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RESUMO

Superficies de silicio podem ser eficientemente protegidas de reacfes
eletroquimicas secundarias em solu¢cdes de pH neutro quando é usado uma
fina camada de Oxido de estanho dopado com flior (FTO). Filmes de FTO
foram obtidos por spray-pirélise sobre substrato de silicio do tipo-p para o uso
como foto anodo em células fotovoltaicas dentro de solu¢do de fosfato com pH
neutro e em condi¢cdes atmosféricas. O angulo de contato foi avaliado nesse
trabalho. Microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para caracterizar
morfologicamente os filmes obtidos. Andlises eletroquimicas foram feitas por
voltametria ciclica. Os resultados mostram que ha uma grande influencia da
temperatura em funcédo da morfologia do filme e a voltametria ciclica mostrou
gue a camada de FTO depositada por spray-pirolise foi efetiva na protecéo do
substrato de silicio quando imerso em solucéo de fosfato com pH neutro e em

condi¢cbes atmosféricas.

Palavras-chave: Oxido de estanho dopado com flior, FTO, spray-pirélise,

camadas protetoras, filmes finos.
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INTRODUCAO

O aumento da demanda de energia global é uma preocupacao
crescente para o planeta, mostrando a grande necessidade em se desenvolver
fontes renovaveis de energia, diminuindo-se assim, grande dependéncia dos
combustiveis fosseis que s@o grandes poluentes da atmosfera [[1]2].

Entre os materiais que ndo sdo Oxidos, o silicio é o material
semicondutor preferido porque ele consegue absorver uma parte significante
do espectro solar, € abundante na crosta terrestre, tem uma perda de energia
associada a carregadores de transporte menor, etc. As juncbes np-Si
associadas a energia solar tém elevado potencial para serem usadas na
guebra da molécula de agua, podendo reduzir sensivelmente o custo associado
a conversdao de energia solar [3]. Ao contrario da maioria dos outros
semicondutores, o dispositivo fotovoltaico ndo usa a estrutura do silicio, como
nos diodos, ao invés disso usa uma fina camada de Oxido altamente
transparentes e de elevada condutividade elétrica. Camadas anti-reflexo
podem ser usadas para cobrir uma célula fotovoltaica. Os cristais policristalinos
séo gréos minusculos de material semicondutor [4].

E amplamente conhecido que o silicio € um semicondutor também
promissor para conversdo de energia solar [Erro! Indicador ndo definido.] e,
embora o arsenieto de galio tenha uma maior eficiéncia que o silicio, o seu alto
custo reduz a sua aplicacdo em equipamentos espaciais [5]. Porém, o silicio
apresenta-se instavel em soluc¢des aquosas, formando uma pelicula de 6xido
sobre a superficie do eletrodo ou um hidreto, dependendo da polaridade do
eletrodo [6].

Oxidos dopados que sejam condutivos e transparentes tém um largo
band gap (~3eV) tais como: SnO,, In,0s, ZnO entre outros. E bem conhecido
qgue o estanho dopado com In,O3 (ITO) e o dopado com fluor (FTO) sao os
mais usados nessa categoria. FTO é o Oxido transparente e condutor mais
usado nas células solares por causa da sua estabilidade, a temperatura e
ambiente acido. Varios métodos podem ser usados para produzir esse tipo de
filme tais como: sputtering, deposi¢éo por vapor quimico (CVD) e spray-pirélise.

A técnica de spray-pirolise consiste em aspergir uma solucao liquida em

cima de um substrato aquecido [7]. A partir da solugdo precursora, esta técnica
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possui uma sequéncia de etapas, comecando com a atomizacdo da solucdo
precursora, seguida pelo transporte das gotas através de um ambiente
aquecido até o alcance do substrato; o impacto dessas gotas sobre o substrato;
a evaporacao do solvente e a decomposicdo do material depositado [8, 9] e,
por fim, a cristalizacdo do filme.

Neste trabalho, filmes de Oxido de estanho dopados com flior foram
obtidos a partir de uma solucéo de cloreto de estanho, acido cloridrico, etanol,
fluoreto de amodnio e agua destilada. Esta solucdo passou pelo processo de

spray-pir6lise para dar origem a filmes finos.

EXPERIMENTAL

O procedimento experimental utilizado neste trabalho envolveu as

etapas descritas na Figura 1.

Materiais

Neste trabalho foi utilizada uma solu¢do contendo 11g cloreto de
estanho e 5ml de &cido cloridrico, como dopante foi utilizado fluoreto de
amonio na proporcao de 20% em massa. O solvente utilizado foi uma mistura
de etanol e agua destilada na razédo de 1:1. Esta solucdo foi misturada com
agitador magnético e aquecida a 90°C durante 10min e posteriormente
colocada em ultrassom por alguns minutos. Na tabela 1 estd descrito os

reagentes utilizados juntamente com seus fornecedores e funcgoes.

Tabela 1. Reagentes utilizados , fornecedores e suas fungoes.

REAGENTE FORNECEDOR FUNCAO
Cloreto de estanho dihidratado Sigma-Aldrich Precursor
Etanol VETEC Diluicdo
Fluoreto de amoénio VETEC Dopante
Acido Cloridrico P.A. F.MAIA -
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Foi utilizado como substrato wafer de silicio tipo-p dopado com boro de
espessura 500-550 um fornecido pela Ultrasil Corporation,Hayward CA-U.S.A.
A solucéo final foi aplicada no processo de spray-pirélise imediatamente apds o
preparo. O procedimento experimental utilizado neste trabalho consiste das
seguintes etapas descritas na Figura 1.

A Preparo da solugdo B Spray Pirélise C

precursora '\' #

Silicio

# Substrate

— Silicio/FTO
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D Andglise corresdo E Caracterizagdo | Caracterizagdo
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=&
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Figura 1. Etapas experimentais do trabalho. (A) Preparo da solu¢do precursora; (B)
Spray-Pirélise ;(C) FTO depositado via Spray-Pir6lise; (D) Analise Eletroquimica; (E)
Caracterizagao.

Spray- Pirélise

Em um processo de spray-pirolise tipico, a solugdo do precursor é
atrelada em uma bomba peristaltica (Masterflex L/'S modelo 77200-50) em uma
vazdo de 5ml/min,conectado a um bico aspersor de vidro projetado no
LACER/UFRGS. Entédo, a solucdo € aspergida contra uma chapa aquecida a
400°C onde se encontra o substrato de trabalho . A pressdo de ar aspersor
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utilizada é de 0,4 MPa, e a distancia entre o substrato e o aspersor é de 260
mm.A figura 2 demonstra o desenho esquematico do equipamento de spray-

pirdlise projetado no Laboratorio.
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Figura 2: Desenho esquematico do equipamento de Spray -Pirdlise.

Caracterizacao

As fases cristalinas presentes foram identificadas através da analise
por difracdo de raios X, utilizando um equipamento Philips (modelo X'Pert
MPD) com radiagcédo CuKa.

O silicio com e sem a camada de FTO foi colocado em uma célula
eletroquimica usando um eletrodo de platina e dentro de uma solucdo 0,1M
neutra de fosfato de potassio,juntamente com um eletrodo de referéncia de
calomelano e foi aplicada uma diferenca de potencial 1,3 V. Foram feitas ciclo
voltametrias com as pecas de 0 a 24h em imersao no buffer.

A morfologia do filme produzido neste trabalho foi observada através
da microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um equipamento Jeol
(modelo JSM 6060).

O angulo de contato entre a gota e o0 substrato foi medido no
equipamento Pixelink/Telecentric 58429.

As ciclo voltametrias foram medidas através do

potenciostato/galvanostato Metron Autolab M101.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra a morfologia dos filmes de FTO depositados por
spray-pirdlise. Como é possivel perceber o filme depositado apresenta-se
denso e sem fissuras (Figura 3a). J& na Figura 3b é possivel perceber que o
filme depositado apresenta-se continuo e homogéneo e sem a presenca de
particulas.

Na Figura 4 é possivel notar a morfologia do silicio apds a imersédo na
solucdo de fosfato de potassio por varias horas. A partir de 1h pode-se
observar na superficie do silicio a formacdo de particulado visto na Figura
4(a2). Na Figura4(a3) observa-se que o particulado formado anteriormente se
desprendeu e comecou a formar novamente, mostrando que esse agregado
ndo é aderido ao filme ao longo do tempo. Esse comportamento foi 0 mesmo
observado quando a camada de FTO, porém com menos quantidade de

aglomerados aderidos (Figura 5 b2, b3 e b4).

Figura 3.Imagens por MEV do FTO em cima do substrato de silicio: a) topografia (b)
corte transversal.
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4

Figura 4. Imagens por MEV do silicio puro e do silicio com a camada de FTO
depositado por spray-pirélise imerso em solucdo de fosfato de potassio com
magnitude de 2500x: (a) silicio ndo imerso; (al) apos imersdo de 1 hora; (a2) apds
imerséo de 2 horas; (a3) ap6s imersdo de 3 horas; (b) silicio com a camada de FTO
nao imerso; (bl) silicio com FTO apds imersdo de 1 horas; (b2) silicio com camada de
FTO imerso por 2 horas; (b3) silicio com camada de FTO imerso por 3 horas.

A Figura 5 apresenta o angulo de contato entre a gota e o substrato.
Como é possivel perceber ha uma grande diferenca entre o angulo de contato
da gota com a superficie dos substratos usando FTO por spray-pirélise e FTO
por spray-pirélise ap6s 24h de imersédo (Figura 5 a e b) em comparacdo ao
silicio ap6s a sua imersdo por 24 horas na solucdo de fosfato de potassio
(Figura 5 d), este ultimo apresentando um maior espalhamento do liquido. O
mesmo comportamento foi observado quando o liquido usado para formar a

gota foi uma solucéo buffer de fosfato de potassio com pH neutro (Figura 6).

Figura 5. Angulo de contato usando agua como liquido: (a) sobre camada de FTO
obtido via spray pirélise; (b) sobre camada de FTO obtido via spray pirélise apés 24h
de imerssao (c) sobre silicio monocristalino; (d) sobre silicio imerso por 24 horas em
solucao de fosfato de potassio.
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(d

Figura 6. Angulo de contato usando buffer de fosfato de potassio com pH neutro
como liquido: (a) sobre camada de FTO obtido via spray pirélise; (b) sobre camada de
FTO obtido via spray pir6lise apds 24h de imersséo (c) sobre silicio monocristalino; (d)
sobre silicio imerso por 24 horas em solugéo de fosfato de potassio.

Tabela 2: Valores medidos para o angulo de contato utilizado diversos substratos.

Amostras Angulo (°) Agua Angulo (°) Buffer
FTO comercial 73,09 29,72
Silicio 64,54 43,69
Silicio 24h 9,70 6,25
FTO obtido via spray pir6lise 45,12 20,25
FTO obtido via spray pir6lise 24h 68,20 45,10

Conforme podemos constatar na Tabela 2 ha uma diferenca significativa
nos valores de angulo de contato do silicio inicialmente e apés 24 horas de
banho, o que comprova uma modificagdo nas caracteristicas de sua superficie
causada pelo banho.

Conforme a Figura 7 pode-se constatar a formacdo de aglomerados
proveniente de ions da reacdo, que ocasionam uma reducdo da éarea de
trabalho na superficie do silicio apos 24h de imersdo em solugédo buffer de
fosfato de potassio pH neutro com um potencial aplicado de 1,3V .
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% Specrem

Peso (%) Peso (%) o Atdmico (%)
82,864 0,221 78,396
9,609 0,216 15,958
4,165 0,064 2,831
10um Mixed Fésforo 3,007 0,081 2579

Figura 7. Quantidade de elementos encontrados por espectroscopia por energia
dispersiva do silicio apds imerséo em solugéo buffer por 24 horas.

Ao se analisar a Figura 8, pode-se constatar a reducao significativa dos
ions de potassio depositados sobre a superficie da camada de FTO a qual foi
depositada sobre o silicio e submetida a 24h de imersdo em buffer de fosfato
de potassio de pH neutro . Nao foi detectada a presenca de fésforo na

superficie da amostra.

2 “
Fus Scale 8576 cta Cursor: 0.000 oV

Elementos Peso (%) Peso(%)o Atdmico (%)
Estanho 68,675 0,449 23,827
Oxigénio 28,416 0,444 73,141
Potdssio 1,697 0,121 1,787
Carbono 0,000 0,000 0,000

o Fésforo 0,000 0,000 0,000

Figura 8. Quantidade de elementos encontrados por espectroscopia por energia
dispersiva do silicio com camada de FTO ap6s imersdo em solugdo buffer por 24
horas

A Figura 9 mostra as voltametrias ciclicas que foram feitas em uma
célula voltamétrica montada com trés eletrodos. No eletrodo de trabalho foi
conectado a peca de silicio em estudo, como eletrodo auxiliar foi utilizado um
fio de platina e como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de
calomelano.As analises ciclo voltametricas foram feitas com pecas de silicio
com e sem camada de FTO .As CV foram realizadas antes e ap0s a imerséo
por 24 horas das pecas em solucdo neutra 0,1M de fosfato de potassio neutra.
Na figura 10-c referente a ciclo voltametria do silicio puro percebe-se que com
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baixos potenciais ja se vé o aumento da corrente de difusdo ao qual caracteriza
0 inicio de deposi¢cdo de ions eletroativos na superficie do eletrodo de
trabalho.J& na Figura 10-b referente a ciclo voltametria do silicio apos 24h de
imersdo percebe-se que o inicio do aumento da corrente de difusédo inicia em
potenciais mais altos o que pode corresponder a uma saturacdo de deposicao
sobre a superficie do substrato j& que 0 mesma ja esta por 24h em contato com
a solucdo com ions eletroativos.Por fim na figura 10-a referente a ciclo
voltametria do silicio coberto por uma fina camada de FTO apresenta pequena
interacdo com corrente de difusdo,mostrando assim que a camada depositada

é efetiva quanto a protecdo em solucdo e em reacdes eletroquimicas para o

silicio.
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Figura 9. Voltametria ciclica em solucdo 0,1M de fosfato de potassio neutra: (a) silicio
com camada de FTO imerso 24h; (b) silicio imerso 24h ; (c) silicio puro .
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CONCLUSOES

Foi possivel a obtencdo de filmes de 6xido de estanho dopados com
floor através da técnica de spray-pirdlise. Esses filmes apresentaram-se
densos, continuos e livre de fissuras. O espalhamento da gota se manteve em
valores proximos dos iniciais para o filme de 6xido de estanho mesmo apés
véarias horas de imersdo em solucdo neutra, o que evidencia a estabilidade nas
caracteristicas de sua superficie. A analise de EDS mostrou que o silicio foi
efetivamente protegido quando a camada de FTO foi depositada. As analises
de voltametria ciclica mostram uma bom desempenho do FTO na protecédo do
silicio em relacdo a reacdes eletroquimicas secundéarias provenientes de

deposicles de ions eletroativos na solucéo.
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FLUORINE-DOPED TIN OXIDE AS PROTECTOR LAYER FOR
SILICON P-TYPE UNDER NEUTRAL pH SOLUTION DEPOSITED BY SPRAY
PYROLYSIS

ABSTRACT

Silicon surfaces can be effectively protected from photoinstability at
neutral pH solution with thin layers of fluorine-doped tin oxide (FTO). Fluorine-
doped tin oxide onto silicon p-type substrate was fabricated by spray-pyrolysis
deposition for use as photoanode in photovoltaic cell into neutral solution in
atmospheric conditions. These films were characterized by contact angle
between the substrate and droplet, and for its morphology by Scanning Electron
Microscopy. Cyclic voltammagram was analyzed. The results showed a strong
influence related to the nature of the solvent in obtaining continuous films and
with adhesion to the substrate. The cycle voltammagram shows that FTO layer
is an effectively protector to silicon surface immerse in neutral pH solution at

atmospheric conditions.

Key words: fluor-doped tin oxide, spray pyrolysis, protect layer, thin film.
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