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RESUMO

O presente trabalho investiga a producdo de filmes finos de 6xido de
estanho (SnO;) sobre substratos de vidro através da técnica M-SILAR
(modified successive ionic layer adsorption and reaction).

Os parametros de deposicdo foram avaliados variando-se a
concentracdo das solucbes, o tempo de imersdo, o numero de ciclos e a
velocidade de retirada. Os resultados foram analisados considerando-se a
evolucao topografica, a cristalinidade, a composicao e as propriedades opticas.

A técnica M-SILAR mostrou-se um método eficiente. Os filmes
resultantes apresentaram-se aderentes ao substrato mesmo com um tempo de
imersdo baixo (20s). Adicionalmente, foram determinados os limites dentro dos

quais é possivel a obtencao de filmes homogéneos.
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INTRODUCAO

Filmes finos de Oxido de estanho (SnO;) tém-se mostrado um material
tecnoldgico bastante versatil devido a sua capacidade como condutor elétrico,
a grande transparéncia na regido do espectro visivel e a sua boa estabilidade
qguimica. Sao utilizados em dielétricos, resistores elétricos, dispositivos em
sensores, peliculas condutoras transparentes, sensores de gas, células

solares, entre outras aplicagdes (1).
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O didxido de estanho € um semicondutor natural do tipo n, possuindo um
gap de energia largo, com aproximadamente 3.6 eV (2,3). Dentre suas
principais caracteristicas figuram: boa condutividade elétrica, alta transparéncia
a radiacao eletromagnética no visivel (acima de 80% em média) e alta reflexado
a radiacao infravermelha (4). Além disso, o0 SnO, possui boa aderéncia ao vidro

(4) e uma elevada temperatura de fusdo (>1930 °C)(5).

Ha atualmente uma gama de técnicas utilizadas para a obtencdo de
filmes finos ceramicos, como sputtering e spray-pirélise. Surge como inovacao
0 uso de métodos quimicos de deposicdo para a obtencdo de filmes finos,
dentre eles, podem ser citados CBD, CVD, SILAR e M-SILAR(6). A técnica de
M-SILAR, abordada no presente trabalho, destaca-se por sua eficiéncia e baixo
custo de producéao de filmes finos de SnO..

A técnica SILAR baseia-se em reacdes sequenciais sobre a superficie
do substrato através de ciclos de imersao em temperatura ambiente e pressao
normal. O método M-SILAR (modified successive ionic layer adsorption and
reaction) deriva do SILAR tradicional, sendo mais limpo e inovador, com baixa
producdo de residuos. A sintese pode ser realizada em temperatura ambiente,
utilizando precursores de baixo custo e solugbes com um valor de pH na regiao
acida. Além disso, entre os varios métodos de deposi¢cdo quimica, o método
SILAR modificado é simples e tem-se mostrado Util para a deposicdo de grande
area de qualquer configuracdo, sem para isso necessitar de instrumentos
sofisticados e substratos condutores.

O objetivo geral deste presente trabalho é investigar a sintetizacdo de
filmes de SnO, utilizando a técnica M-SILAR e=caracterizar as propriedades
estruturais e Opticas dos filmes obtidos em funcéo da variacdo de parametros
como a concentracéo das solucdes, o tempo de imersdo, o0 numero de ciclos e

a velocidade de extracdo do substrato.

4528



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

MATERIAIS E METODOS

Os filmes de SnO, foram preparados sobre substratos de vidro sodo-
calcico utilizando-se a técnica M-SILAR. Os experimentos foram realizados em
temperatura ambiente e pressdo atmosférica, utilizando solu¢des aquosas.

Para a deposicao dos filmes de 6xido de estanho (ll) foi utilizado cloreto
de estanho (II) (SnCl,.2H,0) como precursor catidnico e peroxido de
hidrogénio(H,O,) como solucdo anidnica. Antes da deposicdo, os substratos de
vidro foram limpos com solugéo detergente EXTRAN da marca Merck a 60°C.
Os substratos foram enxaguados com &gua deionizada a 60°C e
posteriormente secos com nitrogénio gasoso (N.). A solucdo precursora de
SnCl;, foi preparada na faixa de concentracdo (0,01 a 0,07mol/L). Duas a trés
gotas de trietanolamina (TEA) foram adicionados a esta solucdo para evitar a
sua precipitacdo espontanea. A solucado de lavagem (H,O, 1% em volume)
desempenha um duplo papel na deposicdo dos filmes, enquanto H,O, atua
como agente oxidante forte, os fons O% provenientes da H,O inibem a

precipitagdo homogénea.

O substrato, previamente limpo, foi imerso primeiramente na solucao
catibnica durante 20s para a adsorcdo dos ions na sua superficie. Este
substrato foi entdo imerso na solucdo anibnica durante 20s. Os fons O
reagiram com o estanho adsorvido no substrato, completando um ciclo de
deposicdo. Por fim, os filmes foram tratados termicamente (400°C, 1h). Os
parametros de deposicdo foram avaliados variando a concentracdo das
solugdes, o numero de ciclos de imersao (4 a 11 ciclos) e a velocidade de
extracdo (10 a 120mm/min). O diagrama esquematico da técnica de M-SILAR

pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama esquematico da técnica M-SILAR.(a) Solucéo contendo
fons Sn**, TEA, HCl e H,0. (b) Solucdo contendo H-O,.

A determinacao das fases cristalograficas por difracdo de raios X (DRX)
empregou um difratdmetro de raios X Philips (modelo X’Pert MPD), equipado
com monocromador de grafite e anodo fixo operado a 40 kV e 40 mA. Os
dados foram coletados via radiacdo Cu-Ka a um passo de 0,01° e tempo por

passo de 0,5 segundos, a fim de determinar as fases presentes nas amostras.

O microscopio eletrébnico de varredura (MEV) foi empregado para se
verificar os aspectos morfolégicos das amostras, que foram previamente
revestidas com ouro (sputtering). Micrografias de MEV foram registradas a

partir de um equipamento HITACHI, modelo TM3000, com feixes de 5 e 15 keV.

Para investigar a espessura dos filmes obtidos foi utilizado um
elipsébmetro espectral SOPRA GES-E, que permite a obtencdo das constantes
Opticas de filmes finos na faixa espectral de 0,25 a 1,88um. Todas as medidas
foram realizadas utilizando-se um feixe de luz incidindo no angulo (¢) de 68°,

com a normal, e no intervalo de comprimento de onda entre 300 e 700 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise por difracdo de raios X (Figura 2) dos filmes de oOxido de
estanho Il apés tratamento térmico na temperatura de 400 °C indicou a
presenca apenas de picos caracteristicos da fase cristalina de estrutura
tetragonal cassiterita (SnO,: ficha JCPDS n° 41-1445).
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Figura 2 - Difratograma de raios X de filmes finos de SnO2 tratados

termicamente a 400 °C.

Na Figura 3 € apresentada uma sequéncia de imagens por microscopia
eletrbnica de varredura de filmes de SnO, para as diferentes velocidades de
extragdo do substrato utilizando aumento de 1.000 vezes. E possivel verificar
gue o filme mais homogéneo foi obtido utilizando a velocidade de 25mm/min.
Acima dessa velocidade, percebeu-se a formacao acentuada de particulados,
engquanto que abaixo dessa velocidade (10 mm/min) sdo observadas algumas

imperfeigoes.
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Figura 3 — Imagens por microscopia eletrénica de varredura de SnO, em

funcdo da velocidade de extracdo do substrato (ampliado 1000 X).

A partir dos resultados das analises elipsométricas, pode-se mensurar as
espessuras dos filmes de SnO,, apresentadas nas Figuras 4 e 5. As andlises
permitiram determinar que um aumento na velocidade leva a um aumento na
espessura do filme (Figura 4-a). Quanto menor o tempo de extracdo, menor o
efeito da capilaridade, permitindo maior deposicéo de filme. Quanto ao nimero
de ciclos de imerséo (Figura 4-b), percebe-se um comportamento dual. Abaixo
de 6 ciclos, ocorre um progressivo aumento da espessura. As maiores
espessuras, aproximadamente 70nm, foram obtidas em 5 ciclos completos de
deposicdo, enquanto que, a partir de 6 ciclos, inicia-se uma progressiva
reducdo. Kale et al. (7) apresentaram uma possivel explicacdo para este
fendbmeno referente a filmes finos depositados pela técnica SILAR. Segundo
esses autores, a formacdo de uma camada porosa externa diminuiria a
espessura do filme.
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Figura 4 - (a) Dependéncia da espessura do filme de SnO, obtido por M-SILAR

em razdo da velocidade de extracdo do substrato. (b) Dependéncia da

espessura do filme de SnO, obtido por M-SILAR em razao do numero de ciclos

de imersao.

Um aumento na concentracdo dos reagentes na solugdo precursora

resulta em um aumento na espessura dos filmes produzidos (Figura 5). Isso

ocorre porque um aumento no soluto disponivel na solu¢do precursora resulta

em uma maior quantidade de Sn?* adsorvido na superficie do substrato,

permitindo assim a formacgéao de maior quantidade de SnO..
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Figura 5 - Dependéncia da espessura do filme de SnO, obtido por M-SILAR em

razao da concentracéo da solucéo catibnica.
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A Figura 6 apresenta a relacdo entre a transmitancia dos filmes de SnO;
obtidos em funcdo do comprimento de onda da radiacdo incidente e da
concentracdo dos reagentes precursores na solucao utilizada no M-SILAR.
Pode-se observar que a medida que aumenta a concentracdo dos reagentes
na solucdo precursora diminui a transmitancia. Isso ocorre por conta do
aumento de espessura do filme (conforme mencionado anteriormente), que

diminui a fracao de radiagao incidente capaz de atravessar a amostra.
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Figura 6 - Espectros de transmitancia dos filmes finos de SnO, para as

diferentes concentracfes da solucéo catidnica precursora.

CONCLUSOES

A técnica M-SILAR mostrou-se um método eficiente para obtencédo de
filmes finos ceramicos sobre substratos de vidro. Os filmes apresentaram uma
boa aderéncia ao substrato mesmo com um tempo de imers&o baixo (20s). A
avaliacdo da cristalinidade dos filmes por DRX indicam que estes filmes sé&o

cristalinos, sendo a fase presente a cassiterita (estrutura tetragonal).

Quanto a quantidade de ciclos, percebeu-se que filmes homogéneos

foram obtidos apenas na faixa de 4 a 6 ciclos completos de deposicao. Dentro
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destes limites, também foram obtidas as maiores espessuras
(aproximadamente 70nm). Abaixo de 4 ciclos, ndo sdo obtidos filmes continuos,
enquanto que acima de 6 ciclos foi observada a formagao de filmes opacos

(devido ao excesso de filme depositado).

O aumento da concentracdo e da velocidade de extracdo do substrato
resultou em aumento na espessura, confirmando a influéncia direta desses
parametros nas caracteristicas do filme. Quanto a concentracdo dos reagentes
na solugdo precursora, a maior espessura (cerca de 180nm) foi obtida com
0,07M. Entretanto, acima de 0,015M, observou-se uma reducéo significativa
nos valores de transmitancia dos filmes. Quanto a velocidade de extracdo do
substrato, foram obtidos filmes com maior espessura (aproximadamente
128nm) na velocidade de 120 mm/min. Contudo, acima de 25mm/min

percebeu-se a formacao acentuada de particulados.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THIN FILMS OF SnO2 BY
THE M-SILAR TECHNIQUE

ABSTRACT

This study investigates the production of thin films of tin oxide (Sn0O2)
onto glass substrates using the M-Silar (Modified Successive ionic layer
adsorption and reaction) technique.

The deposition parameters were evaluated by varying solution
concentration, immersion period, number of cycles and withdrawing speed. The
results were analyzed considering topographical evolution, crystallinity,
composition and optical properties.

The M-Silar technique proved to be an efficient method. The resultant
films showed good adhesion to the substrate even at a low soaking time (20 s).
Additionally, we determined the limits within which it is possible to obtain

homogeneous films.

Key-words: thin films, M-SILAR, SnO,
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