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FILMES FINOS DE SnQ; - [Dissertacdo Mestrado em Quimica Aplicada, Departamento de
Quimica]. Ponta Grossa: Universidade Estadual de Ponta Grossa; 2008.

RESUMO

Filmes finos de di6xido de estanho (SnO;) com adi¢do de dopantes sdo muito
utilizados devido as suas diversas aplicagdes, assim o desenvolver de uma pesquisa sobre este
tema € de grande valia tecnoldgica, ja que muitas formas diferentes de dopagem, formulagdo e
preparacao, podem ser feitas e modificadas, visando o melhoramento deste material em
funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas.

Neste trabalho foi utilizado 6xido de nidébio (Nb,Os) como dopante, um fator
importante na formulacdo, ja que o Brasil possui a maior reserva natural deste elemento,
encontrado em vdrias formas de minérios.

A preparagdo de filmes finos € um processo que exige muito cuidado e alto controle
de qualidade. Porém, cuidados nao sao suficientes para evitar o aparecimento de defeitos em
sua deposicdo e, posterior calcinagdo, como trincas, deteriorizacdo, baixa aderéncia ao
substrato, que sdo considerados problemas, comprometendo a eficiéncia do material e sua
aplicabilidade. A adi¢do de moléculas auto-organizaveis (SAM) em filmes finos de SnO, teve
como objetivo reduzir ou corrigir este tipo de defeito.

Diferentes técnicas foram utilizadas experimentalmente, tais como: difracao de raios
X, fotocronoamperometria, espectroscopia de impedancia eletroquimica, medidas de potencial
de circuito aberto, micrografia dptica, microscopia eletronica de varredura e Infravermelha.

Os resultados das medidas de densidade de corrente e impedancia eletroquimica das
amostras dos filmes finos de SnO, contendo SAM mostraram resultados positivos,
confirmando que a SAM ndo s6 melhorou a estrutura dos filmes quanto as propriedades
eletroquimicas e fotovoltaicas, como também corrigiu os defeitos superficiais existentes
provocados pelas técnicas de geracdo do filme fino. A eficiéncia fotossensivel dos filmes
estudados aumentou na seguinte seqiiéncia: SnO, + SAM < SnO,:Nb,Os (0,1%) + SAM <
Sn0,:Nb,Os (0,3%) + SAM.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou que a adi¢do de SAM aos
filmes finos estudados neste trabalho diminui a Rtc, minimizando a resisténcia do mesmo. O
filme de SnO, contendo 0,3 % Nb,Os + SAM apresenta uma resisténcia aproximadamente
1000 Qcm™ menor do que o filme contendo 0,1 % Nb,0Os. Os filmes finos contendo SAM
mostraram que ao serem imersos na solugdo eletrolitica, ampliaram a capacitancia da dupla
camada elétrica devido provavelmente ao acimulo de carga entre a superficie dos filmes.

A microscopia eletronica de varredura mostrou que a nucleacio da SAM tem maior
incidéncia nas regides de rupturas (de maior energia) em forma de agulhas e muitas vezes
mista, agulhas e cogumelos, como observado para o filme: SnO,:Nb,Os (0,3%) + SAM.

Palavras-chave: filmes finos, corre¢do de defeitos, SAM.
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ABSTRACT

Thin films of tin dioxide (SnO,) with the addition of doping are widely used because
its various applications, so develop a search on this subject is of great value technology, since
many different forms of doping, formulation and preparation, can be made and modified,
intended to improve this material according to their physical and chemical properties.

This paper used for niobium oxide (Nb,Os) as doping, an important factor in the
formulation, since Brazil has the largest reserves of natural element, found in various forms of
ore.

The preparation of thin films is a process that requires great care and high quality
control. However, care is not sufficient to avoid the appearance of defects in his deposition,
and subsequent calcination, as broken, deterioration, poor adhesion to the substrate, which are
considered problems, undermining the efficiency of the material and its applicability. The
addition of self assembled monolayers (SAM) on thin films of SnO, aimed to reduce or
correct this type of defect.

Different techniques were used experimentally, as: X-ray diffraction,
fotochronoamperometric, eletrochemical impedance spectroscopy, electrochemistry, measures
of potential open circuit, optical microscopy optical, scanning electron microscopy and
Infrared.

The results of the measures to density of current and electrochemical impedance of
samples of thin films of SnO, containing SAM showed positive results, confirming that the
SAM not only improved the structure of films about the electrochemical properties and
photovoltaic, but also corrected the defects caused existing surface the techniques for the
generation thin film.

The efficiency of photosensitive films studied increased in the following sequence:
SnO; + SAM < Sn0,:Nb,05(0.1%) + SAM < SnO,:Nb,05(0.3%) + SAM.

The electrochemical impedance spectroscopy, showed that the addition of SAM to thin
films studied in this work is diminishing Rtc, minimizing the resistance. The film of SnO,
containing 0.3% Nb,Os + SAM presents a resistance around 1000 Qcm’! less than the film
containing 0.1% Nb,0Os. The thin films containing SAM showed that when immersed in the
electrolyte solution, extending the capacitance of double layer electrical probably due to
accumulation of cargo between the surface of films.

The scanning electron microscopy showed that the nucleation of SAM has a higher
incidence of disruptions in the regions (of higher energy) in the form of needles and often
mixed, needles and mushrooms, as observed for the film: SnO,: Nb,Os (0.3% ) + SAM.

Keywords: tin films, correction of defects, SAM.
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1 - INTRODUCAO

Muitos estudos de filmes finos sdo desenvolvidos, pois estes materiais sao aplicados
em diversos setores da industria, como na fabricacdo de microcircuitos eletronicos,
dispositivos fotovoltaicos, sensores de gés, termossensores, dentre outros, e a variedade de
materiais dos quais podem ser obtidos, metais, 6xidos e polimeros, por exemplo, fazem com
que uma pesquisa sobre uma nova rota de obtencdo, melhoramento ou uma nova formulagao,
seja de grande valia.

Filmes finos de di6éxido de estanho (SnO;), em especial, devido a sua baixa
resistividade e alta transmitancia, sdo usados em células solares, displays de cristal liquido,
sensores de gases, etc. Entre os métodos mais empregados na obtencdo de filmes pode-se
citar: sol-gel, condensacdo de fase gasosa, “spray-pirdlise”, micro-emulsdo e precursores
poliméricos, entre outras.

O método Sol-Gel tem sido muito utilizado pelas diversas vantagens que apresenta
tais como fécil execugao, baixo custo e geragdo de solu¢do com alta homogeneidade levando
uniformidade na distribuicdo de dopante e alta qualidade para producdo de filmes finos com
grande drea superficial.

No processo de preparagdao de filmes finos tensdes em relacdo ao substrato, por
exemplo, podem causar o aparecimento de defeitos superficiais como trincas, as quais
comprometem a aplicacdo deste material. Um estudo a respeito da correcdo deste tipo de
defeito pode levar a utilizacdo destas pecas que seriam invalidadas.

Assim, neste trabalho, estudou-se a obtencdo de filmes finos de di6xido de estanho
dopado ou nao com 6xido de niébio (Nb,Os), pelo método sol-gel modificado e a aplicacdo de
moléculas auto-organizdveis (SAM) em sua superficie. Foram avaliadas as possiveis
modificagdes nas propriedades fisico-quimicas devido a inser¢do das SAM’s na geragdo deste

material. A adi¢do das SAM’s visou a reducao de defeitos como inclusdes e fissuras.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Filmes Finos

Filmes finos"

sdo peliculas de materiais como 6xidos metdlicos, compostos
organometélicos, dentre outros, aplicadas sobre um substrato, como o vidro, por exemplo, por
algum método de deposi¢cao qualquer, onde se obtenha como resultado, uma espessura menor
que lpm. S3o materiais nanoestruturados®, logo, possuem caracteristicas importantes como:
grande drea superficial e reduzido tamanho de particula, caracteristicas que podem beneficiar
certas propriedades ou mesmo modificar o mecanismo de acdo em determinadas aplica¢des”,
tais como sensores de gas, microcircuitos eletronicos e dispositivos fotovoltaicos.

Os filmes sdo formados geralmente por grios que se encontram em diferentes

dire¢des cristalograficas®.

O tamanho destes graos depende, entre outros fatores, da
temperatura de processamento e da deposi¢ao.

Os filmes finos t€ém uma fungdo essencial nos dispositivos e circuitos integrados.
Podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, sendo obtidos por diferentes técnicas®.

Para serem usados em dispositivos eletronicos devem apresentar caracteristicas
rigorosamente controladas®.

A espessura € um fator muito importante nas propriedades de um filme fino. Filmes
nanoestruturados geralmente exibem propriedades diferenciadas com relacdo aos demais
materiais. Na literatura, podem ser encontrados vérios exemplos de como propriedades do tipo
magnéticas, opticas, pontos de fusdo, calor especifico e reatividade de superficie podem ser
afetados pelo tamanho de particula®”. Normalmente, as modificacdes mais sensiveis nas
propriedades desses materiais acontecem quando as particulas se apresentam na faixa de 1-10
nm de tamanho®.

Normalmente os filmes sdo formados por graos monocristalinos dispostos em vdrias
direcdes cristalograficas”. O tamanho dos grios depende da deposicdo e dos tratamentos
térmicos posteriores. Graos maiores, geralmente, estdo associados a temperaturas maiores de
processamento(3 ). A rugosidade de um filme estd relacionada com o tamanho dos grﬁos(4).
Deposi¢des em alta temperatura tendem a produzir filmes menos rugosos®™®. A densidade de
um filme pode dar informagdes sobre sua estrutura fisica; densidade menor que a da

substancia sem tratamento indicam que pode ocorrer a presenca de porosidade.



As atividades de pesquisas relacionadas a esta drea foram impulsionadas pela

habilidade para controlar as propriedades dos materiais através do controle do tamanho das

particulas e dos grios™. Este desenvolvimento pode resultar em novas tecnologias, inclusive

conversao de energia, armazenamento de dados em altissima densidade, diodos emissores de

luz (LED) e pigmentos especiais" .

®)

Para um filme fino ser util, deve ter as seguintes propriedades:

Deve ser quimicamente estdvel no ambiente que serd utilizado;

Ser bem aderente a superficie que recobre, em virtude da sua

®

fragilidade™”. Este topico € muito importante, pois a falta de aderéncia

do filme pode acarretar um comportamento falho dos dispositivos. A
aderéncia também depende bastante dos procedimentos de limpeza e da
rugosidade do substrato. Certa rugosidade pode aumentar a aderéncia
(maior drea de contato), entretanto a rugosidade excessiva pode gerar
defeitos de cobertura prejudicando a adesdo.

Ter espessura uniforme(g);

Ser quimicamente puro ou de composico quimica controldvel";

), como trincas, pois este tipo de

Ter baixa densidade de imperfeig()es(lo
defeito pode inutilizar o material em, por exemplo, circuitos

eletronicos.

Além destas caracteristicas gerais, propriedades especiais podem ser necessdrias

para determinacao de aplicacdes.

Os processos de formacdo dos filmes podem ser divididos em dois grupos

fundamentais®:

I. Crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do substrato com as

substancias presentes no ambiente de processo;

II. Crescimento dos filmes por deposi¢do sem rea¢do com o substrato.

D entre ele e o

Quando o filme € formado, podem aparecer tensodes
substrato pela sua reducdo de tamanho. A tensdo interna de um filme
pode ser de compressdo ou de expansdo. Filmes com tensdes de
compressao tendem a expandir paralelamente a superficie do substrato
ou em casos extremos podem formar protuberincias na superficie.

Filmes com tensdes de expansdo tendem a se contrair paralelamente ao



substrato, podendo apresentar fissuras ao exceder seu coeficiente de
elasticidade(15), que normalmente, em um filme variam entre 10%a 10"
dinas/cm’. Em substratos de material rigido a tensdo do filme ndo o
levard a uma deformacao, porém o filme poderd apresentar fissuras em
sua estrutura. A tensdo total de um filme resulta da soma de trés''”

tipos de tensoes:

¢ Tensdo térmica: que resulta dos diferentes coeficientes de expansdo do

filme e do substrato;
¢ Tensdo externa: que pode provir, por exemplo, de um outro filme;

e Tensdo intrinseca: que estd relacionada com a estrutura do filme e,
portanto, é fortemente dependente de parametros como temperatura de
deposicdo, espessura, taxa de deposicdo, pressdo de processo e tipo de

substrato.

Na figura 2.1, pode-se analisar que uma tensao de expansao pode curvar o substrato
tornando-o concavo (figura 2.1A) e, uma tensdo de compressdo pode tornar um substrato

convexo (figura 2.1B).

— Filme Depositado

(4) (B)

Figura 2.1: Tensdes de expansio (A) e, de compressio (B).



2.2 Métodos de Obtencao de Filmes Finos

Virios métodos sdo utilizados na obtencdo de filmes"*'*!'*!>) dentre eles podemos
citar “sputtering”, CVD (deposicio quimica de vapor), sol-gel'®, precursores poliméricos"”.
Os processos convencionais, tais como, "sputtering" ou CVD, utilizados atualmente exigem o
emprego de equipamentos de alto custo. Entretanto, os métodos quimicos sol-gel e
decomposicdo de organometédlicos (MDO) recebem especial aten¢do devido a possibilidade
de controle estequiométrico e baixo custo de deposicao?.

A obtenc¢do de materiais na forma de filme fino corresponde a um desafio cientifico
e tecnologicamente importante, uma vez que filmes sélidos apresentam uma infinidade de
aplicacdes'?. Filmes podem ser depositados através de uma grande variedade de técnicas,
que podem ser classificadas de acordo com a fase do meio contendo seu precursor. Na figura
2.2 estdo relacionadas algumas técnicas de deposicdo de filmes a partir de precursores(19) em

fase sdlida, liquida e gasosa, estes podem ser divididos em dois grupos fundamentais®”:

Grupo I: crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do substrato com as

substancias presentes no ambiente de processo;

Grupo II: que pode ser dividido em trés subgrupos:

1° Grupo 1II: Deposi¢do quimica a partir da fase vapor: neste processo, denominado
CVD (Chemical Vapor Deposition), os filmes sdo formados pela reacdo quimica de espécies
convenientes na superficie do substrato.

2° Grupo II: Deposicao fisica a partir da fase vapor (PVD - Phisical Vapor

) 1929 neste processo as espécies do filme sdo arrancadas fisicamente de uma

Deposition
fonte, por temperatura (evaporacdo) ou por impacto de fons (Sputtering), € como vapor se
deslocam até o substrato onde se condensam na forma de um filme. O ambiente de processo é
mantido em baixa pressao.

3° Grupo II: Deposi¢do a partir de liquidos: neste processo a espécie, em forma

liquida, é gotejada e centrifugada sobre o substrato®?.
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DEPOSICAO DE ] L
PARTICULAS CVD PVD
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Figura 2.2: Diagrama dos principais métodos de obtencdo de filmes. Adaptado da referéncia 21.

As técnicas envolvendo deposi¢do em fase liquida geralmente envolvem a
dissoluc@o de um precursor em um solvente adequado, seguida de sua deposicao na superficie
do substrato e subseqiiente evaporagdo controlada do solvente e/ou tratamento térmico””. A

e L (212223
utilizacdo de precursores em fase liquida*'***

apresenta um grande nimero de vantagens
sobre outras rotas de deposi¢do: grande variedade de precursores disponiveis, estruturas
complexas (ou particulas) podem ser obtidas em solu¢do e depositadas sobre o substrato e os
equipamentos necessdrios para a deposicdo sao mais simples e baratos que os andlogos para a
deposicdo a partir de precursores gasosos (como em um processo de CVD ou PVD, por
exemplo, onde o filme € depositado através de seu vapor, de forma quimica ou fisica, sob ou
ndo pressdo)'”. Nas técnicas por deposicio de solucdo quimica, a técnica de spin-coating'™
consiste no gotejamento da solugdo sobre o substrato que € submetido a uma rotacdo
controlada de forma a espalhar ~ homogeneamente a solu¢do sobre o substrato, mas tendo
controlados a velocidade e o tempo de deposicdo da resina. A técnica de “spray-coating”*® é
feita pela vaporizacdo da solugdo contendo o precursor do filme e com a exposi¢ao do

substrato neste vapor. Ja a “Layer-by-Layer” (LBL)"

, ou seja, camada por camada, consiste
numa espécie de pintura do substrato com a solu¢do do precursor, como uma pintura
convencional. As técnicas mais utilizadas entre as citadas na figura 2, para o crescimento de

filmes finos a partir de precursores em fase liquida, é a técnica de “dip-coating”*¥

, Cujo
principio de funcionamento consiste em se mergulhar perpendicularmente o substrato dentro
da solucdo contendo o precursor e depois retird-lo da mesma em velocidade reduzida. O

processo de inser¢do e retirada do substrato na solu¢do deve ser realizado com velocidade



controlada®”

e constante e sem nenhum tipo de vibragdo ou interferéncia externa, de modo a
garantir a deposicdo de um filme homogéneo. O tempo de permanéncia do substrato na
solucdo, anteriormente a sua retirada, também € um fator de controle importante. Isto significa
que para se obter filmes de qualidade, além das caracteristicas do substrato e da solucdo
precursora (solvente, concentragcdo, viscosidade, tipo de precursor, etc.), € necessdria a
utilizacdo de um equipamento que promova a insercdo e a retirada do substrato com alta
estabilidade, com controle fino da velocidade e livre de Vibra<;6es(25 ),

Neste processo, a medida que a suspensdo € arrastada com o substrato, ocorre um
aumento na drea de evaporagdo e na taxa de secagem, o que leva, inicialmente, uma camada
de gel constituida pelas particulas coloidais. Com o procedimento da secagem é formada a

(21,24),

camada sélida. O processo por “dip-coating” € dividido em cinco etapas imersao,

emersao, deposicao, drenagem e evaporagdo. Estes estdgios estdo representados na figura 2.3.

farw et e
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Figura 2.3: Estagios durante a formagao do filme através da técnica “dip-coating”. Imersao e emersdo (A e B)
ocorrem seqiiencialmente, enquanto os trés dltimos passos (C, D e E) ocorrem simultaneamente. Adaptado da

referéncia 25.
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Durante o processo “dip-coating” existe uma competicio de seis foras®

, as quais
sdo:
e  Forga de atrito viscoso entre o liquido e o substrato em movimento;
e  Forca da gravidade;
e  Forca resultante da tensao de superficie;
e  Forca de inércia da camada limite do liquido na regiao de deposicao;
e  Gradiente de tensdo superficial e,
e  Forca de adesdo.
Virios fatores influenciam na espessura do filme depositado®**®, como por

exemplo, a velocidade de emersdo do substrato na solu¢do do precursor, nimero de camadas
depositadas, viscosidade da solucdo, dentre outros. Para esta deposicdao em fase liquida do
material que gerard o filme existem véarias formas de preparacdao do precursor em solugdo. A
de decomposicdo de organometalicos®” (precursor polimérico) é um exemplo.

Uma forma bastante eficiente na preparacdo de filmes finos a partir da fase liquida é

c . 26,27,28
através da via sol-gel***7*%

, devido a facilidade de monitoragdo dos parametros fisico-
quimicos envolvidos no processo, que permitem adequar o filme a aplicacdo desejada. O
processo sol-gel apresenta boa homogeneidade, facil controle de espessura e custo
relativamente baixo comparado quando com os métodos como Deposicdo Quimica Vapor
(CVD), Epitaxia de Feixe Molecular (BEM) e “Sputtering”. S@o poucas as desvantagens em
relacdo a outros processos, como grande contratacdo de material durante o processo de
secagem, aumento da densidade e um prolongado tempo para a conclusdo do processo(zg).

O sol-gel é um processo quimico utilizado para a sintese de uma suspensao coloidal
de particulas sélidas em um liquido e, subseqiientemente a formag¢do de um material de fase
dupla de um corpo sé6lido ocupado com um solvente. Este gel € uma rede s6lida ocupada com
uma segunda fase de dimensdes coloidal, ou liquida ou gds que também forma uma rede
tridimensional interconectada. Quando o solvente € removido, o gel imido converte para um

xerogel @

através da secagem a pressao ambiente, um aerogel por uma secagem acima de uma
~ e (4,28) . =

pressdo e temperatura critica’ . A transi¢do sol-gel comeca com a formacao de fragmentos

solidos agregados que cresce até que se estenda a todo o sol, como é esquematizado na figura

24.



Figura 2.4: Estagios da formacéo de sol-gel. Adaptado da referéncia 25.

Inicialmente tém-se particulas coloidais ou poliméricas dispersas, que resultam na
polimerizacdo do mondmero (A). Estas particulas ligam-se e formam cadeiras ramificadas
tridimensionais (B) e regides de microgel, onde o indice de refracdo e a densidade sdo muito
proximos aos da dispersao e, portanto, ndo decantam (C). O sistema passa a apresentar um
comportamento eldstico quando o crescimento destas regides estruturais atinge
aproximadamente a metade do volume total, ou seja, a viscosidade tende ao infinito e o sol
alcanca o ponto de gel (D). A partir deste ponto as regides estruturais crescem conjuntamente,
culminando na formacao de uma rede que ocupa todo o volume do sistema (E e F).

Na associagdao do precursor via sol-gel e deposicao por “dip-coating”, o fluxo de

liquido que ocorre durante a etapa de deposi¢do e drenagem®'***

estd esquematizado na
Figura 2.5 onde U € a velocidade de emersdo, E € o ponto de estagnacao, 0 & a camada de

fronteira ( filme/solugao) e & € a espessura do filme.
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Figura 2.5: Esquema do fluxo de liquido durante as etapas de deposi¢do e drenagem. Adaptado da referéncia 21.

Quando a viscosidade (1) e a velocidade do substrato (U) sdo elevadas o bastante
para reduzir a curvatura do menisco, entdo e espessura do filme depositado (h) é capaz de
balancear a viscosidade (nU/h) e a forca da gravidade (pgh). Esta mudanca no substrato pode

ser calculada pela equagdo 2.1:
h=c (U1 p)!'? @.1)

O valor da constante de proporcionalidade c¢; da equacao 2.1 é de aproximadamente
de 0,8 para liquidos Newtonianos'?.
Quando a viscosidade do liquido e a velocidade de emersdao do substrato ndo sdo

elevadas, o que freqiientemente ocorre no processo sol-gel, o balango é modulado pela razao

da viscosidade pela tensdo superficial liquido/vapor (V) de acordo com a equagdo 2.2:

h=094(nU I 1LV)"° (U | pg)'"* 2.2)
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Outra caracteristica importante a ser considerada durante as etapas de deposi¢@o por
“dip-coating” e que influencia muito a estrutura dos filmes depositados € a estrutura dos
precursores. As particulas coloidais que formam a cobertura dos substratos concentram-se na
superficie dos filmes, as quais por drenagem gravitacional acompanhada de evaporacdo e
reacoes de condensacdo causam um aumento na viscosidade do material depositado. A
concentracdo das solugdes € aumentada por um fator de 20 ou 30 promovendo uma maior
aproximacdo das particulas dos precursores *”. Na figura 2.6 tem-se a representacdo da etapa
de deposicdo por “dip-coating” e a seqiiéncia de estruturagdo resultante do processo de

drenagem seguido de evaporacao de solvente e reagdes de polimerizagﬁo(3 ),
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Figura 2.6: Desenho esquematico da drenagem e evaporagdo de um filme depositado por “dip-coating”.

Adaptado da referéncia 31.

Durante a etapa de transferéncia e evaporacdo do solvente, ocorre a formagdo de

P 1,32 , . . .
estruturas rlgldas(3 32) que podem ser formadas por particulas coloidais, caracterizando um gel

coloidal, ou por cadeias poliméricas, caracterizando um gel polimérico. Tal fendmeno esta

apresentado na figura 2.7.
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Figura 2.7: Esquema do processo de gelificagdo para (a) sistemas coloidais e (b) poliméricos. Adaptado da

referéncia 32.

Uma das vantagens do processo sol-gel com deposicdo por ‘“dip-coating” é a
possibilidade de introducdo de espécies dopantes no volume do sol antes de sua transferéncia
para substratos s6lidos””. Em alguns casos, os dtomos dopantes podem ser eliminados por
evaporacdo da solu¢do quando os filmes transferidos sdo submetidos a tratamentos térmicos.
Esse processo dependeréd dos reagentes usados®”, das espécies 10nicas formadas no sol, bem

como, de suas interagdes com o solvente.

2.3 Método Sol-Gel Modificado

O método sol-gel modificado foi desenvolvido no LIMAC/UEPG. Este método
também ¢é baseado em reacoes de hidrélise e polimerizagdo, porém neste caso ndo se utiliza
alcéxidos como precursores®”. O método modificado utiliza como precursor o tartarato de
estanho (II), obtido através de sintese a partir do cloreto de estanho®”. O método sol-gel

modificado tem um custo relativamente baixo, além de ser de facil realizacdo. Obtém-se por
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este método solucdes homogéneas e de baixa viscosidade que podem ser facilmente

transferidas para o substrato na forma de filmes finos mesmo a temperatura ambiente.
2.4 Dioxido de Estanho (SnO,)

O diéxido de estanho é muito usado devido as suas propriedades fisicas e quimicas.
Filmes de SnO, sdo caracterizados por condutividade elétrica alta e transparéncia na regidao do
visivel, combinada com uma alta refletividade na regidao do infravermelho®”. Na luz visivel
sua transparéncia é em torno”® de 80 a 90% e sua resisténcia superficial®® é menor que 10
Q.S!. Com estas qualidades, filmes de didxido de estanho podem ser usados como eletrodos
transparentes, desde que as duas condi¢des acima sejam satisfeitas.

Entre os materiais 6xidos e condutores transparentes, SnO, € dos mais utilizados,

. 26,273
devido ao seu excelente desempenho®®*" 8

associado as suas altas estabilidades mecanicas,

. . . . . C o (39,40,41,42,43) .
quimicas e ambientais, além de baixo custo. Dentre suas aplicacdes destacam-se:
células eletrocromicas, eletroluminescentes, tubos de imagem, assim como dispositivos

fotovoltaicos e mostradores liquidos. E usado também na protecdo de células fototérmicas?,

realizando a conversdo da radiacdo solar em aquecimento. Isto € alcancado, quando sdo
depositados filmes finos transparentes de 6xido de estanho sobre metais. No entanto, camadas
muito finas sdo deterioradas mais rapidamente, dai a dopagem ser importante para melhorar
as estabilidades quimicas, térmicas e fisicas. Estes sdo alguns exemplos relacionados com
propriedades 6pticas. Na forma de ceramica, o SnO, € empregado como elemento de
aquecimento em fornos elétricos usados na fusdo de vidro”. Também é muito utilizado na
fabricacdo de sensores de gés e, para ter grande durabilidade, o material deve ser geralmente

preparado na forma de cerimica, que ¢ sintetizado em um substrato usualmente de alumina®®.

2.4.1 Obtencao de SnO;

(20,27)

Entre os métodos mais empregados podem ser citadas a co-precipitagdo, sol-

gel, condensacdo de fase gasosa, spray-pirélises, microemulsdo, microondas, oxidagdo de
SnO, precursor polimérico e rotas hidrotérmicas, entre outras. A co-precipitacdo e o sol-gel
sao geralmente preferidos pela facilidade de execucdo e bons resultados obtidos. A

29

oxidacdo®” ocorre através da combinacdo de Sn** e O*. As reacdes 1 e 2 da figura 2.8
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mostram como esta combinagdo ocorre quando Sn sélido reage com oxigénio do ar e, da

mesma forma, quando reage com vapor d’dgua:

sn 1 Oy » onlygs) (1)

Sn{ﬁj + Hg[:l(gj - Sn[:'gm + EHQ(E_'] (2]

Figura 2.8: Obtencdo de Didxido de estanho através de oxidagdo Adaptado da referéncia 29.

Ha trés diferentes tipos de sol-gel: sol-gel coloidal; gel polimérico inorganico

derivado de compostos organometélicos(29’45)

e rotas géis envolvendo a formacgdo de géis
poliméricos organicos - método do precursor polimérico, baseado no processo “Pechini®. Este
processo limita a adi¢do de contra-fons inorganicos e permite a cristalizacdo lenta das
particulas; sendo originalmente aplicado na producdo de SrTiO; e BaTiO; usados em

capacitores(45) .

O método de preparacio via precursores poliméricos'***”

consiste na preparacao de
complexos ou quelatos entre cations (dissolvidos como sais em solucdo) e 4cido citrico. A
solucdo resultante € misturada a etileno-glicol e aquecido a uma temperatura(46) entre 80-110°

C, ocorrendo reagdo de condensagdo e poliesterificagdo (resina polimérica). Finalmente,

aquece-se a resina ao ar, no intervalo de temperatura(46) de 400-900°C, levando a calcinagdo
dos compostos organicos que serdo eliminados na forma de diéxido de carbono,
permanecendo como produto a mistura de 6xidos. Este método possui a vantagem de
produzir 6xidos mistos homogéneos.

A 1idéia principal do método “Pechini” € a distribui¢do dos cétions atomisticamente
através da estrutura polimérica””’. O aquecimento (calcinagdo) da resina ao ar, produz a
quebra das ligagdes quimicas dos polimeros e na seqii€ncia, os cations sdo oxidados para
formar cristalitos de 6xidos dos cétions desejados em temperatura ao redor de 500-900 °C. O

processo € bastante laborioso e tem muitas varidveis que afetam o produto final. O controle da
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atmosfera de calcinacdo, a relacdo entre 4cido citrico e etileno-glicol; temperatura de
calcinacdo e as etapas intermedidrias de moagem sdo alguns fatores que necessitam ser
observados para obter uma morfologia adequada do filme fino a base de diéxido de estanho.

A sintese da resina polimérica®

presente na figura 2.9 estd fundamentada em
reacOes otimizadas pelo método MNDO (Modified Neglect of  Diatomic Overlap)

apresentadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Reacdes de sintese da resina polimérica.

RCOOH + R*OH RCOOR* + H,0

Ester + M ) Complexo M

Complexo + acido citrico Poliesterificacao

Poliesterificacao + M Polimero nM

Inicialmente, ocorre uma reagdo de esterificacdo do 4cido citrico com etileno-glicol,
com liberagdo de 4gua. Na etapa seguinte, ocorre a formac¢dao do complexo metalico resultante
da reacdo do éster com o cdtion. O complexo formado ao reagir com o 4cido citrico originara

um poliéster, que ao reagir com o cation metélico formard o complexo polimérico.
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Figura 2.9: Representagdo esquemadtica da formagao do 6xido, segundo o método do precursor polimérico.

Adaptado da referéncia 48.

Durante a preparacdo do sol, duas reagdes importantes acontecem com 0S
precursores, hidrélise e condensagio. Quando os precursores, como fons metélicos (M*"), sdo
dissolvidos em &gua, eles sdo solvatados por moléculas de dgua. Para transi¢cOes de ions
metélicos, ocorre transferéncia de carga de orbitais de ligagdo da dgua para orbitais d vazios
do metal de transi¢ao, causando um aumento de carga parcial sobre H, tornando a molécula de
dgua mais 4cida. Dependendo desta acidez da 4gua e a intensidade da transferéncia de carga, o
equilibrio € estabelecido, o qual € definido como hidrélise'>.

Reacdes de condensacdo durante o processo sol-gel podem ocorrer por dois

mecanismos nucleofilicos, dependendo do ndmero de coordenacdo do metal®~”. Esta reacdo

ocorre por substituicdo nucleofilica (Sx), quando a coordenagdo preferencial € satisfeita e, a
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condensacdo por adicdo, quando a coordenagdo preferencial ndo € satisfeita, com um grande
aumento no nimero de coordenacdo do metal. Essas duas reagdes requerem um aumento no
nimero de coordenagdo de oxigénio (de 2 para 3).

Existem vérios exemplos de oxigénio tricoordenado, sendo o mais comum deles a

estrutura rutilo®”

. As reacOes de hidrdlise e policondensacdo ocorrem simultaneamente,
sendo que suas cinéticas dependem de fatores como pH e temperatura. Dai a importancia de
se manter o controle de tais parametros. Por exemplo, o pH e a forca idnica determinam a
energia de repulsdo entre as particulas e a estabilidade das suspensdes coloidais'*”.

O método sol-gel modificado também é baseado em reacOes de hidrélise e
polimerizagdo, porém neste caso ndo se utiliza alcéxidos como precursores””. O método
modificado utiliza como precursor o tartarato de estanho (II), obtido através da sintese do
cloreto de estanho™®”. O método sol-gel modificado tem um custo relativamente baixo, além
de ser de fécil realizacdo. Obtém-se por este método solucdes homogéeneas e de baixa
viscosidade que podem ser facilmente transferidas para o substrato na forma de filmes finos
mesmo a temperatura ambiente.

O diéxido de estanho é um material anfétero®”

, Ou seja, mantém suas caracteristicas
em diversos meios, como meio acido, bdsico ou neutro, pois, se pode comportar como um
acido ou como uma base, dependendo do outro reagente presente. Se estiver na presenca de
acido, comportar-se-4 como uma base, se estiver na presenca de uma base, comportar-se-a

como um &cido, o que explica sua obtencao por varias rotas.

2.4.2 Estrutura Cristalina do SnO,

O diéxido de estanho se cristaliza, pela rede de Bravais®” (descricdo de qualquer
sOlido cristalino especificando o arranjo periddico no qual as unidades repetidas do cristal
estdo arranjadas), na estrutura tetragonal rutila. Suas celas unitarias contém seis d&tomos, sendo
dois de estanho e quatro de oxigénio, com o nimero de coordenacio 6:3*”. Na figura 2.10,
com um desenho tridimensional da cela unitdria, pode-se observar esta coordena¢do com
maior precisao.

Também pode ser visto que o plano (110), que estd em destaque, é favordvel para
cerAmicas e filmes 2 base de diéxido de estanho®. A estrutura rutilo na direcdo (110) é
constituida de uma regido neutra com trés planos de camadas empilhadas, (O), (2Sn + 20) e

(O), com as respectivas cargas 2-, 4+ e 2- na superficie da cela. Assim, termodinamicamente,
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¢ a superficie mais estdvel, pois nela ndo ocorre a formacdo de momentos de dipolo

magnéticos na rede e as ligacdes sdo, em sua maioria, entre cations e anions, sendo, portanto,

chamada de superficie estequiométrica do cristal®.

O Oxigénio

. Estanho

b a=b= 4,737 A
c=3,186A

Figura 2.10: Cela unitaria tetragonal de SnO, com estrutura rutila com a indica¢ido dos parametros de rede (a, b

e c) e os planos (110) em destaque na cor cinza. Adaptado da referéncia 29.

Quando € aplicado ao diéxido de estanho um tratamento térmico a 700°C, a

.. . e . C A . . . 151
superficie estequiométrica perde atomos de oxigénio, tornando-se uma superficie reduzida™ .
Tal remog¢do causa a mudanca de 6 para 4 da coordenagcdo do estanho, aumentando a
densidade eletronica e tornando as reagdes com moléculas de oxigénio mais faceis. Isso
contribui para a utilizacdo desta material em dispositivos sensores de gds. Esta afirmacgdo esta
apresentada na figura 2.11, a qual em (a) apresenta a superficie estequiométrica de SnO; na

direcdo (110) e em (b), a forma reduzida depois do tratamento térmico.
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(110)

(001)

Figura 2.11: Superficie do SnO, na diregdo (110). Em (a) observa-se uma camada de oxigénio no topo da figura
(superficie estequiométrica); em (b) superficie reduzida tendo a camada de oxigé€nio removida pelo tratamento

térmico a 700°C. Adaptada da referéncia 29.

Durante a producdo deste material, moléculas podem ficar adsorvidas em sua
estrutura como grupos OH, moléculas de H,O, dtomos de H além de outras formas. A figura
2.12 a seguir, mostra como ficaria a superficie (110) com grupos OH e &atomos de H
adsorvidos (a), &tomos de H e liga¢des de hidrogénio (b) e moléculas de H,O adsorvidas (c).

A posicdo destes grupos incorporados na figura, é referente a posi¢io de minima energia'”.
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(B) d Grupo OH (©) %j) Agua

———= Ligacdes de H

Figura 2.12: Superficie de SnO, (110) com algumas espécies adsorvidas. Em (A) grupos OH; (B) grupos OH e

ligagdes de Hidrogénio; (C) moléculas de 4gua. Adaptado da referéncia 29.

2.4.3 Propriedades Elétricas do Diéxido de Estanho

N@# 0), um material

O didéxido de estanho € conhecido como semicondutor do tipo
que necessita de energia térmica para movimentar elétrons na banda de valéncia (BV) ou
promove-los para a banda de conducdo (BC). Este espacamento entra as duas bandas €
chamado de “gap” e, usualmente, considera-se um semicondutor o material que possua um
gap no intervalo de 0,1 a 5,0 eV®”, os semicondutores desse tipo possuem a banda de
valéncia completa e os elétrons restantes sdo promovidos para a banda de conduc¢ido mais
facilmente para a geracdo de condutividade, pois estdo em niveis de energia criados dentro do
espacamento do gap. Ja semicondutores do tipo P possuem a banda de valéncia incompleta,
tendo niveis de energia vazios, chamados de vacancias, sua condutividade se dard pelo
movimento de elétrons na propria banda de valéncia ocupando seqiiencialmente as vacancias.

A energia de gap intrinseca®”” do diéxido de estanho (6xido puro) é de
aproximadamente 3,6 eV, assim, SnO, estequiométrico € um condutor pobre a temperatura

)

ambiente. Sua banda de valéncia® é composta principalmente de orbitais O, € a banda de
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conducdo consiste de orbitais Snsg e Snes. As propriedades elétricas dependem de desvios para
composi¢do estequiométrica e concentracdao de dtomos de Sn intersticiais.

Para se obter uma alta condutividade do tipo N no diéxido de estanho € feita a
introducdo de dopantes ou pela dessor¢do de oxigénio no contorno de grio™. A dopagem é
muito utilizada quando o material € um semicondutor de baixa condutividade, que com a
adicao de alguma substincia tem suas propriedades elétricas profundamente modificadas e

melhoradas. Para este processo de adicionar-se a impureza®>

ao cristal, ha dois tipos de
impurezas, um deles é chamado de doador e o outro de aceitador.

Vaciancias de estanho ou oxigénio intersticial sdo sitios doadores em SnO, no caso
de dopagem, um 4tomo diferente de estanho ou oxigénio que pode ser um doador ou um

receptor de elétrons®' Y.

Por exemplo, no caso de doadores quando entram
substitucionalmente em um sitio de Sn**, estes doam elétrons para a banda de conducdo.
Como o estanho faz quatro ligagdes, quando € substituido por um elemento com 5 elétrons de
valéncia, este &tomo também fard as quatro ligagdes que o 4tomo de estanho fazia, deixando o
saldo de um elétron, o qual ocupard um nivel de energia criado entre a banda de valéncia e a
de condugdo, reduzindo a distancia até a BC e a energia necessdria para que os elétrons sejam
promovidos até esta banda.

Supde-se agora, uma substituicdo feita com um elemento que possua 3 elétrons de
valéncia, neste caso, ele ndo serd capaz de fazer as quatro ligacdes como o Sn, pois ele sé tem
trés elétrons de valéncia. Assim, um elétron adicional € aceito para formar as quatro ligacdes
ao redor do érbio deixando uma ligagdo incompleta e uma carga positiva € criada na banda de

valéncia (buraco), sendo este tipo de dopante chamado de receptor.

No SnO, a banda de valéncia e a banda de condug¢do foram descridas por Munnix e
(55)

[SreS)

Schmeits™’ como regides provenientes de acoplamento de orbitais “s” do Sn e orbitais “p

(a4 66 2

do O; unido dos orbitais “p” do O com fragao menor de orbitais “p” do Sn; unido de orbitais

€C_L 9

p” isolados do O . Os estados “s” do Sn contribuem para a formacao da banda de valéncia
e os estados “p” contribuem para a formacdo da banda de condugdo. Portanto, a transicao
Otica principal para o SnO; € a transicao direta “s — p”. O diagrama de bandas esta ilustrado

na figura 2.13.
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Figura 2.13: Diagrama esquematico da banda eletronica do SnO». Os dois niveis doadores Ep,; (Vo*®) € Epy
(Vo**) estdo localizados a 0,03 € 0,15 eV, respectivamente, abaixo da banda de condugio (Ec= 0 eV). Adaptado

da referéncia 56.

As propriedades oticas e elétricas do SnO, dependem de muitos fatores dentre os
quais a metodologia usada no preparo do filme, temperatura e atmosfera do processo de
calcinagdo aplicado ao material. Estes fatores influenciam diretamente na morfologia dos
filmes e indiretamente em sua aplicagdo. Para melhorar suas propriedades, a&tomos adicionais
(dopante) podem ser incorporados a rede (cristalina ou amorfa) do SnO,. Isto implica em um
aumento na condutividade elétrica devido ao aumento na concentracdo de defeitos; ou a
formacao de estados adicionais da banda de “gap 6tico”.

O Sn0,*"**® apresenta um gap de energia (espectroscépico) na faixa de 3,6 a 4,6
eV . A variacdo observada deve-se a duas razdes possiveis. Uma relaciona-se ao método de
obtencdo da energia das transi¢cdes a partir de dados do coeficiente de absorcdo. A outra se
refere ao efeito dos niveis de dopagem na estrutura eletronica. Observa-se que em
semicondutores degenerados””, um aumento na condutividade implica em uma elevacdo no
valor do gap O6tico (transi¢do direta), cujo mecanismo € conhecido como efeito de Moss-

Burstein. Contudo, um aumento na substituicio (elemento dopante) implica em uma
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diminui¢do no valor do gap 6tico (transicdo direta) devido a formagdo de pares doador-
receptor na solucao sélida.

A energia de Urbach®® ¢é atribuida & presenca de estados eletronicos localizados
proximos do gap de energia tipico de semicondutores cristalinos e amorfos; obtendo-se
propriedades Oticas ndo-lineares para estes materiais (dispositivo eletro-6ticos).

As constantes oticas de filmes influenciam diretamente na sua aplicabilidade em
dispositivos fotovoltaicos, eletro-6tico, sensores e aplicacoes envolvendo condutores
transparentes (eletrocromismo). Os procedimentos mais utilizados para sua determinacao sao
os métodos de: (a) Cauchy; (b) Sellmeier; (c) Lorentz; (d) “Paper and Pencil”; (e) Forouhi-

Bloomer; (f) Swnepel; (g) Chambouleyron(59).

2.4.4 Dopagem com Oxido de Ni6bio (Nb,Os)

O SnO, pode ser dopado, como ja descrito, para ampliar suas propriedades elétricas
e fotossensibilidade. Exemplo de dopagem podem ser descritos pela insercio®'%? de
manganés, ferro, cobalto, niquel, f6sforo, dentre outros elementos, bem como a dopagem por
oxidos. Neste trabalho utilizou-se o processo de dopagem pela insercdo de Nb,Os para
introduzir niébio (Nb) na rede cristalina dos filmes de SnO,.

O Nb,Os ndo tem sido muito explorado para os sensores a base de SnO,, mas pode
gerar efeitos interessantes. Sabe-se que o Nb,Os age na condutividade do SnO,, e tornando-o

menos resistivo, de acordo com a reacdo 2.1 e segundo a notag;éo“’3 ) de Kroger e Vink:
SnO, o " X
szosé 2Nb SH+VSH+5OO 2.1

Em estudos sobre o sistema® SnO,. Nb,Os é perceptivel que o tipo e o teor do
dopante utilizado sdo de fundamental importancia, influindo tanto nas caracteristicas
morfolégicas, quanto nas propriedades elétricas do material e no aumento da condutividade
elétrica. Também concluiram que se deva buscar uma otimizagdo da composicao, onde haja
uma concentracdo 6tima do dopante, ou mesmo, uma combina¢do de dopantes, para que o
compromisso entre os dois efeitos seja maximizado.

Na presenca K, Ca e Mg, como dopantes no crescimento de cristais de SnO,, bem

. .. 65
como o efeito dos mesmos sobre a sensitividade de sensores® de SnO,, pode-se observar que
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o Mg** atua como um acelerador do crescimento de cristalitos de SnO,, enquanto o Ca** atua
como um forte inibidor do crescimento. A tabela abaixo mostra os resultados de tamanhos de
cristalitos obtidos por difracdo de raios X (DRX). Observaram, também, que a sensitividade
do sensor de SnO, aumenta na seguinte ordem: Sn0,.MgO , SnO, puro, K* e Sn0,.Ca0, o

« . . . . 6
que corresponde a ordem inversa do tamanho de cristalito verificada’ 2

Tabela 2.2: Tamanho de cristalito e drea superficial especifica de pds de SnO, dopado com diferentes {ons.

Adaptada da referéncia 65.

Aditivo Tamanho de Cristalito (DRX) | Area superficial especifica (BET)
nm m2/g
Mg 58,4 8,85
Ca™ 9,7 34,48
K* 14,2 26,59
SnO; puro 16,0 25,05

Além desses dopantes podemos citar os metais Pd, Pt e Ag que sao impregnados na
superficie do material, modulando os sitios ativos. Observa-se em estudos que a variacao dos
tamanhos de partl’culas((’(’) observada nos pos-calcinados a vdrias temperaturas € independente
da adicao de dopantes, o que era esperado, pois a adicdo do metal foi realizada apds a
calcinacdo e, somente 1 hora de tratamento térmico, foi aplicada apds a impregnacgdo.

Também foi verificado que a sensitividade ¢ afetada pela adicdo desses metais®®.

2.5 Substrato e Propriedades dos Filmes

Devido a absor¢do dtica no ultravioleta, filmes depositados sobre vidro sofrem
interferéncia do substrato, atrapalhando a interpretacdo dos resultados®”; por isso, ndo €
possivel identificar o efeito dos dopantes na regido de transi¢do de zona proibida “bandgap”.
Pesquisadores observaram que para filmes depositados sobre substratos de vidro®*®® via
molhamento sol-gel, a cristalinidade aumenta até 20 camadas, ou seja, os picos caracteristicos
nos difratogramas de raios X tornam-se mais intensos. Em amostras com até 5 camadas o
pico referente a direcdo (110) é predominante, e a partir de 10 camadas depositadas, o pico
referente a direcdo (101) torna-se dominante. Em estudos comparativos dos espectros de

5524, 67)

absor¢do Otica para filmes finos depositados por “dip-coating , ha regiao UV-Visivel,
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sobre substrato de vidro com espessuras diferentes do filme e para o0 mesmo tipo de filme,
depositado sobre substrato de quartzo, verifica-se que o nimero de camadas depositadas
influencia no formato do espectro de absor¢cdo de SnO, depositado no substrato de quartzo,
porém a influéncia sobre o espectro de absor¢ao dos filmes depositados no substrato de vidro
nao ¢ tdo evidente, na regido do UV, que € onde estd o bandgap do SnO,. A transicdo proibida
avaliada destes espectros obtém um valor médio de 3,6 eV para a transicdo indireta. Estes

efeitos estdo apresentados nas figuras 2.14 e 2.15.

5
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Figura 2.14: Absorc¢do 6tica no UV-visivel de um filme de SnO, depositado em substrato de vidro. Adaptado da

referéncia 67.
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Figura 2.15: Absorg¢do 6tica no UV-visivel de um filme de SnO, depositado em substrato de quartzo. Adaptado

da referéncia 67.

A Figura 2.16 mostra o difratograma para filmes de SnO, depositados sobre dois
tipos diferentes de substrato. Os dois tipos de filmes possuem o mesmo nimero de camadas
depositadas. Segundo os autores, o filme crescido sobre substrato de quartzo apresenta
direcdo (110) como preferencial para o crescimento, ao passo que filmes depositados sobre
vidros crescem preferencialmente na direcao (101). Quanto ao tamanho de cristalito, foram

obtidos cristalitos da ordem de 5 a 15 nm, quando avaliados pelo método Scherrer®”.
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Figura 2.16: Difratograma de raios X para filme fino de SnO, ndo dopado (a) depositados no substrato de

quartzo e (b) depositado no substrato de vidro BK7. Adaptado da referéncia 67.

Estudos comparativos sobre a influéncia de cristalinidade de filmes finos em funcao
do substrato verificam que os filmes depositados em substratos de vidro apresentam

(68)

caracteristicas de materiais amorfos e transparentes , além de apresentarem espessura menor

do que 1 um, o que os caracteriza como filmes finos.

2.6 SAM’s: Moléculas Auto-organizaveis

SAM’s, do inglés, self-assembled monolayers, ou seja, monocamadas auto-

(69)

organizaveis ou ainda, moléculas auto-organizaveis, sdo moléculas organicas ~ que possuem

grupos polares (positivamente ou negativamente carregados) em sua estrutura (geralmente nas
extremidades) que formam agregados moleculares organizados, com afinidade especifica por

um substrato.

79 em filmes protetores, controle da

Este tipo de molécula pode ser aplicado
molhabilidade, controle de fric¢do e lubrificacdo, adesdo, ancora quimica, para melhoria da
reacdo quimica, bio-seletividade, microeletronica, éptica ndo linear. Exemplo de um estudo de
aplicacdes de SAM’s é dos cientistas da Universidade Wisconsin-Madison”" (Estados
Unidos), onde a aplicacdo de SAM’s estd sendo incorporada a técnica de litografia de
“winchesters”, hoje utilizada mundialmente, ampliando seu alcance ao incorpora-las. Essa

abordagem hibrida poderd, segundo os pesquisadores, possibilitar que computadores e
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telefones celulares oferecam uma capacidade de memdria superior, mas com muito menor
volume.
Dentre as diversas SAM’s conhecidas tém-se as seguintes como exemplo na figura

2.17 a seguir.

CH, CH, CH CH
L W i W P
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Figura 2.17: Exemplo de SAM’s. Adaptado da referéncia 70.

Pode-se observar dentre os exemplos expostos na figura 2.17 que estas moléculas
podem apresentar diversas formas, como as duas extremidades da cadeia contendo grupos
polares de mesma polaridade ou contrarias, grupos polares na extremidade ou no interior da
cadeia. A escolha para a utilizagdo destas moléculas que formam camadas organizadas e de
estrutura bem definida dependerd de em que substrato serd depositado e qual a sua finalidade
no material’?.

As SAM’s podem aderir-se a superficie (fendmeno de nucleagﬁo)(m) de interesse
através das partes polares de suas cadeias, formando sobre o substrato uma espécie de filme.
Esta deposi¢ao pode ocorrer, por exemplo, aplicando-se ao substrato uma diferenca de
potencial(17’73), o qual ird atrair as moléculas de SAM’s, em solucdo, em sentido ordenado pela
polaridade contrdria da parte polar contida em sua estrutura. Apds esta deposicao € possivel
adicionar camadas de outros materiais sobre esta camada de SAM’s. A deposi¢do estd

apresentada na figura 2.18.
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Figura 2.18: Representacdo esquemadtica da SAM’s adsorvida sobre uma superficie (do substrato). Na outra

extremidade das SAM’s ha deposi¢do de outro filme.

As nucleacdes dos filmes de SAM também poderao ocorrer de acordo com as teorias
existentes para os filmes de: Langmuir, Langmuir-Blodgett, feixe molecular organico,
interacoes metal-sélido e gds-solido, monocamadas alto-organizédveis. Para a nucleacido de

filmes de Lan gmuir(m)

, as moléculas anfifilicas sdo espalhadas em uma superficie liquida
como dgua. O grupo hidrofilico (cabega) € atraido pela superficie da dgua.

Os filmes de SAM’s de Langmuir-Blodgelt”""" sdo preparados com a transferéncia
de filmes de Langmuir pela imersdo de um substrato apropriado a superficie filme/liquido(m .
Virias camadas podem ser formadas através deste método mergulhando-se periodicamente o

substrato. Monocamadas auto-organizdveis podem ser obtidas"”

pela imersio de um
substrato em uma solug¢do contendo SAM’s, que serdo atraidas através do grupo existente em
sua extremidade (cabeca). Se esta atracdo ndo ocorrer espontaneamente, pode-se aplicar,
como ja dito, potencial ao substrato fazendo assim que as SAM’s se depositem sobre ele.
SAM’s crescidas em sistemas de fase gasosa representa uma classe adicional de filmes finos
organicos. Sob uma alta forca de vacuo as moléculas sdo praticamente sugadas pelo

substrato!’®.
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A deposigao por feixe molecular (OMBD — organic moléculas beam deposition) ou
epitaxia de feixe molecular organico (OMEB- organic moléculas beam epitaxy) € similar a
técnica de evaporacdo por ultravicuo (UHV) para materiais inorganicos. Por exemplo,
moléculas de compostos orgdnicos aromdticos sdo sistemas tipicos OMBDY®. A figura 2.19

ilustra um resumo das técnicas citadas.

ofiime de Langmur
el | Moléculas anffilicas
para nterfase JFeixe Molecular Orgisico
hquido’gas executado em alto vacuo

” .F{lmes Langmnir-Blodgett

4
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——

rsﬁ*“ﬂaﬁ. Filmes de Lamgmnir

transferido para um
substrato sohdo

.Monnc amadas auto-oreanizdveis crescimento em interfase g's
Filmes crescidos em um 7
substrato metilico na interfase

M5

Figura 2.19: formas de nucleacio dos filmes de SAM’s. Adaptado da referéncia 70.

O substrato que receberd o filme de SAM também deve ser considerado, afinal
o processo de absor¢cdo da SAM sobre o substrato ocorre por interacdo quimica (na maioria
das vezes), tendo assim, que levar em conta, o estado e a qualidade da cristalinidade.

Um substrato como de vidro, um material amorfo, gera uma dificuldade
maxima de deposicdo, porém se o vidro possuir condutividade (uma pelicula de material
semicondutor ou condutor) as moléculas de SAM’s poderdo ser atraidas e ocorrerdo
interacdes quimicas fortes (como dipolo-dipolo, por exemplo) ou até mesmo reagdes quimicas
(entre os fons do material condutor reagindo com ions da extremidade das SAM’s), ocorrendo

a adsor¢do e formacao do filme, ou seja, a agregacdo da SAM na superficie do substrato.
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2.7 Células Fotovoltaicas

Células fotoelétricas ou fotovoltaicas'””

sdo dispositivos capazes de transformar a
energia luminosa, proveniente do Sol ou de outra fonte de luz, em energia elétrica. Uma
célula fotoelétrica pode funcionar como geradora de energia elétrica a partir da luz, ou como
um sensor capaz de medir a intensidade luminosa.

Células geradoras de energia sdo chamadas também de "células solares" (por
exemplo, a célula apresentada na figura 2.20), por se aproveitarem principalmente da luz solar
para gerar energia elétrica. Atualmente, as células solares comerciais ainda apresentam uma
baixa eficiéncia de conversdo, da ordem de 16%. Existem células fotovoltaicas com
eficiéncias de até 28%(78), fabricadas de arseneto de gdlio, mas o seu alto custo limita a
producdo dessas células solares para o uso da industria espacial.

Por ndo gerar nenhum tipo de residuo, a célula solar é considerada uma forma de
producdo de energia limpa, sendo alvo de estudos em diversos institutos de pesquisa ao redor
do mundo. A luz solar produz até 1000 Watts de energia por metro quadrado, o que representa
um enorme potencial energético.

A primeira geracdo fotovoltaica consiste numa camada unica e de grande superficie
p-n diodo de juncdo, capaz de gerar energia elétrica utilizdvel a partir de fontes de luz com os
comprimentos de onda da luz solar. Estas células sdo normalmente feitas utilizando placas de
silicio. A primeira geracdo de células constitui a tecnologia dominante na sua producao
comercial, representando mais de 86% do mercado'””,

A segunda geracdo de materiais fotovoltaicos estd baseada no uso de peliculas finas
de depdsitos de semicondutores. A vantagem de utilizar estas peliculas € a de se reduzir a
quantidade de materiais necessarios para produzi-las, bem como minimizag¢do de custos.
Atualmente, existem diferentes tecnologias e materiais semicondutores em investigacao ou
em producdo de massa, como o silicio amorfo, silicio policristalino ou micro-cristalino,
telureto de cddmio e Cobre-Indio-Galio-Selénio ("CIGS")(78). Tipicamente, as eficiéncias das
células solares de peliculas sdo baixas quando comparadas com as de silicio compacto, mas os
custos de manufatura sdo também mais baixos, pelo que se pode atingir um pre¢o mais
reduzido por watt. Outra vantagem da reduzida massa € o menor suporte necessario quando se
colocam os painéis nos telhados e permite arrumd-los e dispd-los em materiais flexiveis,
como os téxteis.

A terceira geragao fotovoltaica é muito diferente das duas anteriores, definida por

utilizar semicondutores que dependam da jungdo p-n para separar particulas carregadas por
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fotogestdo. Estes novos dispositivos incluem células fotoeletroquimicas e células de

nanocristais.

Figura 2.20: Exemplo de painel solar. Adaptado da referéncia 78.

O efeito fotovoltaico”” foi descoberto pela primeira vez em 1839 por Edmond
Becquerel. Entretanto, s6 ap6s 1883 que as primeiras células fotoelétricas foram construidas,
por Charles Fritts, que cobriu o selénio semicondutor com uma camada extremamente fina de
ouro de forma a formar juncdes.

Ao conjunto de células fotoelétricas chama-se placa fotovoltaica cujo uso hoje é
bastante comum em lugares afastados da rede elétrica convencional. Existem placas de vérias
poténcias e tensdes diferentes para os mais diversos usos. Em residéncias rurais algumas
empresas concessiondrias de distribuicdo de energia usam placas(78) de 75 W de pico e 12 V
para guardar energia em baterias de 100 Ah. Este sistema fotovoltaico gera energia suficiente
para iluminar uma residéncia com 3 ldmpadas de 9W e uma tomada para radio ou TV de 6".

O termo "célula fotoelétrica" também € usado para componentes eletronicos capazes
de medir a intensidade luminosa”””", traduzindo-a em uma corrente elétrica proporcional.
Incluem-se nesta categoria os fotodiodos, fototransistores, LDRs (resistores dependentes de
luz a base de sulfeto de cddmio), fotocélulas de selénio e outros. Uma aplicacdo tipica destes
sensores de luz é em fotdmetros, usados para medir a iluminacio de uma cena a ser

fotografada.
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2.7.1 Efeito Fotovoltaico

O efeito fotovoltaico di-se em materiais denominados semicondutores que se
caracterizam pela presenca de bandas de energia onde é permitida a presenga de elétrons
(banda de valéncia) e de banda outra onde totalmente "vazia" (banda de conducdo). A figura
2.21 mostra o corte de uma célula fotovoltaica”""®.

O semicondutor mais usado € o silicio. Seus dtomos se caracterizam por possuirem
quatro elétrons que se ligam aos vizinhos, formando uma rede cristalina. Ao adicionarem-se
atomos com cinco elétrons de ligacdo, como o fésforo, por exemplo, haverd um elétron em
excesso que ndo poderd ser emparelhado e que ficard fracamente ligado ao seu dtomo de
origem. Isto faz com que, com pouca energia térmica, este elétron se livre, indo para a banda
de condugdo. Diz-se, assim, que o fésforo € um dopante doador de elétrons e denomina-se

dopante n ou impureza n"?.

— Centato Frontal

Silicio tipo "n"

Juncéo "pn”

Contato de Base —~ Silicio ipo “p

//

Figura 2.21: Corte transversal de uma célula fotovoltaica. Referéncia 77.

Se, por outro lado, introduzem-se 4&tomos com apenas trés elétrons de ligacdo, como
€ o caso do boro, havera uma falta de um elétron para satisfazer as ligacdes com os dtomos de
silicio da rede. Esta falta de elétron é denominada buraco ou lacuna, o qual permite que com

pouca energia térmica, um elétron de um sitio vizinho pode passar a esta posi¢do, fazendo
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T77) 2 . 2
7 ¢ um aceitador de elétrons ou

com que o buraco se desloque. Diz-se, portanto, que o boro
um dopante p.

Se, partindo de um silicio puro, forem introduzidos d4tomos de boro em uma metade
e de fosforo na outra, serd formado o que se chama jun¢ao pn. O que ocorre nesta jungao €
que elétrons livres do lado n passam ao lado p onde encontram os buracos que os capturam;
isto faz com que haja um actimulo de elétrons no lado p, tornando-o negativamente carregado
e uma reducdo de elétrons do lado n, que o torna eletricamente positivo. Estas cargas
aprisionadas dao origem a um campo elétrico permanente que dificulta a passagem de mais
elétrons do lado n para o lado p; este processo alcanca um equilibrio quando o campo elétrico
forma uma barreira capaz de barrar os elétrons livres remanescentes no lado n.

Se uma junc¢do pn for exposta a fétons com energia maior que o gap, ocorrerd a
geracdo de pares de elétron-lacuna; se isto acontecer na regido onde o campo elétrico é
diferente de zero, as cargas serdo aceleradas, gerando assim, uma corrente através da junc¢ao;
este deslocamento de cargas d4 origem a uma diferenca de potencial ao qual chamamos de
Efeito Fotovoltaico. Se as duas extremidades do "pedacgo" de silicio forem conectadas por um
fio, haverd uma circulacio de elétrons. Esta é a base do funcionamento das células

fotovoltaicas".

2.7.2 Tipos de Células

As células fotovoltaicas sdo fabricadas, na sua grande maioria, usando o silicio (Si) e

podendo ser constituidas de cristais monocristalinos, policristalinos ou de silicio amorfo.

2.7.2.1 Silicio Monocristalino

A célula de silicio monocristalino € historicamente a mais usada e comercializada
como conversor de energia solar em eletricidade e sua fabricacdo € um processo muito bem
constituido. E obtida a partir de barras cilindricas de silicio monocristalino produzidas em
fornos especiais, que sdo cortadas posteriormente em pastilhas quadradas finas (0,4-0,5 mm
de espessura)'’”.

A pureza do silicio deve estar na faixa de 99,9999% para ser utilizado em células

fotovoltaicas, sendo assim, seu processo de fabricacdo € bastante complexo e de alto custo
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7z

("processo Czochralski”). Até o momento, este tipo de célula € o que apresenta a maior
eficiéncia. As fotocélulas comerciais obtidas com o processo descrito atingem uma eficiéncia
de até 15% podendo chegar em 18% em células feitas em laboratérios”™.

E a tecnologia mais empregada no mercado atualmente, com uma participacio de
95% do mercado de células fotoelétricas. Atualmente apresenta um rendimento de 15 a 21%

em suas células; painéis solares feitos de células de silicio cristalino tem rendimento de 13 a

17%"7,

2.7.2.2 Silicio Policristalino

As células de silicio policristalino sdo mais baratas que as de silicio monocristalino
por exigirem um processo de preparacdo das células menos rigoroso. A efici€ncia, no entanto,
cai um pouco em comparagdo as células de silicio monocristalino.

As técnicas de fabricacao das duas células sdo similares, porém com menores rigores

de controle. Tem-se alcancado eficiéncia maxima de 12,5% em escalas industriais’®.

2.7.2.3 Silicio Amorfo

A diferenca bdsica existente entre este tipo de célula e as demais de silicio € o grau
de desordem dos dtomos na estrutura do Si amorfo. Algumas de suas vantagens sdo: seu
processo de fabricacdo consome menos energia e é mais barato, o silicio pode ser depositado
em diversos substratos, absorve radiacdo na faixa do visivel e podem ser produzidas células
de maior drea superficial pelo processo. Porém, sua eficiéncia de conversiao € mais baixa, e a
célula sofre um processo de degradacdo que diminui ainda mais a eficiéncia ao longo de sua
vida util. Estas células tém participacdo de cerca de 3,7% do mercado de células

fotoelétricas(78), tem rendimento de cerca de 7%.
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2.7.2.4 CIGS

A sigla CIGS foi criada como nome comercial para células de filme fino fabricadas
com cobre, selénio, indio e gilio - Cu(In,Ga)Se,. Participacdo de 0,2% do mercado de células
fotoelétricas e rendimento de 13%. Atualmente sofre problemas com o abastecimento de indio
para sua producgdo, visto que 75% de todo o consumo do material no mundo se dd na

fabricacdo de monitores de tela plana, como LCDs e monitores de plasma'’®.

2.7.2.5 Arseneto de Galio (GaAs)

Atualmente é a tecnologia mais eficiente empregada em células solares, com
rendimento de 28%. Porém, seu custo de fabricagdao é extremamente a1t0(77’78), tornando-se
proibitivo para producdo comercial, sendo usado apenas em painéis solares de satélites

artificiais.

2.7.2.6 Telureto de Cadmio (CdTe)

Participa¢do de 1,1% do mercado de células fotoelétricas € uma tecnologia que
emprega filmes finos de telureto de cadmio"”®. Apresenta pouco apelo comercial devido 2 alta

toxicidade do cadmio.

2.7.3 Eficiéncia de Células Solares

A eficiéncia de uma célula solar é a medida da conversdo, em termos de quantidade,
da energia solar em energia elétrica ou térmica. Para células solares de conversdo fotovoltaica
leva-se me consideracdo a poténcia da radia¢do (iluminag¢do) em funcdo da drea da célula e

N ~ . . . 2.+ (79,80) ‘e
sua poténcia de conversdo da energia luminosa em energia elétrica . Para se quantificar a

A . 1 .
eficiéncia utiliza-se o calculo®” apresentado a seguir:

= VDE;jchl: X IOO/P 23
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Onde n € a eficiéncia, Voc € o potencial de circuito aberto (potencial de equilibrio
Eeq), Jsc é a menor densidade de corrente apresentada pela célula (densidade de corrente no
“escuro”), P € a poténcia luminosa e FF € um fator de conversao definido para cada sistema

fotovoltaico por:

FF =V, Jn/ Voclsc 2.4

Onde V,, é o potencial maximo apresentado pela célula com iluminagdo e J,, € a
densidade de corrente méxima fornecida pela célula com iluminacdo (chamado de
“cotovelo”®™ da curva de carregamento fotovoltaico).

Através destes célculos pode ser definida qual a capacidade de conversdo de energia

de um sistema fotovoltaico.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento desta pesquisa, desde a preparacdo das amostras as andlises
fisicas e quimicas de composi¢do e eltroquimicas, os principais materiais e métodos utilizados

estdo apresentados nos itens a seguir.

3.1 Preparacao dos Filmes Finos de SnO,

O material que compds os filmes finos foi preparado via sol-gel. Apds sua
preparacao e andlise por difracdo de raios X para avaliar sua cristalinidade, o sol-gel foi
depositado em substrato vitreo pela técnica dip-coating. A secagem dos filmes foi
desenvolvida camada por camada em temperaturas moderadas e um tratamento final em
mufla completou o processo. Moléculas auto-organizaveis (SAM’s) foram adicionadas ao
longo da preparacao dos filmes a fim de se estudar modifica¢des nas propriedades quimicas e

fisicas do material.

3.1.1 Sintese do precursor tartarato de estanho II

Para a obten¢do do precursor polimérico (tartarato de estanho II) foram utilizados os
seguintes reagentes de grau analitico: SnCl,.2H,0 (Merck); HCl; HOOC(CHOH),COOH
(Reagen); NH,OH (Merck) e CH3CH,OH (Merck).

Inicialmente preparou-se a solu¢do de &cido tartdrico 0,5 mol/L e em seguida
adicionou-se a massa de SnCl,.2H,0O a esta solugao.

A solugdo resultante sob agitacio magnética foi aquecida a 70 °C, adicionando-se
entdo HCI concentrado até a completa dissolucdo. Em seguida, realizou-se a titulagdo com
NH4OH concentrado até a precipitagdo do organometdlico em pH entre 2 e 3, segundo a

equacao 3.1.

SIIC12 + C406H6 +2 NH4OH <~ Sn (C406H4) +2 NH4C1 +2 Hzo ( 31)
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Este precipitado foi removido da solugdo através de filtragdao a vacuo; sendo lavado
com etanol e seco em estufa a 80 °C por 4 h. O material obtido foi analisado por difracdo de

raios X e espectroscopia na regido do infravermelho.

3.1.2 Preparacao do sol

Preparou-se uma solug¢do aquosa saturada de tartarato de estanho II, a esta solucdo
adicionou-se o mesmo volume de etanol absoluto. A seguir, realizou-se a dissolucao com HCI
concentrado em banho de gelo e agitacdo magnética constante.

Com o sol obtido realizou-se ensaio de viscosidade utilizando-se um viscosimetro de
Ostwald 100 a 25 °C. Também foi realizada andlise gravimétrica para verificacdo da

porcentagem de sélido. Apds as andlises realizou-se a dopagem.

3.1.3 Dopagem do sol

A dopagem do sol foi realizada utilizando-se o célculo da porcentagem em mol dos
componentes. O dopante utilizado foi o NH4[NbO(C,04)3].3H,O (CBMM) e as dopagens
utilizadas foram 0,1% e 0,3% (em mol). Realizou-se a dissolu¢do da massa previamente

pesada do sal de niébio no sol a 25 °C, deixando-se em agitacao por 2 horas.

3.1.4 Tratamento da superficie dos substratos

O substrato utilizado foi de espécie vitrea com uma pelicula de material condutor
(Fluorine-Dopad Tin Oxide FTO-101-015, 11< R > 15 Q, marca FlexiTec) em uma de suas
faces. Devido a esta pelicula, o substrato foi limpo apenas em 4gua pura e ultra-som por 10
minutos, pois o tratamento em solucdes dcidas ou alcodlicas poderia degradar a camada

condutora. Apds a lavagem, seguiu tratamento de secagem em estufa.



40

3.1.5 Obtencio dos filmes

A obtencdo do filme foi efetuada pelo processo “dip-coating”, como apresentado na

figura 3.1.

— suporte do substrato

— intetface substrato-=ol

tecipiente

Figura 3.1: Desenho esquemdtico do processo de deposi¢do pela técnica “dip-coating”. Adaptado da referéncia

68.

Esta técnica consiste na imersdo de um substrato numa solu¢do contendo o material
a ser depositado dissolvido. Apds o mergulho, o substrato com uma camada de filme liquido
sobre a superficie foi retirado da solucdo, sendo de extrema importancia a constancia com que
esse movimento ¢ realizado (10 cm.min™.), a fim de se aproximar da homogeneidade de
material na superficie do filme depositado. A espessura do filme foi controlada pelo nimero
de imersdes do substrato na solugdo (4 camadas). Apds a deposicio de cada camada do filme,
foi realizada a secagem em estufa a uma temperatura de 110°C por 5 minutos e esta etapa foi

realizada a cada nova camada depositada.
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3.1.6 Calcinacao dos Filmes

A calcinagao dos filmes obtidos foi realizada em forno mufla em (modelo EDGCON
3P 1800) a temperatura de 470°C, com taxa de aquecimento/resfriamento de 1° C.min’l, com

fluxo de ar.

3.2 Adicao das SAM’s aos Filmes Finos de SnO,

As SAM’s geraram um filme na superficie em que foram depositadas,
semelhantemente ao sol-gel. Para este estudo foram utilizadas moléculas de SAM anfifilicas
(parte da molécula € hidrofébica e outra hidrofilica).

Os filmes de SAM’s foram gerados a partir de uma metodologia semelhante a do
método de filmes de Langmuir-Blodget"".

Foi preparada uma solugdo etandlica (etanol 98%) de SAM’s com concentragcao de
acordo com sua c.m.c., esta foi determinada por calculos em fung¢do de sua composi¢do e em
relagdo as propriedades deste composto.

Como as SAM’s ndo se aderem a superficies amorfas ou inertes naturalmente, a
natureza fisica do substrato € condutora. Desta forma, através da pelicula condutora ocorreu a
interacdo das SAM’s com esta superficie, o que proporcionou a formagao do filme de SAM.

A deposi¢ao das SAM’s foi feita através da suspensdo da amostra contendo ou nao
os filmes de di6xido de estanho. As amostras foram imersas e emergidas na solu¢do contendo
a SAM, sendo mantidas nela por um determinado tempo. O processo estd representado na

figura 3.2.
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SAM

Filme fino
de Sn0O,

- ‘ -—— Agquecimento

Figura 3.2: Representagdo dos banhos de agregacédo de SAM na superficie dos filmes finos de SnO, dopados ou

nao.

Apés ser seguido este processo, as amostras foram secadas em forno estufa
(Laboratério de Eletroquimica/UNICENTRO) a 80°C por 240 minutos apenas para a

eliminacdo do dlcool proveniente da solucao.

3.3 Técnicas de Caracterizacio e Preparacao do Sol-gel

3.3.1 Viscosidade

A viscosidade € um dos principais pardmetros que influéncia na obtencao de filmes
homogéneos e com espessura controlada. Nesse ensaio foi determinada a viscosidade relativa
da solucdo a 25 °C, se utilizando um viscosimetro de Ostwald 100, mesma temperatura
utilizada na deposi¢ao dos filmes.

No viscosimetro de Ostwald®?, observa-se o tempo (t) gasto para o liquido fluir, sob
a influéncia da gravidade, através de um tubo capilar de raio (r) e comprimento (1), de um
reservatorio superior de volume definido (V) para um reservatério inferior. A viscosidade é

determinada pela equacdo 3.1 de Poiseuille®”:
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n=—o;; P (3.D

Onde:

g = aceleracdo da gravidade;

h= diferenca de altura das superficies do liquido nos reservatorios;
p= densidade do liquido, e

n= coeficiente de viscosidade.

A viscosidade relativa de um liquido, obtida pelo método de Ostwald, € a razdo entre

a sua viscosidade absoluta e a da 4gua 2 mesma temperatura™. Para obté-la, basta medir o

tempo de escoamento do liquido em estudo e o de um mesmo volume de dgua em um

viscosimetro, a uma dada temperatura. Como nos termos r, g, h, V, I da equagdo 3.1 s@o os

mesmos para ambos os liquidos, a razdo entre os coeficientes de viscosidade do liquido e da
agua, € dada pela equacgao 3.2:

m_Ah

772 102 t2

Conhecendo-se, entdo, a viscosidade da dgua (n), calcula-se a viscosidade do

(3.2)

liquido em estudo.

3.4 Técnicas de Caracterizacao Fisica dos Filmes Finos de SnO,

Ap6s a formagdo dos filmes de SnO,.Nb,Os, com e sem a adicdo de SAM’s em sua

preparacao, estes foram estudados pelas seguintes técnicas:

3.4.1 Difracao de Raios X

A radiacdo X é uma espécie de radiacdo eletromagnética, que possui comprimento
de onda da ordem de 10'°m. Ela é obtida a partir da emissdo de elétrons de um dispositivo
que os aceleram por uma diferenca de potencial. Estes elétrons sdo, entdo, freados
bruscamente, utilizando um anteparo, chamado de "alvo". Quando os elétrons acelerados sao

freados bruscamente, a radiagdo X € formada.
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Na Quimica, a difracio de raios X pode gerar informacdes valiosas sobre
caracteristicas da estrutura de um composto. Assim, € possivel a partir do uso da difracdo de
raios X obterem-se informagdes sobre a possivel estrutura do composto e até mesmo
determinar o tamanho médio dos cristais ou do cristal que o compdem. Estas informagdes sao
geradas pelo fendmeno fisico da difracdo e também da interferéncia, ou seja, quando os raios
incidem sobre um cristal, ocorre a penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso, teremos
vérias difracdes e também interferéncias construtivas e destrutivas. Os raios X interagirdo
com os elétrons da rede cristalina e serdo difratados.

Para a determinagdo do tamanho médio do cristal de um material pode-se utilizar a
equacgao 3,389

T = (Ka)/ (B cos0) (3.3)

A equacgdo 3.3 € a equacgdo de Scherrer®”

, onde: B é o alargamento da linha de
difracdo medida a meia altura de sua intensidade méxima (em radianos) e K uma constante de
proporcionalidade, uma fung¢do da forma geométrica da particula. Para medidas da largura do

pico a meia altura, K atinge valores®"

entre 0,84 e 0,89 dependendo da geometria. No caso de
ndo se conhecer a geometria do cristalito, admite-se uma geometria esférica com valor de k
igual a 0,9. Este método € geralmente usado para se medir particulas entre 20 e 500A. Para
particulas maiores, os picos sdo muito estreitos, sendo dificil reconhecé-los como picos de
difragdo.

Para se analisar a difragcdo, basta colocar um dispositivo capaz de captar os raios
difratados e tragar o espalhamento, ou seja, o desenho da forma da rede cristalina ou estrutura
que refletiu e difratou os raios X. Os raios X sdo difratados por um cristal porque os elétrons
dos seus dtomos absorvem a radiac@o e entdo servem como fontes secunddrias que reemitem
radiacdo em todas as direcdes. As ondas reemitidas reforcam-se mutuamente em algumas
direcdes e se cancelam em outras.

E bastante comum, o material a ser analisado encontra-se na forma de p6 (particulas
finas orientadas ao acaso) que sdo expostas a radiacdo X monocromatica. O grande nimero de
particulas com orientagdes diferentes asseguram que a lei de Bragg seja satisfeita para alguns
planos cristalograficos.

A Lei de Bragg® refere-se a equacio 3.4.

n\ = 2dhk1 sen O 3.4)
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Ela explica porque as faces clivadas de cristais refletem feixes de raios X a certo
angulo de incidéncia O (teta). Na equacdo A (lambda) é o comprimento de onda do feixe de
raios X incidente e d (delta) é a distancia entre as camadas atdmicas do cristal, ou seja, o
espacamento interplanar entre os planos que geram interferéncias construtivas. O indice hkl
sdo os indices de Miller™®.

Na figura 3.3, tem-se uma representacdo de um difratdmetro, onde T € a fonte de

raio, XS € a amostra, C o detector e O, o eixo no qual a amostra e o detector giram(87).

AMOSTRA

DETECTOR

Figura 3.3: Esquema de um difratometro. Adaptado da referéncia 87.

O composto ao ser analisado gera um espectro de difracdo, onde os picos formados
identificam, através de seu formato e altura, qual a estrutura e qual a composi¢cdo presente
nesta amostra®™.

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada na determinacdo do grau de
cristalinidade do material. As medidas de difracio de raios X foram realizadas em um
equipamento Shimadzu XRD-6000 do LIMAC/UEPG, utilizando-se comprimento de onda de
1,5406 A (KqCu).

Para andlise dos filmes foi utilizado o acessorio para filmes, modelo THA-1101,

com dispositivo para rotacdo de amostra na faixa de 1 a 60 rpm. Os ensaios foram realizados

utilizando-se diferentes graus de inclinacao (1° - 90°), a velocidade 2 °/min e fendas de 0,15
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mm, para se verificar a influéncia desses parametros nos difratogramas obtidos. A difracao de
raios X foi utilizada para analisar e avaliar a cristalinidade do material e o tamanho médio de

cristalitos dos filmes obtidos.

3.4.2 Microscopia Optica

Os microscépios sao instrumentos projetados para produzir as imagens visuais ou
fotograficas ampliadas dos objetos pequenos para ser vistos a olho nu. O microscépio deve
realizar trés tarefas: produzir uma imagem ampliada da espécie investigada, separar os
detalhes na imagem e melhorar os detalhes visiveis ao olho humano ou a cimera.

A microscopia 6ptica é uma técnica para caracterizacio e inspec¢ao de padrdes em
microeletronica. Apesar de esta ser uma das mais antigas técnicas, 0 microscOpio representa
uma grande ajuda na verificagdo de microcircuitos, j& que a visdo humana tem suas
limitages®™.

Em um microscépio 6ptico, uma luz radiante € emitida sobre a amostra em andlise, a
luz que ¢é refletida da superficie do material passa por um sistema de lentes que ampliam o
sinal e dispositivos que captam esta reflexdo podendo se obter uma ampliacdo de até 2000

vezes da imagem que seria captada a olho nu. O aparelho utilizado nesta pesquisa foi o

microscépio 6ptico Olimpus BX41M do (GPEL/UNICENTRO).

3.4.3 Testes de Aderéncia

Esta técnica avaliou a resisténcia fisica dos filmes e a for¢a de adesdo as laminas de
vidro (substrato). A aderéncia sera qualitativamente(30) verificada colando-se uma fita adesiva
filamentosa ASTMB117 sobre a superficie do filme. Ao se remover a fita o filme deve
permanecer sobre o substrato.

3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um instrumento muito versatil

para a analise microestrutural de materiais s6lidos.
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z

A grande vantagem do MEV em relagdo ao microscopio Otico € sua alta

), na ordem de 2 a 5 nm (20 — 50 A). Entretanto, ndo € apenas esta caracteristica

resolugﬁo(76
que faz do MEV uma ferramenta tao importante e tdo usada na andlise dos materiais. A
elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de
combinar a andlise microestrutural com a microandlise quimica sdo fatores que em muito
contribuem para o amplo uso desta técnica.

O MEV, representado na figura 3.4, consiste basicamente da coluna eletronica
(canhdo de elétrons e sistema de demagnifica¢do), da unidade de varredura, da camara de

amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizagdo.

Filamento

Wehnelt ” —— Canhao de Elétrons

I
Anodo— | —

p— m _,.f"r Sistema de Demagnificacio
Condenasdorss

Unidade de Vamedura

SElema e
O X< s CRT
Lesita
e D1 X 0

. —

W

I ~—
Armoslea 1

Unidade de Varredura

Figura 3.4: Representagdo esquematica dos componentes do Microscépio Eletronico de Varredura (MEV).

Adaptado da referéncia 76.
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O canhdo de elétrons € usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletronico € entdo
demagnificado por vdérias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade € produzir um feixe de
elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada regido.

O uso desta técnica vem se tornando mais freqiiente por fornecer informacdes de
detalhes, em aumentos de até 300.000 vezes. A incidéncia do feixe de elétrons no mineral
promove a emissdo de elétrons secunddrios, retroespalhados e absorvidos, assim como de

raios X caracteristicos e de catodoluminescéncia ®”

. A imagem eletronica de varredura
representa 0 mapeamento € a contagem(76) de elétrons secundérios (SE — secondary electrons)
e retroespalhados (BSE — backscattering electrons) emitidos pelo material analisado.

Através das imagens geradas obtidas pelo MEV, foi possivel analisar a
microestrutura, os defeitos superficiais como trincas e descolamentos. O equipamento
utilizado foi Shimadzu SS 550 (LIMAC/UEPG). Foram analisadas micrografias da superficie
e da secdo transversal dos filmes. As amostras foram metalizadas com ouro.

Esse método pode ser aplicado na determinagdo da espessura de filmes finos com

espessura abaixo de 1 pm®?.

3.4.5 Sistema de Energia Dispersiva (EDS)

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual
possibilita a determina¢do da composi¢ao qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir

da emissdo de raios X caracteristicos. O limite de detecgéo(9l)

¢ da ordem de 1%, mas pode
variar de acordo com as especificagdes utilizadas durante a andlise, como o tempo de
contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do sistema EDS destaca-se os perfis e mapas
quimicos que possibilitam o estudo da zonagdo das gemas. O perfil quimico determina a
variacdo da composicdo da gema ao longo de uma linha preestabelecida, como, por exemplo,
borda-nicleoborda. O mapa quimico quantifica a composicdo de uma drea do mineral exposta
ao feixe de elétrons. Desta forma, este mapa pode representar a distribuicdo dos elementos
cromo6foros em determinadas gemas. Uma das desvantagens do sistema EDS € a limitacdo da

andlise pelo Z médio da regido ionizada, pois apenas os elementos com Z superior a 4 sdao

detectados e quantificados por esta técnica.



49

3.4.6 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Radiagdo infravermelha € uma parte da radiacdo eletromagnética cujo comprimento
de onda é maior que o da luz visivel ao olho do ser humano, porém menor que o das
microondas. Conseqilientemente, tem menor freqii€éncia que a da luz visivel e maior que a das

. [ . 2
microondas. O vermelho é a cor de comprimento de onda®?

mais larga da luz visivel,
compreendida entre 700 nm e um milimetro. No espectro eletromagnético, os infravermelhos
se subdividem em curtos (0,7-5 um), médios (5-30 um) e largos (30-1000 um). Este tipo de
radiacdo, quando interage com moléculas, produz alteracio no comportamento vibracional e
rotacional da mesma e com esta perturbacdo poderemos obter informacgdes sobre a geometria
molecular.

O equipamento que mede as alteracdes nas vibragdes e rotacdes das moléculas
denomina-se espectrometro de infravermelho sendo composto basicamente de uma fonte de
radiacdo, espelhos, cela de amostra e detector. Algumas sofisticagdes instrumentais dividem
os espectrOmetros no infravermelho, tais como: aparelhos com monofeixe, duplo feixe,
transformada de Fourier ou laser.

Na figura 3.5 estdo representados, dentro da faixa do infravermelho, os grupos mais

comuns observados em relagdo ao comprimento de onda.

C=u
C=C C=N . _
N—H 0O—H C=N C=C oot digital
4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500

Figura 3.5: Espectro de infravermelho, grupos e seus comprimentos de onda. Referéncia 92.

As fontes de radiacdo devem apresentar comportamento proximo ao do corpo
negro'’*”. Comumente utiliza-se filamento de tungsténio, carbeto de silicio, liga de niquel-
cromo, ldmpadas de mercurio e, mais recentemente, lasers. Algumas dessas fontes operam
mais eficientemente em determinadas faixas do espectro infravermelho. Utilizando-se a

técnica de espectroscopia na regido do infravermelho, foi possivel identificar picos
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correspondentes aos estiramentos e deformacgdes angulares do tartarato de estanho (II)
sintetizado para a utilizagdo na preparagdo dos filmes de di6xido de estanho. As atribui¢des
das bandas presentes do espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do precursor
sintetizado estdo listadas na Tabela 3.1. Os modos de estiramento e as deformacdes angulares
do grupo OH da parte organica dos complexos estdo presentes na regido de 3340 e 1600 cm’',
respectivamente(35’93). A banda na regido de 1525 cm™' pode ser atribuida ao estiramento
assimétrico do grupamento COO". Na regido entre 1431 e 1422 cm™, as bandas sdo atribuidas
aos estiramentos simétricos do grupo COO™ e, em 1380 a 1370 cm'l, sdo atribuidas a de
deformacdo do grupo COH. O estiramento da ligagdao C-C localiza-se na regido de 900 a 860
cm™'. Os modos de estiramento e deformacio angulares do grupamento O-Sn-O situam-se em

640-620 e 340-310 cm'l, respectivamente(35 3,

Tabela 3.1: Atribuicdes das bandas no espectro de absor¢do na regido do infravermelho do tartarato de estanho

(IT). Referéncia 35.

Atribuicoes A/em™
d O-Sn-O 310-340
n Sn-O 620-640
n C-C 860-900
d COH 1380-1370
n; COO" 1431-1422
n,s COO 1525
n/d OH 3340-1600

A andlise resultou em um espectro de absor¢do, no qual, foram apresentadas as
bandas e suas multiplicidades em determinados comprimentos de onda no espectro do
infravermelho, que indicaram quais os grupos funcionais organicos estavam na amostra. O
aparelho utilizado foi o Thermo Nicolet modelo IR200 com Transformada de Fourier (FT-IR)

(Laboratério de Andlises em Espectroscopia/UNICENTRO).

3.5 Caracterizacao Eletroquimica dos Filmes Finos de SnO;

Para estudar e avaliar as propriedades eletroquimicas dos filmes finos de diéxido de

estanho dopados ou puros e com ou sem a adi¢do de SAM em sua estrutura foi montado um
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sistema definido como DSSC. As DSSC (dye sensitized solar cells)(94’95> sdo sistemas de
células solares sensibilizados por uma espécie de corante, neste caso, a solucdo eletrolitica

utilizada no sistema fard o papel de sensibilizador.

3.5.1 Medidas de Potencial de Circuito Aberto (Eca)

Esta medida € de suma importancia para aplicagao de técnicas eletroquimicas, pois a
medida de Eca estabelece o critério inicial do potencial de pseudo-equilibrio, muitas vezes
designado de E¢q ou Ecorr. O Eeq obtido nas medidas de Eca em fungdo do tempo a partir do
potencial de equilibrio entre o filme gerado no eletrodo e o meio estudado, avalia se o filme
tem comportamento anddico, catédico ou € inerte.

A partir deste potencial de pseudo-equilibrio € possivel se promover
sobretensdo anddina e catddica e se estudar eletrocineticamente o filme gerado.

A medida do potencial de pseudo-equilibrio é feita a partir de uma cela
eletroquimica simples, se empregando um eletrodo de trabalho (E,), onde estd contido o
material a ser estudado, um de referéncia (Ref), um voltimetro no qual o potencial gerado pela

cela serd medido e um meio, ou seja, um eletrélito. Um esquema simplificado de uma cela

deste tipo é mostrado na figura 3.6.

Faro.
Voltimetro " E.
I |
(Ev) (Ref)
Solugin eletrolitica E,
(A) St B

Figura 3.6: (A) esquematizacio de medida de Eca com dois eletrodos; (B). Curva representativa de curvas de

Eca, obtendo: B’- E anédino € B” - E, catddico.
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Para o desenvolvimento desta técnica montou-se uma cela eletroquimica de 2
eletrodos, o de trabalho foi o filme fino a base de SnO, e, como contra-eletrodo foi utilizado
um eletrodo de platina metdlico. A solucdo eletrolitica que foi utilizada era a base de iodo. A
montagem da cela se deu pela ligacdo dos eletrodos a um potencidometro.

A solugdo eletrolitica serd preparada através dos materiais e concentragdes em 10
mL de metoxiproprionitrila:

° 0,5 M de t-butilpiridina;
° 0,6 M de iodeto de tetrabutilamnio;
o 0,1 M de L.

Nesta solu¢do o par redox do 1odo fez 0 movimento de cargas (através de seus ions).

O potencidmetro foi ligado e em seu visor foi apresentadas medidas de potencial. A
cada 5 minutos se fez a leitura do potencial no potencidometro aguardando sua estabilizagao.
Quando ap6s 30 minutos o potencial lido ndo variou mais que 2 mV, estava sendo informado
que se alcangou o potencial de equilibrio na cela, podendo assim encerrar a medida.

Potencial de circuito aberto (Eca) promoveu a obtencdo do potencial de pseudo-

equilibrio (Eq) a partir do qual se podera estudar eletrocineticamente o filme.

3.5.2 Fotocronoamperometria

E uma técnica de medida de intensidade de luz por drea incidente®", no caso que foi
exposto, no eletrodo de trabalho. Ao se aplicar certa intensidade de luz no eletrodo, por
exemplo, 100 mW.cm?, esta pode fazer com que o eletrodo que estd ligado a um
potenciostato registrasse aumento ou diminui¢do da medida de corrente em funcio do tempo
de exposicdo a luz tendo como referéncia o padriao sem a luz.

Os resultados foram ser expressos em curvas de densidade de corrente (j) em fungao
do tempo (t) e, se analisar o tempo necessdrio para se obter a carga maxima, ou seja, a j
méxima, o tempo de descarga até j = 0, em um potencial fixo, seja ele o potencial de

equilibrio (E¢q) ou diferente, como pode ser visto na figura 3.7.
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E=Ee
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Figura 3.7: ilustracdo de carga e descarga de um eletrodo a exposicdo de “X” mW.cm™.

A partir desta técnica pode-se avaliar se um material é fotossensivel, podendo ser
posteriormente usado como um eletrodo fotovoltaico e até mesmo como uma célula solar, que
produz energia (corrente elétrica) a partir da absor¢do de luz solar, por exemplo.
Normalmente estas medidas sdo feitas com lampadas de Xe-Hg, que reproduzem com maior
eficiéncia o espectro de luz solar, ou seja, radiacio com comprimento de onda entre 0,3 a
0,4pm.

Para o desenvolvimento desta técnica foi utilizado a mesma cela eletroquimica um

sistema montado como demonstrado na figura 3.8.

[ POTENCIOSTATO ]
2 B

[

Eletrodo
RADIOMETRO Auxiliar [ Lampada )
SENSOR Eletrodo de @ Regulador de
Trabalho Intensidade de Luz

Figura 3.8: Esquema para montagem de sistema para medidas de radiometria.

Como observado na figura 3.8 a cela foi conectada a um potenciostato o qual fez a

leitura de carga e descarga de corrente da cela. A sua frente foi colocada uma lampada de Xe-
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Hg que reproduziu radiagdo aproximada a da luz solar. Atras da cela foi posicionado o sensor
do radidmetro.

A lampada foi ligada e pode-se observar no potenciostato se houve varia¢ao no valor
da corrente lida no mostrador do aparelho, através de ciclos claro-escuro, com a lampada
sendo ligada e desligada.

Se o material dos filmes for fotossensivel, ou seja, se o material for fotovoltaico (por
ter a propriedade de converter radiagdo solar em energia elétrica) a corrente terd seu valor
acrescido com a radiagdo da lampada, que ao ser desligada fard com que haja queda na
corrente lida no potenciostato. Com este resultado, se fard um grafico de corrente em funcao
do tempo, no qual serd possivel observar a carga maxima que a cela atinge seu tempo de
carregamento e descarregamento. Caso nenhuma variacdo de corrente seja registrada,

indicard que o material ndo tem propriedades fotovoltaicas.

3.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Envolve a aplicacdo de uma perturbagcdo de potencial ou de corrente no sistema sob
investigacdo. A perturbacao do sistema € feita mediante a aplicacdo de um potencial continuo
(potencial central aplicado) sobre a qual € superimposta uma variacdo senoidal de potencial
com pequena amplitude. Este método de aplicacdo do potencial possibilita que o sistema seja
perturbado empregando poucos milivolts, de forma a tornar possivel a investigacdo de
fendmenos eletroquimicos préoximos ao estado de equilibrio. Além disto, é possivel perturbar
o sistema usando diferentes valores de freqii€ncia, pois a onda de potencial é senoidal. Uma
vez que a perturbacdo no sistema sob investigacdo é de pequena amplitude € possivel
empregar a técnica para a andlise de etapas de um mecanismo reacional ®®.

Na EIE surge uma corrente de natureza senoidal como resultado da aplicagdo de um
potencial senoidal ao sistema. Mediante um monitoramento das relacdes entre o potencial
aplicado e a corrente sdo obtidas a impedancia do sistema e o angulo de fase (defasagem da
corrente em relacdo ao potencial aplicado).

O conceito de impedancia, originalmente introduzido para descrever a resposta de
sistemas compostos por capacitancias, resisténcias e indutancias, estendeu-se aos sistemas
eletroquimicos, uma vez que inimeros processos podem contribuir para a relacdo entre a

corrente e o potencial do sistema. Assim, a partir das medidas da impedancia e angulo de fase

€ possivel avaliar processos como transporte de carga (incluindo estimativa de velocidade de
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transferéncia), condutividade de filmes, capacitancia redox e de dupla camada, coeficientes de
difusdo de portadores de carga, entre outros. A obtencdo de informacdes a partir dos dados de
impedancia eletroquimica pode ser conduzida mediante a utiliza¢ao de diferentes modelos de
medida, como circuitos equivalentes ou modelos matematicos. A aplicacdo de circuitos
equivalentes tem como fundamento as similaridades entre o comportamento da célula

eletroquimica apresentada na figura 3.9.

Boteawdo: pito

T —

L))
\ ) (.-])

Figura 3.9: (a) Célula eletroquimica tipica de trés eletrodos para uso em EIE: (1) eletrodo auxiliar, (2) eletrodo

de referencia, (3) eletrodo de trabalho. (b) diagrama esquemdtico de um circuito Randles superimposto a

interferéncia eletrodo/eletrdlito. (c) diagrama de EIE do circuito (b). Adaptado da referéncia 97.

Uma equivaléncia tipica entre um circuito equivalente e um sistema eletroquimico é
apresentada na Figura 3.9 b. O comportamento similar da dupla camada elétrica a um

capacitor de placas paralelas, modelo de Helmholtz®”

, € a resisténcia a transferéncia de carga
na interface eletrodo/solu¢do a um resistor possibilita uma representacdo da interface por uma
associac¢do em paralelo entre um resistor (Rct) e um capacitor (Cd), devido a contribui¢ao dos
processos faraddicos e capacitivos. Uma vez que a corrente que passa na interface
eletrodo/solucdo é conduzida pelos ifons em solucdo, o efeito resistivo na solucdo sobre a
migracdo dos fons € representado por uma resisténcia Ry. Por outro lado, a introducdo de
elementos capacitivos em um circuito promove uma defasagem entre a corrente e o potencial.

Desta forma, uma representagdo comum para a impedancia em sistemas compostos por



56

resistores e capacitores € através de um diagrama de fatores no qual a impedancia apresenta
uma componente real (resistiva) e imagindria (capacitiva).

A impedancia eletroquimica pode ser feita de modo potenciostitico ou
galvanostético, sendo que o potenciostatico é da seguinte forma:

. 1°: estabelece-se o potencial de equilibrio e a partir dele se escolhe uma M+ ou
1M- para aplicar no eletrodo, normalmente uma An onde a curva de polarizagdo potenciostatica

(E vs j) apresenta linearidade, como apresentado na figura 3.10.

Regido Linear

+100 +200 E

Figura 3.10: Curva representativa de polarizacdo potenciostatica na regido anddica.

e 2% Apds a escolha de n a ser aplicado, escolhe a perturbacdo do potencial, por
exemplo, E,.; (potencial de perturbacdo) de = ImV com uma 1 (sobretensao) de +50mV em
p pert (P p ¢ n

um Eq de +100mV, o potencial serd perturbado entre +149 a +151, ou seja, senoidalmente,

como apresentado na figura 3.11.
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+1

Figura 3.11: Perturbag@o senoidal do potencial E.

A corrente serd perturbada senoidalmente na mesma freqii€ncia que o potencial,

figura 3.12.

Figura 3.12: Representacio da perturbacdo do potencial (E) e da densidade de corrente (j).

O resultado das medidas foi registrado na faixa de freqiiéncia estudada, por exemplo,
de 6 kHz a 1 mHz, resultando em um diagrama de impedancia eletroquimica, que pode ser
feito em relacdo ao substrato sem o filme depositado e com o filme. O diagrama de EIE foi

representado na forma Nyquist, como na figura 3.13.
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EI.T R._-t E-.—

Figura 3.13: Diagrama de Nyquist representativo de EIE.

Se o filme era condutor a R, pode reduzir em relacao a R do eletrodo sem o filme e
se o filme era resistivo ele pode apresentar R, maior ou infinita. Este efeito pode ser visto nos

diagramas de Nyquist da figura 3.14.

Fm  Fax  Fr Fa Ra  Zr

Figura 3.14: Diagrama de Impedancia de: (A) Filme condutor (R.p<R.) e (B) Filme resistivo (R, (0) > R >
Rctl)~

Com a mesma cela de dois eletrodos e solu¢do com o par redox de iodo, os eletrodos
foram conectados a um potenciostato acoplado a um freqiiencimetro para efetuar estas

medidas.
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Com ajuste de potencial de equilibrio, a partir do obtido nas medidas de potencial de
circuito aberto e uma perturbacdo de corrente de 1mA.

Os resultados obtidos através desta técnica, como ja dito, foram tratados na forma de
diagramas de Nyquist, os quais responderam se os filmes produzidos eram condutores ou
resistivos. Por esta técnica também foi possivel avaliar as varia¢cdes em termos de dopagem e
adicao de SAM’s, avaliando qual dos materiais € mais condutor ou mais resistivo.

As medidas de EIS foram realizadas para cada amostra sobre seu potencial de
equilibrio Eq. A faixa de varredura de freqiiéncia empregada foi de 0,01Hz a 60000 Hz e a
perturbacao de potencial imposta ao sistema foi de + SmV.

Nas medidas de EIS teve-se o cuidado de fixar a posi¢c@o dos eletrodos, de modo que
a distancia e a posicdo entre eles fossem a mesma em todos os experimentos. Este
procedimento tem por objetivo, tornar constantes os efeitos de queda 6hmica®’*®.

O aparelho utilizado foi o potenciostato da MARCA GAMRY modelo PCI-G300 e

um analisador de freqiiéncia PCI-EIS300 (Grupo de Pesquisa em Eletroquimica-

GPEL/UNICENTRO).

3.5.4 Medidas de Capacitancia da dupla camada elétrica

A partir das medidas de impedancia eletroquimica pode ser calculada a capacitancia

da dupla camada elétrica, muitas vezes designada de C ou Cg, através da equacdo 3.5

c=_1
Z1.f2n

(3.5)

Na qual C € a capacitancia da dupla camada elétrica, Zi € a impedancia imagindria
obtida pela espectroscopia de impedancia eletroquimica e f é a freqiiéncia de perturbag¢ao do

sistema.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para o desenvolvimento deste trabalho foram preparadas amostras de filmes de SnO,
puros e dopados, com Nb,Os nas concentracdes molares de 0,1 e 0,3%, com 4 camadas, com a

agregacdo de SAM antes ou apds a formacgdo dos filmes e sem agregacao.

4.1 Caracterizacido do Tartarato de Estanho

Para caracterizacdo do tartarato de estanho sintetizado foi utilizada a técnica difracao

de raios X (DRX) e espectrometria no infravermelho (IV).
Os resultados da andlise de DRX estdo apresentados na figura 4.1 na forma de

difratograma, na qual se pode observar que a amostra em pé apresenta alta cristalinidade.

Nota-se que o tartarato de estanho ndo apresenta grau significativo de impurezas ou presenca

de fases secundarias.

[Grpup: tartarato, Data:TRSNL] TRENL

Intensidade
(CPS)

______________________________________________________________________________________________________

2000 - mmsrmemedeen e

---------------------------------------------------------------------------------------------

_______________

ST To R A

a0

50

40
26 (graus)

Figura 4.1: Difratograma de raios X de amostra de tartarato de estanho (II) sintetizado.
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Também pode ser observado que a fase cristalina de tartarato de estanho II €
confirmada por dados contidos na ficha de ICDD-PDF2 01-0529°”. Na ficha ¢ apresentado o

pico maximo caracteristico da fase em d=3,59 A (100%) a 26 = 24,78°. O difratograma obtido

na amostra assemelha-se aos de outros estudos descritos na literatura(57), como pode ser visto
na figura 4.2.
o = 12480
R o] :
] a ] E 1126 |
é@ ! 1000 |
| ; 875 |
1 i | H 3 750
2000 —---------- A ey S e AT T
] E ) ) ! 6625 F
T % 500 F
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3 ) =
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E | =
£ - 0 1
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e 1
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Figura 4.2: comparagao entre difratogramas de raios X de amostras de tartarato de estanho. Amostra em estudo

(vermelho), amostra retirada de referéncia®” (em preto).

As andlises por IV estdo apresentadas nas figuras 4.3 a 4.7, nas quais estdo presentes
as ampliacOes das regides das bandas caracteristicas presentes na absor¢do na regido do

infravermelho do precursor sintetizado.
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Figura 4.3: Espectro de IV regido de 300 a 650 cm™.
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Através das andlises dos espectros observa-se que na figura 4.3 as bandas de

deformacdes angulares do grupamento O-Sn-O (340-310 cm™).

Tartarato de Estanho  ( * Transmitincia % )

345839

342952

)

3440,04

33858,07

3238,03

324919

3450 3400 3350 3300 3250
2 (cm-)

3224 58

321381

320417

3200

Figura 4.4: Espectro de IV regido de 3450 a 3200.
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Na figura 4.4 tem-se a banda referente a estiramento do grupo OH da parte organica
dos complexos (3340 cm™), seguindo os espectros, em 4.5 é observado a banda referente as

deformacgdes angulares do grupo OH da parte organica dos complexos (aproximadamente

1600 cm™).

Tartarato de Estanho ( * Transmitincia % )

1558,28

1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 1500)
A (em)

Figura 4.5: Espectro de IV regido de 1660 a 1500.

Na figura 4.6 esté presente 2 banda em (aproximadamente 1377 cm™), atribuida a de

deformacao do grupo COH.

Tartarato de Estanho  ( * Transmitincia % )

1411,38

R T T T R R
1600 1580 1500 140 1400 1280 1300
A (emrl)

Figura 4.6: Espectro de IV regido de 1600 a 1300 cm™.
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Por fim, a figura 4.7 apresenta a faixa espectral referente ao estiramento da ligacio

C-C na regido de 900 a 860 cm” (banda em destaque em aproximadamente 881 cm™).

Tartarato de Estanho ( # Transmitincia % )
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-
[a3]
[a3]
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S
1050 1000 950 900 850 800 750
A (em1)

Figura 4.7: Espectro de IV regido de 1100 a 740 cm’.

4.2 Caracterizacio do Sol-gel e Dopagem

O sol, preparado pelo método sol-gel modificado, foi analisado em fun¢do de sua
viscosidade, apresentando viscosidade relativa inicial correspondente a 1,8 cP, medida logo
apos sua preparacdo. Durante a armazenagem do sol, observou-se o aumento da viscosidade,

©D apés 250 dias da preparacdo a viscosidade

como relatado em trabalhos sobre este assunto
relativa chegou a 2,8 cP a 25 °C. Na literatura ©* tém-se relatos de sol-gel com esta
composi¢do com viscosidade de 3,0 cP, porém, como o sol preparado apresentou estabilizagcdo
na viscosidade abaixo do valor estudado e maior tempo de envelhecimento, foi empregado na
preparacao dos filmes. Na figura 4.8 estd apresentada a variagcdo crescente da viscosidade do

sol-gel em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Figura 4.8: Variacdo da viscosidade do sol-gel de tartarato de estanho em relagdo ao tempo de envelhecimento.

Ap6s o sol ter alcancado a viscosidade apresentada, a dopagem do sol-gel foi
desenvolvida nas porcentagens de 0,1 e 0,3% em funcao dos mols de estanho contidos no sol.
Esta determinacio foi feita através da secagem em forno estufa a 100 °C por 50 h para reduzir
o efeito de unidade no peso da amostra de precursor. Apds a secagem fizeram-se os cdlculos

em funcdo dos reagentes empregados em sua preparagao.

4.3 Caracterizacio dos Filmes de SnO, Dopados e nao Dopados

Os filmes de SnO, dopados e nao dopados foram preparados pela metodologia ja
apresentada e foram analisados em funcdo de sua estrutura e composi¢ao por microscopia
optica (M.O.), microscopia eletronica de varredura (MEV), sistema de energia dispersiva
(EDS) e espectrometria de infravermelho (IV).

As Figuras 4.9 a 4.14, a seguir, apresentam as micrografias obtidas por M.O. dos

filmes de SnO, puros e dopados.



Figura 4.9: Micrografia éptica de amostra de filme de SnO, puro (centro do eletrodo), ampliagido de 400x.

Figura 4.10: Micrografia éptica de amostra de filme de SnO, puro (borda do eletrodo), ampliagdo de 400x.
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Comparando as imagens das figuras 4.9 e 4.10, nota-se diferenca na homogeneidade
do filme depositado sobre o vidro, tendo uma baixa concentracdo do material na borda do
substrato, provavelmente decorrente do processo de emersdo do sol-gel com o precursor.

Também se observa alta incidéncia de defeitos superficiais.

Figura 4.11: Micrografia éptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%) (centro do eletrodo), ampliacdo de
400x.

Figura 4.12: Micrografia 6ptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%) (borda do eletrodo), ampliagdo de
400x.



68

Nas figuras 4.11 e 4.12, a observacgdo foi semelhante a da amostra referente as figuras
4.9 e 4.10, com as mesmas conclusdes sobre a homogeneidade e a incidéncia de defeitos. O
mesmo pode ser dito quanto as figuras 4.13 e 4.14 referentes a amostra de filme de SnOs:

Nb,Os (0,3%) a seguir.

Figura 4.13: Micrografia dptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,3%) (centro do eletrodo), ampliacdo de
400x.

Figura 4.14: Micrografia éptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,3%) (borda do eletrodo) ampliacdo de
400x.
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Analisando de forma geral as micrografias opticas apresentada nas figuras 4.9 a 4.14,
verifica-se que os filmes depositados sobre os substratos de vidro, apresentam baixa
homogeneidade entre centro e borda do eletrodo e alta incidéncia de defeitos como fissuras,
bem como uma deducdo de bolhas ou cavidades pelo fato da variacdo de cor nas imagens
geradas. Este tipo de defeito pode ser decorrente de tensdo mecénica, tanto de expansdo como
de compressdo do substrato e do préprio filme em seu tratamento de secagem e proveniente
de um efeito de borda. Estes defeitos também podem se decorrentes da presenca de sujidades
aderidas na superficie do substrato que nao foram removidas no processo de limpeza por
ultra-som, da velocidade de imersdo e emersdo do substrato no sol-gel, pela presenca de
tensdo do ar na superficie do substrato/tensdo superficial do sol.

As andlises por MEV estdo apresentadas pelas micrografias nas figuras 4.15 a 4.17.

-

> » \ _ & g

Figura 4.15: Micrografia gerada por MEV de amostra de filme de SnO, puro.

Observa-se na micrografia da figura 4.15 trincas e bolhas consideradas como defeitos
no filme de SnO, puro. Estes defeitos ja dao indicios da impossibilidade de utilizacdo deste

material em algumas, se ndo todas as suas aplicacdes.
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Figura 4.16: Micrografia gerada por MEV de amostra de filme de SnO,: Nb,Os(0,1%).

Na figura 4.16 nota-se uma grande diferenca nas rupturas, aqui chamadas de defeitos
superficiais, em relacdo a micrografia da figura 4.15, pois tem-se uma menor incidéncia de

bolhas, podendo-se dizer o mesmo quanto as fissuras, que aqui se apresentam mais espessas.

‘ 4 . n : - = - 1 d »
/ t"/: \ j.’_. - — T i 4
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Figura 4.17: Micrografia gerada por MEV de amostra de filme de SnO,: Nb,Os(0,3%).
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Os defeitos apresentados na figura 4.17 assemelham-se aos da figura 4.15 em fungdo
da existéncia de bolhas na superficie do filme de SnO,: Nb,Os (0,3%).

Analisando, em geral, as micrografias apresentadas nas figuras 4.15 a 4.17
confirmam os defeitos relatados através de microscopia optica e ainda é possivel observar a
presenca de elevagdes, como descolamentos e bolhas trincadas, na superficie dos filmes,
reafirmando a possivel presenca de sujidades e ar aderido na superficie do substrato vitreo.
Nota-se também a semelhanca dos defeitos entre as amostras de SnO, puro e SnO,:Nb,Os
(0,3%), nas quais sdao destacadas elevagdes. Ja na amostra SnO,:Nb,Os (0,1%) este tipo de
defeito € reduzido e sdo mais evidentes trincas ao longo do filme.

Pelas seccoes transversais dos filmes, utilizando andlises via MEV, também foi

possivel estudar a espessura dos filmes, estes resultados estdo presentes na tabela 2.1

Tabela 4.1: Espessuras por MEV dos filmes de SnO, puro e dopados.

Filmes Espessura (nm)
SnO, 433
SnO,:Nb,Os (0,1%) 395
SnO,:Nb,Os (0,3%) 380

Os valores apresentados na tabela 4.1 mostram que os filmes obtidos apresentam
espessuras de ordem nanométrica, podendo assim ser considerados como filmes finos.

Os resultados das andlises das amostras por EDS estao apresentados nas figuras 4.18 a
4.20, sendo possivel observar que os filmes formados sao de SnO,. Nota-se também uma
pequena quantidade de niébio no filme de amostra pura, tal efeito pode ser decorrente das
fissuras e pela dopagem do substrato condutor ou um pico decorrente da deposicao de ouro
(pico na mesma posic¢ao de nidbio em EDS), ja que as amostras receberam uma pelicula deste

elemento quimico para auxiliar na andlise.
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Figura 4.18: EDS de amostra de filme de SnO, puro.
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Figura 4.19: EDS de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%).
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Figura 4.20: EDS de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,3%).

As andlises a partir de IV estdo apresentadas nos espectros das figuras 4.21 a 4.23. O
estudo das amostras através de IV resultou, como esperado, em espectros com bandas
evidentes na regido de 640-620 e 340-310 cm™ referente a estiramento e deformacdo
angulares do grupamento O-Sn-O ™' respectivamente e a auséncia de bandas nas regides de

1000 a 3500 cm™, que seriam decorrentes da parte organica do precursor dos filmes.
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Figura 4.21: Espectro de IV referente a amostra de SnO, puro. Quadro menor: destaque para bandas entre 450 e

300 cm™.
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Figura 4.22: Espectro de IV referente a amostra de SnO,:Nb,Os (0,1%). Quadro menor
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Figura 4.23: Espectro de IV referente a2 amostra de SnO,:Nb,Os (0,3%). Quadro menor: destaque para bandas

4

entre 420 € 300 cm’.

.4 Tratamento com SAM

O tratamento dos filmes finos de SnO, puros e dopados foi desenvolvido com o

procedimento j4 descrito no item materiais € métodos deste trabalho. Para avaliar a agregacdo

da SAM na superficie dos filmes, sua influéncia na deposicdo e sua morfologia foram
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realizadas andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e sistema de energia

dispersiva (EDS).

Os resultados das andlises por MEV estdo apresentados nas figuras 4.24 a 4.29.

Figura 4.24: Micrografia gerada por MEV com agrega¢cdo de SAM antes da deposicdo de filme de SnO, puro.

Na figura 4.24 pode-se notar a que a agregacdo de SAM antes da formacao do filme
nao impediu o aparecimento de trincas, bolhas e cavidades abertas na superficie do material.

Estas mesmas consideracdes podem ser estendidas a micrografia da amostra de SnO,
:Nb,Os (0,1%) com a agregacdo de SAM antes da formacdo do filme, apresentada na figura
4.25 a seguir, onde também é possivel observar trincas formadas em funcido das camadas do

filme.
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Figura 4.25: Micrografia gerada por MEV com agregagdo de SAM antes da deposi¢io de filme de SnO, :Nb,Os
0,1%).

Na figura 4.26 a seguir, da amostra de filme de SnO; :Nb,Os (0,3%) com agregacdo
antes de sua formacdo, se observa os mesmos fendmenos descritos para as figuras 4.24 e 4.25
em relacdo as trincas em fung¢do das camadas do filme, fissuras e bolhas na superficie do

material.
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Figura 4.26: Micrografia gerada por MEV com agregagdo de SAM antes da deposi¢io de filme de SnO, :Nb,Os
0,3%).

Nas figuras 4.27 a 4.29 a seguir, t€ém-se comparativos entre a superficie de amostras de
filmes com e sem dopagem e com e sem a agregacdo de SAM apds a sua formagdo, para que

se possa observar como ocorreu a agregagdo deste composto.
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Figura 4.27: Micrografia gerada por MEV de filme de SnO, puro: (A) sem SAM; (B) com SAM.

Na figura 4.27 observa-se que € baixa a agregacdo da SAM na amostra de filme de
SnO; puro. Ja na figura 4.28 este efeito € contrdrio, como pode ser visto a seguir, com a
superficie do filme de SnO, :Nb,Os (0,1%) recoberta de SAM principalmente nas dreas de

maior incidéncia de defeitos.
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Figura 4.28: Micrografia gerada por MEV de filme de SnO,:Nb,05 (0,1%): (A) sem SAM; (B) com SAM.

Na figura 4.29 abaixo de um filme composto de SnO, :Nb,Os (0,3%) com SAM
agregada apoés sua formagdo, nota-se a formacdo de cristais na forma de agulhas provenientes

de grupos funcionais existentes na SAM utilizada neste estudo.
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Figura 4.29: Micrografia gerada por MEV de filme de SnO,:Nb,Os (0,3%): (A) sem SAM; (B) com SAM.

Observando de forma geral, as micrografias obtidas por MEV referentes a agregacao
de SAM antes da deposi¢do dos filmes de SnO;, dopados ou ndo (figuras 4.24 a 4.26), nota-se
que ndo se tem diferenciacio na morfologia de deposicdo e na reducdo dos defeitos
superficiais quando comparadas as amostras sem a agregacdo da SAM. J4 nas micrografias
das figuras 4.27 a 4.29 nota-se que a SAM adere-se a superficie dos filmes, visto que, nos
filmes puros a agregacdo € muito pequena, porém direcionada as regides de fissuras, nas
amostras dopadas em 0,1% de Nb,Os tem-se agregacdo em quase toda a superficie do filme
como uma camada de caracteristicas amorfa e distribuicdo homogénea. Nos filmes dopados
em 0,3% de Nb,Os também h4d a agregacdo da SAM, porém a camada é composta por uma
mistura de cristais na forma de agulhas e material amorfo, com distribuicdo heterogénea na
superficie do filme. Este efeito pode ter sido provocado pela dopagem, ja que as moléculas de
SAM aderem-se preferencialmente em superficie eletronicamente ativas, respondendo a baixa
concentracdo nas amostras de filmes puros e a alta em filmes com maior concentracdo de
dopante. Em algumas amostras, em especial nos filmes dopados em 0,3% de Nb,Os também

foi possivel observar que a SAM ocupou espacos abaixo da superficie dos filmes,
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confirmando que as imagens semelhantes a bolhas e descolamentos t€ém esta conformacao.

Este efeito estd apresentado na figura 4.30.

Figura 4.30: Micrografia gerada por MEV de filme de SnO,:Nb,05 (0,3%) com a agregacdo de SAM.

Na figura 4.30 nota-se que a SAM ocupou espagos sob a superficie dos filmes esta
observacao € devido as manchas escuras de cristais na imagem.

A partir das andlises por MEV também se estudou a espessura aproximada dos
filmes, porém estes apresentavam variacdes considerdveis ao longo de sua estrutura com o
tratamento com SAM. Os filmes que apresentaram menor variacdo sdo os que receberam a
agregacdo de SAM antes de sua deposi¢ao. Os valores aproximados e suas variagdes estao

apresentados na tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Espessuras dos filmes de SnO, dopadas e ndo dopadas com Nb,Os e com o tratamento com SAM

antes ou apds sua formagao.

FILMES Espessura Aproximada
(amostras) (nm)

SAM + SnO, 450 £ 10
SAM + Sn0,:Nb,05 0,1% 415+ 10
SAM + Sn0,:Nb,05 0,3% 395+£10

SnO, +SAM 450 + 10
Sn0,:Nb,05 0,1% + SAM Indeterminada, > 30
Sn0,:Nb,05 0,3% + SAM Indeterminada, > 100

Os valores apresentados na tabela 4.2, como ja dito, sdo aproximados, mas sdo
coerentes com os resultados obtidos nas micrografias geradas por MEV em relacdo a
homogeneidade dos filmes em fun¢do da agregacdo da SAM, mesmo assim, tém-se filmes
considerados finos, pois mesmo com a varia¢do de espessura ao longo de sua superficie, esta
ndo ultrapassa 1um, condicdo para que uma pelicula depositada em um substrato qualquer
seja definida como filme fino ja descrita na introdugdo deste trabalho.

As andlises de EDS sdo apresentadas nas figuras 4.31 a 4.36, nas quais se pode
observar que também uma pequena quantidade de niébio no filme de amostra pura (como no
filme sem o tratamento com SAM, figura 4.17), tal efeito pode ser decorrente das fissuras ndao
corrigidas pela SAM e pela dopagem do substrato condutor e pelo tratamento da amostra com
ouro para a andlise como ja descrito anteriormente.

As amostras das figuras 4.31 e 4.32 apresentaram os mesmo resultados das amostras
que ndo receberam o tratamento com SAM antes ou apds a formagdo do filme do SnO,

dopados ou ndo, tendo como resultados apenas os picos de elementos quimicos deste material.
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Figura 4.31: EDS de amostra de filme de SnO, puro com tratamento de SAM antes de sua deposi¢ao.
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Figura 4.32: EDS de amostra de filme de SnO, puro com tratamento de SAM ap6s sua deposicao.
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Nas figuras 4.33 e 4.34 pode-se observar a diferenca do processo de adicao antes e
apo6s a formacgdo dos filmes, pela presenca (figura 4.34) ou ndo (figura 4.33) de um pico em

aproximada 2 KeV referente a grupos funcionais presentes na composi¢ao da SAM utilizada.
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Figura 4.33: EDS de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%) com tratamento de SAM antes de sua deposi¢do.
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Sn0O,Nb,0,(0.1%) + SAM
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Figura 4.34: EDS de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%) com tratamento de SAM.

O mesmo relato descrito para as figuras 4.33 e 4.34 podem ser feitos para as imagens
das figuras 4.35 e 4.36 referentes a amostras de filmes de SnO,:Nb,Os (0,3%) com agregacao
de SAM antes e apds sua formacao, pelo aparecimento de pico em aproximadamente 2 KeV
na amostra que recebeu o tratamento apds a formacao do filme (figura 4.36) referente a grupo

funcional existente na composicao da SAM utilizada.
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Figura 4.35: EDS de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,3%) com tratamento de SAM antes de sua deposigdo.
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Figura 4.36: EDS de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,3%) com tratamento de SAM ap6s sua deposicio.
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Observa-se pela andlise comparativa entre todos os espectros de EDS que as amostras
com agregacdo de SAM antes da formacdo de filmes de SnO, dopados ou ndo sdo muito
semelhantes aos espectros das figuras 4.18 a 4.20 que ndo receberam o tratamento. J4 as
amostras com a agregacdo de SAM apéds a formacdo dos filmes (com excecdo da amostra de
filme puro, que como comentada nas andlises por MEV ndo apresenta concentragdo
significativa ou tampouco homogénea na superficie dos filmes) apresentam picos referentes a
elementos existentes na SAM utilizada neste estudo. Também uma pequena quantidade de
niébio no filme de amostra pura (como no filme sem o tratamento com SAM, figura 4.17), tal
efeito pode ser decorrente das fissuras ndo corrigidas pela SAM e pela dopagem do substrato
condutor ou pela presenca de ouro no tratamento das amostras, para o desenvolvimento das

andlises, explicada anteriormente.

4.5 Testes de Aderéncia

Os ensaios de aderéncia foram realizados para todos os tipos de amostras gerados
neste estudo, ou seja, amostras de filmes puros ou dopados, com ou sem o tratamento com
SAM. Estes testes foram avaliados através de microscopia Optica e estdo apresentados nas

figuras 4.37 a 4.45.

Figura 4.37: Micrografia 6ptica de amostra de filme de SnO, puro. Ampliacéo de 400x.
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Figura 4.38: Micrografia 6ptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%). Ampliagdo de 400x.

Figura 4.39: Micrografia 6ptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,3%). Amplia¢do de 400x.

Nas figuras 4.37, 4.38 e 4.39, de amostras de filmes de SnO, dopados ou ndo sem o
tratamento com SAM nota-se que apenas a amostra de SnO,:Nb,Os (0,1%) possui aderéncia
considerdvel ao substrato.

Este efeito muda quando a SAM ¢é agregada ao material antes da formacao dos filmes,

como pode ser visto na figura 4.40 em relagdo a uma amostra de filme de SnO,.
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Figura 4.40: Micrografia 6ptica de amostra de filme de SnO, puro com SAM antes da deposicédo do filme.

Ampliacdo de 400x.

A observacdo descrita para 4.40 novamente ndao € vista para amostras de SnO, com

agregacdo de SAM apds a sua formacao, demonstrado na figura 4.41 a seguir.

Figura 4.41: Micrografia dptica de amostra de filme de SnO, puro com SAM apéds deposigio de filme.

Ampliacdo de 400x.
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A mesma aderéncia relatada para amostras de filme de SnO,:Nb,Os (0,1%) sem a
agregacdo de SAM sdo vistas para amostras que receberam o tratamento antes da formagao

dos filmes (figura 4.42).

Figura 4.42: Micrografia éptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%) com SAM antes da deposicdo do
filme. Ampliagdo de 400x.

Ja para amostras de filmes de SnO,:Nb,Os (0,1%) com tratamento apds sua formacado

ha uma reduc¢do na aderéncia do material no substrato vitreo, visto na figura 4.43 a seguir.

Figura 4.43: Micrografia éptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,1%) com SAM apds a deposi¢ido do
filme. Ampliagdo de 400x.
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As amostras de filmes de SnO,:Nb,Os (0,3%) com a agregacdo de SAM antes e apds
sua formacdo (figuras 4.44 e 4.45 respectivamente) mostram novamente que a agregacao
antes da formacdo dos filmes amplia a aderéncia do material ao substrato e ndo auxilia nesta

propriedade quando agregada ap6s a formacao dos filmes.

Figura 4.44: Micrografia dptica de amostra de filme de SnO,:Nb,05(0,3%) com SAM antes da deposigdo do
filme. Ampliagdo de 400x.

Figura 4.45: Micrografia éptica de amostra de filme de SnO,: Nb,Os (0,3%) com SAM apds a deposi¢ido do
filme. Ampliagdo de 400x.



92

De forma geral, observado as Figuras 4.37 a 4.45, as regides com coloracdo verde ou
marrom s3o espagcos nas amostras, nas quais, houve descolamento dos filmes. Partindo da
andlise destas imagens pode-se notar que os filmes puros de SnO, puros e dopados em 0,3%
possuem baixa aderéncia ao substrato, mesmo apds o tratamento com SAM, ja nas amostras
de filme que receberam o tratamento antes de sua deposi¢do a aderéncia € ampliada, tendo
descolamento dos filmes apenas nas regides proximas as fissuras. Nos filmes dopados em
0,1% de Nb,Os com a SAM, antes ou apds sua formagao, ndo houve grande modificacdo em

sua superficie, o que comprova que estas amostras de filmes possuem uma maior aderéncia.

4.6 Caracterizacao eletroquimica dos filmes de SnQ,, dopados e nao dopados,

com ou sem o tratamento com SAM.

4.6.1 Potencial de Circuito Aberto (Eca)

O potencial de circuito aberto (Eca) foi determinado em relacdo as amostras de
filmes de SnO, dopados e ndo dopados, com e sem o tratamento com a SAM. Os resultados
destas medidas estdo apresentados nas figuras 4.46 a 4.54 compreendendo os gréficos de

estabilizacao de potencial em circuito aberto.
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Figura 4.46: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO, puro.
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Na figura 4.46 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais anddicos.
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Figura 4.47: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO, puro com SAM antes da deposig¢do do filme.

Na figura 4.47 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais catodicos.
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Figura 4.48: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO, puro com SAM ap6s a deposigdo do filme.

Na figura 4.48 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais catodicos.
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Figura 4.49: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO,:Nb,0Os (0,1%).

Na figura 4.49 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio tendendo a

potenciais mais anddicos.
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Figura 4.50: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO,:Nb,Os (0,1%) com SAM antes da deposi¢do do filme.

Na figura 4.50 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais catddicos.
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Figura 4.51: Estabilizag¢do de Eca para amostra de SnO,:Nb,Os (0,1%) com SAM apés a deposicao do filme.

Na figura 4.51 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais catodicos.
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Figura 4.52: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO,:Nb,0s (0,3%).

Na figura 4.52 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais anddicos.
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SAM + SnO,:Nb,O; (0,3%)
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Figura 4.53: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO,:Nb,05 (0,3%) com SAM antes da deposic¢do do filme.

Na figura 4.53 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais catddicos.

Sn0,:Nb,0s (0,3%) + SAM

0
=z -100 |
a
[7¢]
=
> 200 -
_Em T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t/ min

Figura 4.54: Estabilizacdo de Eca para amostra de SnO,:Nb,0Os (0,3%) com SAM ap6s a deposigao.

Na figura 4.54 observa-se que a amostra tem seu potencial de pseudo-equilibrio

tendendo a potenciais mais catddicos.
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Analisando-se as figuras 4.46 a 4.54 e tomando-se como base a estabilizacdo do
potencial de circuito aberto, os potenciais de pseudo-equilibrio (Eeq) sdo apresentados na
tabela 4.3.

Tabela 4.3: Potenciais de pseudo-equilibrio (E.q) das amostras de filmes de SnO, dopadas e nido dopadas com

Nb,Os5 e com o tratamento com SAM ou nio.

AMOSTRA E¢q (mV) vs Eletrodo de Pt

Sn0O; -123,0+£0,1
Sn0,:Nb,Os5 0,1 % -5,0+£0,3
Sn0;:Nb,0Os5 0,3 % -20,0+£0,2

(antes) SAM + SnO, -258,0+0,1
(antes) SAM + SnO,:Nb,Os 0,1 % -315+0,3
(antes) SAM + SnO,:Nb,0Os5 0,3 % -231+0,2

SnO; + SAM (apés) -256,0 + 0,1
Sn0,:Nb,0s5 0,1% + SAM (apos) -335+0,4
Sn0,:Nb,0s5 0,3% + SAM (ap6s) -265+0,3

Os valores de E.q apresentados na tabela 4.3 e as medidas de Eca dos graficos
presentes nas figuras 4.46 a 4.54 mostram que todas as amostras tém potenciais de equilibrio
catédico. Nota-se também nas referidas figuras que as amostras sem a SAM tendem para
potenciais mais anddicos, enquanto as amostras com SAM tendem a potenciais mais
catodicos. Esses resultados geram os primeiros indicios de que a SAM agregada torna o
material mais condutor.

A determinacdo do potencial de pseudo-equilibrio das amostras possibilitou o
desenvolvimento das demais técnicas eletroquimicas de caracterizacdo que foram utilizadas

neste trabalho.

4.6.2 Fotocronoamperometria

Como ja& descrito neste trabalho, no item material e métodos, a
fotocronoamperometria descreve em suas medidas caracteristicas fotovoltaicas de um material
em funcdo de uma fonte de iluminacdo. Nas figuras 4.55 a 4.60 estdo apresentados os
resultados obtidos neste estudo através da utilizacdo desta técnica. Para estas andlises utilizou-

se a fonte de iluminacdo de 100 mW de poténcia luminosa e aguardou-se a estabilizacao dos
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valores de densidade de corrente (J) sem iluminacdo (I) para submeter o sistema a fonte

luminosa, novamente aguardando-se a estabilizacdo.

SnO, + SAM
2
Com 1
=
[&]
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"-E-. SI'IOZ
ZID 4ID GID a0
U T T T T T t]r min T
0 10 20 30 40 50 60 70
t/ min

Figura 4.55: Fotocronoamperograma de amostra de filme de SnO, com tratamento com SAM (quadro maior) e

sem o tratamento (quadro menor) com e sem iluminagdo (I).

Na figura 4.55 comparando os filmes puros (SnO; sem dopagem) com e sem SAM
apods sua formagdo fica evidente que a agregacdo de SAM influenciou na fotocondutividade
do material. J4 nas amostras de filmes puros que receberam o tratamento antes de sua
formacdo (figura 4.56) tal fendmeno nao é observado e também ndo se observa indicios de

propriedades fotovoltaicas no material.

SAM + SnO;
o4
£
Q 5 |
'E Sem [ Com 1
: D T T
0 20 40 60
t/ min

Figura 4.56: Fotocronoamperograma de amostra de filme de SnO, com SAM antes da deposicdo do filme com e

sem iluminagdo (I).
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Os mesmos efeitos sdo observados para as amostras de filmes de SnO,:Nb,Os (0,1%)
da figura 4.57 comparando os filmes com e sem SAM apds sua formacdo, também
evidenciando que a agregacdo de SAM influencia na fotocondutividade mas que quando o

tratamento ¢ feito antes da formacao (figura 4.58) ndo se observa propriedades fotovoltaicas

no material.

SNn0,:Nb,O; (0,1%) + SAM
100
Com1
75 4
=
(%]
<< 50 4
E SnOzNb:O5 (0,1%)
WE ‘]
25 A E ﬁ
T 20 20 80 80
t/ min
O T T T
0 50 100 150 200
t/ min

Figura 4.57: Fotocronoamperograma de amostra de filme de SnO,:Nb,Os (0,1%) com tratamento com SAM

(quadro maior) e sem o tratamento (quadro menor) com e sem iluminacao (I).

SAM + Sn0O;:Nb,0;5 (0,1%)

Sem [

0 10 20 30 40 20 60

j/ mAcm?
o M2

O

o]

=i

t/ min

Figura 4.58: Fotocronoamperograma de amostra de filme de SnO,:Nb,Os (0,1%) com SAM antes da deposi¢ao

do filme com e sem iluminag¢do (I).
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Para as amostras de SnO,:Nb,Os5 (0,3%) sem a agregacdo de SAM ou com sua
agregacdo antes ou apds a formacao deste filme apresentadas nas figuras 4.59 e 4.60 também
€ observado que a agregacao de SAM influencia na fotocondutividade (figura 4.59) mas que

quando o tratamento antes da formacdo (figura 4.60) ndo auxilia quanto a propriedades

fotovoltaicas no material.

Sn0,:Nb,05 (0,3%) + SAM
120
Com I
80 A
‘E
L&}
<L
E Sn02:Nb2Os (0,3%)
40 ~ =
§ 4
E7 .
0 20 40 &0 80
t/ min
l:' T T T
0 50 100 150 200
t/ min

Figura 4.59: Fotocronoamperograma de amostra de filme de SnO,:Nb,O5 (0,3%) com tratamento com SAM

(quadro maior) e sem o tratamento (quadro menor) com e sem iluminacao (I).

SAM + Sn0;:Nb;05(0,3%)

Sem I

0 10 20 30 40 a0 60
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O
@]
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Figura 4.60: Fotocronoamperograma de amostra de filme de SnO,:Nb,Os (0,3%) com SAM antes da deposi¢ado

do filme com e sem iluminag¢ao (I).
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Analisando os fotocronoamperogramas das figuras 4.55 a 4.60 pode-se observar que
a agregacdo de SAM nos filmes de SnO, dopados e ndo dopados com Nb,Os possibilitam a
passagem de corrente elétrica (situacdo sem iluminagdo) e auxiliam o material a desenvolver
suas propriedades fotovoltaicas (situagdo sob fonte de iluminacdo). J4, o material que nao
recebeu a agregacdo de SAM, ndo apresentou mudangas de comportamento elétrico na
presenca ou auséncia de iluminacdo, isso pode ser decorrente das fissuras presentes nas
amostras que impossibilitam a transferéncia de carga. Também € possivel confirmar que a
SAM sendo agregada antes da formacdo dos filmes ndo auxilia no melhoramento de
deposicdo, ocasionando assim os mesmos defeitos dos filmes sem o tratamento € 0 mesmo
comportamento elétrico e fotovoltaico.

Fica evidente pela andlise das figuras 4.55, 4.57 e 4.59 que a concentragdo de
dopante influencia na capacidade de carregamento, ja que o SnO; é um semicondutor de gap
elevado (3,6 eV aproximadamente) como descrito na bibliografia revisada neste trabalho.

As andlises de fotocronoamperometria, dos filmes com e sem SAM’s foram feitas
utilizando-se um potenciostato, um radidometro e contra eletrodo de platina (Pt). O eletrdlito
foi preparado em 10 mL de metoxiproprionitrila contendo 0,5 mol.LL de terc-butilpiridina, 0,6
mol.L"! de iodeto de tetrabutilamonio, 0,1 mol.L! de LLeO,1 mol.L! de Lil, como descrito em
materiais e métodos deste trabalho. Por ter cardter fotovoltaico e utilizar um eletrdlito
fotossensivel, pode-se definir a célula eletroquimica preparada para a medida como uma
célula solar sensibilizada por corante (dye sensitized solar cells — DSSC).

Os valores de capacidade de carga das amostras estudadas sdo apresentados na
tabela 4.4, onde se tém os valores de J,. € Ji. que sdo chamados de densidade de corrente em
potencial de pseudo-equilibrio (circuito aberto) e densidade de corrente maxima no sistema,

respectivamente.
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Tabela 4.4: Valores de densidade de corrente (j) das amostras de filmes de SnO, dopadas e ndo dopadas com

Nb,Os e com o tratamento com SAM ou ndo, nas condi¢des: sem e com iluminagao.

AMOSTRA Joc/mAcm? (semI) | J./mAcm? (com I)
SnO, 0,2 0,2
Sn0,:Nb,0s5 0,1 % 0,2 0,2
Sn0,:Nb,05 0,3 % 0,2 0,2
SAM + SnO, 0,3 0,4
SAM + Sn0,:Nb,0s 0,1% 0,3 0,4
SAM + Sn0,:Nb,Os 0,3% 0,4 0,4
Sn0, +SAM 0,1 1,5
Sn0,:Nb,05 0,1% + SAM 23,1 81,2
Sn0,:Nb,0s 0,3% + SAM 56,2 102,1

4.6.3 Calculos de Eficiéncia

A partir dos valores relatados na tabela 4.4 foi possivel determinar a eficiéncia de

carga, com auxilio das equacdes 2.3 e 2.4 e sdo apresentados na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores de eficiéncia (1]) das amostras de filmes de SnO, dopadas e ndo dopadas com Nb,Os e com

o tratamento com SAM ou ndo, nas condi¢des: sem e com iluminacdo.

AMOSTRA n (%)
SnO, 0
Sn0,:Nb;0Os5 0,1 % 0
Sn0,:Nb,05 0,3% 0
SAM + SnQO; 0
SAM + Sn0;:Nb;0Os 0,1 % 0
SAM + Sn0;:Nb,0s 0,3% 0
SnO; +SAM 0,0023
Sn0,:Nb,0s5 0,1% + SAM 6,6
Sn0;:Nb,0s5 0,3% + SAM 10,43

Os valores nulos apresentados pelas amostras sem a adi¢do de SAM e com sua

adicao antes da deposicao dos filmes dopados e ndo dopados mostram que os filmes com



103

defeitos superficiais ndo sdo condutores nem tdo pouco materiais fotovoltaicos, j4 os que
receberam a adi¢ao de SAM apds sua deposi¢cdo mostram respostas a iluminagdo, destacando-
se as amostras dopadas. Este efeito decorre da redugdo do gap do SnO, puro pela adi¢do do
Nb,Os como impureza, sendo claro que com concentracdo maior (0,3%) a possibilidade de
conducdo e carregamento aumenta, e pela correcio da SAM na superficie dos filmes
formando uma espécie de contato elétrico e possibilitando o carregamento.

Partindo dos resultados apresentados na tabela 4.5 associados as andlises das
microscopias 4.24 a 4.30, ressalta-se a eficiéncia do processo de corre¢do dos defeitos ou no
melhoramento da morfologia de deposicdo dos filmes finos de SnO,, dopados ou ndo

dopados.

4.6.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os resultados obtidos a partir dos diagramas de espectroscopia de impedancia

eletroquimica sao apresentados nas figuras 4.61 a 4.65.

sSno;
200000
S5m0y
» 12000 S
150000 - § sow PR
= 4003 167,19 ”.H” ‘I |
e 236231 0 2000 4000 §000 2000
G 100000 - . zri Gem®
— 12712,
-
50000 41 ,* m ComI
N ® Sem I
S
D T T T T
0 50000 100000 150000 200000 230000
Zr i Qem™

Figura 4.61: Diagramas de EIE de amostra de filme de SnO, com e sem iluminagao (I).
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Os diagramas de impedancia eletroquimica da figuras 4.61 mostram que a Rtc tende
ao infinito para o filme de SnO,, com e sem iluminacdo (I), sugerindo elevada resisténcia

muito provavelmente devido aos defeitos do filme (ruptura, trincas, etc.).

Sn0O, + SAM
2000
2202.99
1500 1 . n 249703 T m
. 96,344 L] ' . n
E ' ™ +* u
& 1000 | =
= L = n
N . * "
| | * [ |
| R [
500 - u . [
.t 5013.96
o 32 297791+* * ComI Sem I
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zri Qem™

Figura 4.62: Diagramas de EIE de amostra de filme de SnO, com tratamento com SAM com e sem iluminagio

).

Os diagramas de impedancia eletroquimica da figuras 4.62 mostram que a Rtc tende
ha um valor de aproximadamente 5000 Qcm’! para o filme de SnO, + SAM, sem iluminacao
(I) e de aproximadamente 3000 Qcm™ para o filme iluminado, sugerindo que a minimizagio
da resisténcia muito provavelmente seja devido a corre¢do dos defeitos do filme (ruptura,

trincas, etc.) e pela condutividade emitida pela luz transmitida.
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Figura 4.63: Diagramas de EIE de amostra de filme de SnO,:Nb,0s (0,1%) com e sem iluminagao (I).

Os diagramas de impedancia eletroquimica da figuras 4.63 mostram que a Rtc tende

ao infinito para o filme de SnO,'Nb,Os (0,1 %), com e sem iluminagdo (I), sugerindo elevada

resisténcia muito provavelmente devido aos defeitos do filme (ruptura, trincas, etc.).

SNn0,:Nb,0; (0,1%) + SAM

3000
3026.23
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2000 + : - ey u ¢
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E : . 7 m Sem I
G - " .
K & Tae
1000 4 112,262 “ .
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3 . * | l.
" LIS
-»
0 116,282 3869.76¢ * 817,95 *
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zri Qem™

Figura 4.64: Diagramas de EIE de amostra de filme de SnO,:Nb,05 (0,1%) com tratamento com SAM com e

sem iluminagao (I).

Os diagramas de impedancia eletroquimica da figuras 4.64 mostram que a Rtc tende

ha um valor de aproximadamente 7000 Qcm’! para o filme de SnO,:Nb,Os (0,1 %) + SAM,
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sem iluminacdo (I) e de aproximadamente 4000 Qcm™ para o filme iluminado, sugerindo que
a minimizacdo da resisténcia muito provavelmente seja devido a correcdo dos defeitos do

filme (ruptura, trincas, etc.) e pela condutividade emitida pela luz transmitida.

Sn05;:Nbs0O5 (0,3%)
200000
= 160836
- . + 193101
L 3
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- |
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100000 A *m
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|
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1] 50000 100000 150000 200000 250000
Zr { Qem™

Figura 4.65: Diagramas de EIE de amostra de filme de SnO,:Nb,05 (0,3%) com e sem iluminagao (I).

Os diagramas de impedancia eletroquimica da figuras 4.65 mostram que a Rtc tende
ao infinito para o filme de SnO,'Nb,Os (0,3 %), com e sem iluminagio (I), sugerindo elevada

resisténcia muito provavelmente devido aos defeitos do filme (ruptura, trincas, etc.).

Sn0O,;:Nb,O; (0,3%) + SAM
3000
3650.6 s il
2000 N = Com]I
'.'E - [ ]
o = 272256 -
9 ", * - " ™
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1000 1 158,819 1* . -
'l’ + »
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e*? "
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Figura 4.66: Diagramas de EIE de amostra de filme de SnO,:Nb,05 (0,3%) com tratamento com SAM com e

sem iluminagao (I).
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Os diagramas de impedancia eletroquimica da figuras 4.66 mostram que a Rtc tende
ha um valor de aproximadamente 7000 Qcm’! para o filme de SnO,:Nb,Os (0,3 %) + SAM,
sem iluminacdo (I) e de aproximadamente 3000 Qcm™' para o filme iluminado, sugerindo que
a minimizacdo da resisténcia muito provavelmente seja devido a correcdo dos defeitos do
filme (ruptura, trincas, etc.) e pela condutividade emitida pela luz transmitida. Outro
importante relato sobre este filme contendo 0,3 % de Nb,Os iluminado (I) é a menor
resisténcia observado em relacao ao filme SnO,:Nb,Os (0,1 %) iluminado (1), figura 4.64, da
ordem de 1000 Qcm'l, sugerindo que o filme com maior teor de Nb,Os € mais fotossensivel,

justificando a maior eficiéncia relatada na tabela 4.5.

4.6.5 Capacitancia Eletroquimica (CE)

Partindo dos dados obtidos nas medidas de EIE, pode ser calculada com auxilio da
equacdo 3.5 a capacitancia das amostras de filmes estudadas. Estas medidas estdo
apresentadas na forma de diagramas de capacitancia nas figuras 4.67 a 4.68, nos quais faz a

comparacao das capacitancias apresentadas pelos filmes gerados sob I e sem I de potencia de
100mW.

Filmes (sem |)
0,5
[ ] SHD:
0.4 = SnO,NbyO; (0.1%)
[ |
B SnO,Nb,O; (0.3%)
0‘3 n m SHD: + SAM
e m SnO;NbO; (0.1%) + SAM
(&)
[T
S 0.2 B SnO,Nb,O; (0.3%)+ SAM
0.1
o : . . :
0,1 0,2 0.3 0,4 0,5
fiHz

Figura 4.67: Diagrama de Capacitancia Eletroquimica das amostras de filmes com e sem a agregacdo de SAM e

sem iluminagao (I).
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Nota-se nos diagramas da figura 4.67 que os filmes com adicdo de SAM e sem
iluminacao (I), tem a capacitincia da dupla camada elétrica gerada ampliada entre a superficie
dos filmes e a interface com a solugdo eletrolitica, provavelmente devido a correcao dos
filmes da auto-organiza¢do da SAM em sua superficie permitindo se gerar uma dupla camada

elétrica com maior acimulo de carga.

Filmes (com |)
0,5
m 500,
0.4 = SnO;Nb,O; (0,1%)
= S0, Nb,0; (0,3%)
m SnO5 + SAM
L = SnO;NbO; (0.1%) + SAM
E- m SnO,NbyO5 (0,3%)+ SAM
O 0.2
0,1
-—
0 0.1 0,2 0.3 0,4 0.5
fiHz

Figura 4.68: Diagrama de Capacitancia Eletroquimica das amostras de filmes com e sem a agregacdo de SAM e

com iluminagdo (I).

Nota-se nos diagramas da figura 4.68 se observou o mesmo relato da figura 4.67
mostrando que a técnica de EIE ndo foi suficientemente sensivel para se averiguar um

possivel aumento do acimulo de carga na dupla camada elétrica dos filmes estudados.
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5. CONCLUSOES

)

2)

3)

“4)

®)

(6)

Os métodos de geracdo filmes finos utilizados experimentalmente neste trabalho,
mostraram que os filmes gerados sdo heterogéneos e apresentam fissuras ou
rupturas do filme levando a eficiéncia nula no caso de utilizacio em meio

fotossensivel,;

A eficiéncia fotossensivel dos filmes estudados aumentou na seguinte seqiiéncia:

SnO; + SAM < Sn0,:Nb,0s (0,1%) + SAM < SnO,:Nb,0s (0,3%) + SAM;

A anélise por meio de microscopia eletronica de varredura mostrou que a SAM
gera um filme com maior incidéncia nas regides de rupturas (de maior energia) em

forma de agulhas e muitas vezes misto, agulhas e cogumelos, como relatado para o

filme: Sn02:Nb,0s (0,3%) + SAM;

A espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou que a adicdo de SAM aos
filmes finos estudados minimiza a Rtc, minimizando a resisténcia do mesmo. O
filme de SnO,:Nb,Os (x %) + SAM apresentou menor Rtc, sendo que o contendo

0,3 % Nb,Os é aproximadamente 1000 Qcm™! menor do que 0 0,1 % Nb,Os;

Os filmes finos contendo SAM mostraram que ao serem imersos na solugdo
eletrolitica, ampliaram a capacitincia da dupla camada elétrica devido

provavelmente ao acimulo de carga entre a superficie dos filmes;

O uso de SAM nos filmes finos de SnO2:Nb,Os (x %) corrige as rupturas do

mesmo levando a fotosensibilidade do filme fino.
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ANEXO I
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Estudar a variagcdo de Nb,Os desde 0,1 a 1 % para se averiguar o maximo de

eficiéncia fotoamperométrica do filme fino de SnOy;

Estudar a variacdo de outros aditivos para se averiguar o maximo de eficiéncia

fotoamperométrica do filme fino de SnO, com e sem SAM;

Estudar a influéncia do tempo de imersdao no SAM na correcdo de filmes finos e

sua eficiéncia fotoamperométrica;

Executar os mesmos testes em filmes comerciais fotovoltaicos e analisar a

eficiéncia fotoamperométrica e a resisténcia ao intemperismo;

Testar outras técnicas de aderéncia do SAM nos filmes finos e analisar

estatisticamente a eficiéncia fotoamperométrica;

Estudar de filmes finos em substrato diferente do vitreo condutor;

Gerar filmes finos derivados de co-produtos de biocombustiveis e analisar com e

sem SAM a fotossensibilidade dos mesmos.
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