas de aplicagdes diversas.

Como sugestdo para trabalhos futuros tem-se que:

=  Automatizar o processo de alimentag@o da solucdo, controlando o tempo de aplicacdo

e de remocdo da tela.

= Testar a aplicacdo de ultrason para eliminar bolhas e porosidades.

= Utilizar telas com mesh maior que 200 para tentar reduzir a espessura do filme.

» Utilizar forno com camara de geometria clibica para diminuir a influéncia das

correntes de convecgdo dentro do forno.

= Realizar uma andlise de incertezas das grandezas medidas e calculadas.

= Realizar planejamentos experimentais visando a otimizacdo dos pardmetros de

operacao.
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APENDICE A — DESCRICAO DO PROCESSO UTILIZADO

O processo de impressdo ou deposicdo por Silk-screen foi instalado em uma bancada com
uma campanula de protecdo acrilica contra impurezas do ambiente, contendo uma placa de
fixagdo das laminas por meio de ventosas. A tela esta montada em um suporte articulado para
facilitar a sua remocao rapida e precisa. A solug@o precursora ¢ aplicada sobre a tela com uma

pipeta de controle do volume e espalhada com firmeza utilizando uma esponja porosa.

O compressor de diafragma ¢ utilizado para limpeza das laminas e tela antes da aplicacao.

Um aparelho de ultrason foi instalado na bancada para testes posteriores de melhoria da
remo¢do de bolhas de ar remanescentes do processo (este sistema serda utilizado na

continuagdo deste trabalho).

Figura 19 — Detalhes da bancada com o processo de deposi¢ido por silk-screen.
Fonte: Fotografia do autor.



Figura 20 — Bancada de preparacio de precursor e testes.
Fonte: Fotografia do autor.

Figura 21 — Balanca de precisio para pesagem de reagentes.
Fonte: Fotografia do autor.
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APENDICE B- DESCRICAO DO PROCESSO DE CALCINACAO DOS FILMES

A Figura 22 mostra o Forno Bipartido EDG com tubo de Quartzo e controle programével de
temperaturas para calcinacdo dos filmes (TCO). Onde foi colocada a caixa refrataria de

acondicionamento da amostra para calcinagdo do filme TCO (Transparent conductive oxide).

3 = = »
ed A A L L Ll o L o LI X T

Figura 22 — Forno bipartido com controle programavel de temperatura.
Fonte: Fotografia do autor.

A Figura 23 mostra caixas refratarias de acondicionamento das amostras utilizadas no

processo de calcinagdo dos filmes de SnO,

Caixa de Caixa aramada
ceramica. metalica.

Figura 23 — Caixas refratarias de acondicionamento das amostras (processo de calcinacio).
Fonte: Fotografia do autor.
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APENDICE C- METODO DE CARACTERIZACAO DA RESISTIVIDADE DE SUPERFICIE DOS FILMES

O método adotado para medir a resisténcia de folha foi o de duas pontas, conforme descrito

abaixo:

A resistividade elétrica, ou simplesmente, resistividade ¢ uma grandeza fisica que expressa o
“impedimento” sofrido pelos portadores de carga, sujeitos a acdo de um campo elétrico, ao
atravessarem de um ponto a outro em um determinado “corpo”, sendo dependente das
dimensdes e do tipo de material do qual este corpo € constituido. Por outro lado, resistividade
elétrica (electrical resistivity) ¢ uma grandeza que também esta relacionada a um
impedimento sofrido pelos portadores de carga, porém, ¢ uma propriedade intrinseca da
matéria, sendo independente das dimensdes do corpo estudado. Portanto, resistividade ¢ uma

propriedade da matéria.

Pode-se definir a resisténcia entre dois pontos quaisquer de um material isotropico, aplicando-
se uma diferen¢a de potencial V (ou tensdo elétrica) entre estes pontos ¢ medindo a corrente
elétrica 1 que flui entre eles. Desta forma, a resisténcia do material sera dada pela equacao

Al

r=2
i

(A.1)

A equacdo A.l ¢ a expressdo matematica para a lei de Ohm, que ¢ verificada em muitos
materiais isotropicos. Neste caso, a corrente elétrica no interior do material varia linearmente
com a tensdo aplicada, sendo a resisténcia elétrica R, a constante de proporcionalidade entre
essas duas grandezas. Se a expressdo 1 for verificada, dizemos que o material analisado ¢ um

condutor (ou resistor) dhmico*.

Partindo das defini¢des de densidade de corrente elétrica e campo elétrico, podemos escrever

a equacao A.2, que define matematicamente a resistividade elétrica dc na forma:

VA

_ (A.2)
il

p

A unidade no S.I. para a resisténcia elétrica, R, ¢ o V/A ou ohm (simbolo Q), e para

resistividade elétrica, p, € o ohm.m (simbolo Q.m).
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Em medidas efetuadas em filmes finos, o simbolo Q/o. Este simbolo expressa a chamada

resistividade de superficie (pg), que ¢ dada em “ohm por quadrado”. Isto pode ser afirmado
porque um rearranjo da equagdo A.1 leva a equagdo A.3 (considerando area = w.t, Fig. 24, ¢ a
divisdo / por w ¢ equivalente a dividir a 4rea do material em quadrados de lado w ao longo de
L.

rR=F

13
e (A.3)

Método duas pontas:

Este ¢ um método bastante comum e também de muito facil utilizagdo. Conhecendo-se com
precisdao as dimensdes do material, pode-se fazer uma medida direta de sua resistividade
elétrica medindo-se a diferenga de potencial e a corrente elétrica que flui através da amostra

sob a a¢do de um campo elétrico dc aplicado.

A Figura 24 esboca o arranjo experimental para este tipo de medida. Este método ¢ vélido
somente se: 1) a quantidade de portadores de carga no material a ser analisado for alta; 2) sob
pequenas variacdes de temperatura, a densidade desses portadores ndo seja muito afetada
(como no caso de materiais 6hmicos). Se estas condigdes ndo forem satisfeitas, ocorrerdo
flutuacdes aleatdrias da condutividade em fungdo do tempo, o que permitira obter somente
uma média temporal da condutividade elétrica do material analisado. Estes problemas sdo
particularmente importantes quando analisamos isolantes e semicondutores de baixa

condutividade.

O método duas pontas, também chamado de método de dois terminais, € o mais simples de
todos. Seguindo o esboco da Figura 25, devemos usar um multimetro para monitorar a tensao
V, outro para monitorar a corrente i ¢ uma fonte dc para gerar o fluxo de corrente (através de
uma tensdo aplicada). Assim, basta substituir os valores medidos de V, i e A diretamente na

equagdo A.2, ja que as dimensdes da amostra sdo conhecidas.(GIROTTO, 2002).

Como sabemos, ndo pode existir corrente entre dois pontos de um material qualquer se nao
existir uma diferenca de potencial aplicado entre estes pontos. Um multimetro possui, em seu
circuito interno, uma fonte de tensao dc (alimentada pela bateria), que ¢ usada para aplicar

uma tensao elétrica no material. O proprio circuito interno do multimetro faz entdo um célculo
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(R = V/i) e pode nos informar diretamente a resisténcia elétrica da amostra (assim nao

precisamos de uma fonte de tensdo dc).

o=
@
L]

R
'y o

Figura 24 — Arranjo experimental para o método duas pontas.

A Figura 24 representa o arranjo experimental para o método duas pontas (ou de dois
terminais). O circuito elétrico contido no retdngulo pontilhado equivale ao tocarmos os pontos
A e B do material com os terminais de um multimetro comum. A leitura, em ohms (V/i), ¢ as

dimensdes da amostra sdo usados no calculo, utilizando a equacao R=V/i.

A Figura 25 mostra secdes das amostras Al, A2, A3 e A4 utilizadas na medigdo da
resistividade de superficie. As extremidades das se¢des removidas das amostras tiveram nas
suas extremidades depositado uma pelicula de tinta prata condutiva para formar os terminais
de contato para medi¢do estimativa da resistividade de superficie utilizando um multimetro

MINIPA de 4 ' digitos.

Figura 25 - Amostras Al, A2, A3 e A4 preparadas para medicio de resistividade de superficie.
Fonte: Fotografia do autor.
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APENDICE D- METODO DE CARACTERIZACAO DA TRANSMITANCIA RELATIVA DOS FILMES

O diagrama da Figura 26 representa a luz incidindo no filme fino e sofrendo varias reflexdes

internas, sendo que I ¢ o feixe incidente, R o refletido e T o transmitido.

n; indice de refracdo - Superficie do filme

n, indice de refracdo - Reflexdo parte transmitida.

AR
i I3
FILME FINO
AVZAWAN
SUBSTRATO nz
T

Figura 26 - Diagrama representando a luz incidindo no Filme Fino e sofrendo varias reflexdes internas.
Fonte: SANCHES, 2003

098 L .

Transmitancia

0,96

Figura 27 — Curva de transmitincia de um filme transparente.
Fonte: SANCHES, 2003
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A Figura 28 mostra o dispositivo montado para medir a Transmitancia das laminas.
Compreende uma fonte de luz de xenon de 400 W, um retroprojetor modificado e conjunto de
lentes para convergéncia do feixe de luz, através de uma fresta onde € posicionada a amostra.

A intensidade de luminescéncia no espectro visivel ¢ medida com um Luximetro.

Figura 28 —Dispositivo montado para medir a transmitincia relativa das amostras ( fonte de luz xenon de
400 W, Luximetro).

Fonte: Fotografia do autor.
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APENDICE E- RESULTADOS ESTATISTICOS COMPLEMENTARES DO PROJETO FATORIAL 20!

Tabela 6 - Influéncia das varidveis investigadas sobre a espessura do filme (o) - ANOVA

ANOVA; R-sqr=1, Projeto 2®", VD: o
Ss df| MS Flp
(1)Cerny  2,002225 |1 [2,002225
(2)Tc 10,148225 |1 0,148225
(3)tx  |0,000225 |1 |0,000225
Error 0,000000 |0
Total SS 2,150675 |3

Tabela 7 - Efeitos Estimados das variaveis investigadas sobre a espessura do filme (o)

Efeitos Estimados; R-sqr=1, Projeto 2 (3'1), VD:

Effect Coeff.
Mean/Interc. 1,892500 1,892500
(1)Cern 1,415000 0,707500
(2)Tc 0,385000 0,192500
(3)tx 0,015000 0,007500

Tabela 8 - Influéncia das varidveis investigadas sobre a resistividade de superficie do filme (p) —- ANOVA

ANOVA ; R-sqr=1, Projeto2®"  VD:p
Ss df| MS [Fp
(1)Cern  18,122500 |1 |8,122500
(2)Tc  10,302500 |1 (0,302500
(3)tx  [1,322500 |1 |1,322500
Error |0,000000 |0
Total SS (9,747500 3



Tabela 9 - Efeitos Estimados das variaveis investigadas sobre a resistividade de superficie do filme (p)

Efeitos Estimados; R-sqr=1, Projeto 2@ ,VD: p

Effect
Mean/Interc. 9,42500
(1)Cern -2,85000
(2)Tc -0,55000
(3)tx 1,15000

Coeff.
9,42500
-1,42500
-0,27500
0,57500

Tabela 10 - Influéncia das variaveis investigadas sobre a transmitiancia do filme (6) - ANOVA

ANOVA; R-sqr=1, Projeto 2®" VD: @

SS df

MS Flp

(1)Cern  |25,00000 (1 |25,00000
(2)Tc 4,00000 |1 |4,00000
(3)tx  |1,00000 |1 |1,00000

Error 0,00000 0
Total SS (30,00000 |3

Tabela 11 - Efeitos Estimados das varidveis investigadas sobre a transmitincia do filme (0)

Efeitos Estimados; R-sqr=1, Projeto 2(3-1), VD: 0

Effect
Mean/Interc. 77,00000
(1)CETN -5,00000
(2)TC -2,00000

(3)tx -1,00000

Coeff.
77,00000
-2,50000
-1,00000
-0,50000
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APENDICE F- CARACTERIZACAO DE AMOSTRA REPRODUZIDA PARA AS MELHORES
CONDICOES OBTIDAS NO PROJETO FATORIAL 2°", DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL:
MEYV E DRX

Foi possivel obter filme com o processo utilizado de até aproximadamente 1 pm, conforme

verificado na Figura 29, através de microscopia eletronica de varredura (MEV).

AccY Spot Magn Det WD 1 5 m
200Kkv 40 b5000x BSE 101 06 Torr

Figura 29 - Espessura de amostra reproduzida para as melhores condicdes obtidas no projeto fatorial
26D (MEV)

A Figura 30 mostra o difratograma (DRX) da amostra reproduzida para as melhores
condigdes obtidas no projeto fatorial 2", identificando os picos e caracteristicas do filme de
Sn0O,. O grafico foi obtido com o software Origin v-5.0 através da importagao do arquivo de

dados (formato ASCI II) fornecidos pela analise DRX .
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Figura 30 - Difracio de Raio-X da amostra de menor espessura.
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