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RESUMO

Fornos mufla com resisténcias elétricas expostas sdo comumente utilizados em
atividades de pesquisa, porém devido ao fato de terem seus elementos de aquecimento
(resisténcias) expostos no interior da cAmara a ser aquecida limita o uso deles a ambientes que
ndo apresente agentes corrosivos. O uso de aquecimento por infravermelho no processamento
e obtencdo de materiais tem adquirido nos Gltimos anos crescente interesse por parte de
diversas areas do conhecimento como a quimica e a engenharia de materiais. Resisténcias
ceramicas infravermelhas tém sido fabricadas visando a aplicacdo na pesquisa e na indudstria
e tem-se mostrado de interesse dado a boa eficiéncia de aquecimento e prote¢cdo contra agentes
corrosivos. O presente trabalho reporta o sistema de isolamento térmico, monitoracdo e
controle de temperatura para o uso de energia infravermelha, feito a partir de um forno mufla
resistivo convencional, capaz de efetuar sintese, usando técnica deposi¢do por pirdélise, de
filmes de dioxido de estanho dopado com flGor sobre substrato. O produto apresenta
transmitancia aproximadamente 70 % (700nm-800nm) e resistividade de filme de 6-9 Q/0. Isso
indica material adequado para aplicacdo fotovoltaica.
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ABSTRACT

Muffle furnaces with exposed electrical resistances are commonly used in research
activities, however, due to the fact that their heating elements (resistances) are exposed inside
the chamber to be heated, their use is limited to environments that do not contain corrosive
agents. The use of infrared heating in the processing and obtaining of materials has acquired
increasing interest in recent years from various areas of knowledge such as chemistry and
materials engineering. Infrared ceramic resistors have been manufactured for application in
research and industry and have shown interest due to their good heating efficiency and
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protection against corrosive agents. The present work reports the thermal insulation,
monitoring and temperature control system for the use of infrared energy. By system made from
a infrared resistive muffle furnace and use of spray pyrolysis, it capable of carrying out
synthesis of fluoride-doped tin dioxide films on substrate with transmittance about 70%
(700nm-800nm) and film resistivity of 6-9 Q/o. This indicates suitable material for photovoltaic
application.

Keywords: furnace, infrared, tin dioxide, photovoltaic.

INTRODUCAO

Entre as técnicas de producdo de materiais que usa a rota de aquecimento, ha a técnica
de spray pyrolysis. Ela é considerada técnica para a producdo em larga escala e tem sido usada
na produ¢do de 6xidos condutores transparentes (OCT’s) baseados em filmes de dioxido de
estanho dopado com fluor para aplicacdo fotovoltaica [1]. A variacdo das propriedades
estrutural, eletrdnica e elétrica em funcdo da dopagem do didxido de estanho dopado tem sido
estudada [2].

No processo de aquecimento resistivo, a resisténcia elétrica age como uma forga no
sentido oposto ao deslocamento dos elétrons e energia é dissipada no elemento resistivo na
forma de energia térmica. Diferentemente do aquecimento resistivo, o aquecimento por
infravermelho é baseado na radiacdo infravermelha, a partir de uma fonte, que interage com a
estrutura interna da amostra, aumentando assim a temperatura da amostra [3]. A energia
infravermelha é a energia radiante que atravessa o espaco na forma de ondas eletromagnéticas.
A maior parte da energia radiante ocorre ao redor de um comprimento de onda especifico que
depende da temperatura do corpo.

O aquecimento por infravermelho envolve a exposicdo do material a radiacdo
eletromagnética na faixa de comprimento de onda entre a regido visivel e as micro-ondas, em
gue o material é aquecido pela absorcdo de energia infravermelha [3-5]. O aquecimento da
amostra, feito tanto no interior quanto no seu exterior, por meio dos fendmenos térmicos da
radiacdo e da conveccao, eleva taxa de calor comparado ao aguecimento convencional.

O aquecimento por infravermelho é uma transmissdo de calor por radiagéo que produz
determinada vibracdo nas ligacGes intra e intermoleculares dos componentes das amostras que
se traduz no incremento da temperatura, permitindo um rapido processo de aquecimento. A
energia infravermelha prové a transferéncia de calor sem contato entre a fonte de calor e o
material de trabalho.

A energia infravermelha pode ser refletida ou pode ser transmitida. Na maioria das
aplicagdes a energia que é refletida ou transmitida ndo aquece a area de trabalho diretamente e
pode ser perdida completamente do processo. O sistema de isolamento térmico permite que a
energia nao absorvida pelo material seja usada para aquecimento, pelos fendmenos de conducéo
e convecgao.

Entre as técnicas de produgdo de materiais na forma de filmes, ha técnicas tais, como
deposicdo quimica a vapor, evaporacdo reativa, magnetron sputting, sol-gel, precipitagdo
controlada e spray pyrolysis [6-11]. A técnica de spray pyrolysis € simples que pode ser usada
para a producdo de materiais para producédo de eletricidade fotovoltaica [1]. Neste contexto,
este trabalho visa a combinacdo de um sistema de aquecimento por infravermelho e deposicao
via pirolise (spray pyrolysis) para producao de filmes de filmes de diéxido de estanho dopado
com fldor (SnO2:F). Ha caracterizagOes elétrica, Optica e estrutural para avaliar o potencial do
produto para aplicacéo fotovoltaica.



MATERIAIS E METODOS

O sistema de isolamento térmico, monitoracdo e controle de temperatura para o uso de
energia infravermelha consistem de adaptac6es efetuadas em um forno mufla resistivo e uso de
uma resisténcia ceramica infravermelha. O forno mufla resistivo é do modelo EDG F-1800 e a
resisténcia ceramica é do modelo HIGHER 220V/ 500W, disponiveis no mercado. As
adaptacdes consistem em: a) substituicdo das duas resisténcias originais do forno que estavam
danificadas por uma Unica resisténcia ceramica infravermelha, b) conectar os fios condutores
da resisténcia no circuito eletrénico do forno de forma a fazer o forno funcionar com apenas
uma resisténcia, ¢) colocar tijolos refratarios como suporte para dispor a resisténcia na posicao
horizontal e de forma a permitir retirar e colocar o material na camara, d) fechar com 1a de rocha
os orificios usados para conectar as resisténcias ao circuito eletrénico do forno.

A preparacdo de vidros condutores de didxido de estanho dopado com fltor (SnO2:F)
neste trabalho é feita pela técnica spray pyrolysis. A solugdo quimica precursora ou solugdo
“spray” consiste em: a) 1,65g de fluoreto de amonio (NH4H) dissolvido a temperatura ambiente
em 25 mL de &gua deionizada, b) 10g de cloreto de estanho Il dihidratado (SnCl2.2H20)
dissolvido em 25 mL de &cido cloridrico concentrado (HCI) e aquecimento a temperatura de
150°C por 30 minutos com agitagdo constante em um agitador magnético com rotacao 4.

O vidro condutor é obtido através de spray pyrolysis da solucdo precursora acido
cloridrico-4gua contendo cloreto de estanho Il dihidratado (SnCl2.2H20), fluoreto de amonio
(NH4F) e substrato (vidro) aquecido a 600°C. O aquecimento do substrato é feito no forno mufla
com resisténcia ceramica infravermelho. Volume de 50 mL da solucdo precursora é aspergida
sobre o substrato aquecido com o auxilio de aerografo de mistura interna conectado a um
compressor.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As resisténcias ceramicas infravermelha séo projetadas para operar com temperaturas
inferiores a 700°C, este tipo de resisténcia proporciona aquecimento por radiacdo infravermelho
de ondas médias e longas. Seu elemento de aquecimento (resistivo) é encapsulado em um corpo
ceramico e ap6s receber uma camada de esmalte a resisténcia adquire protecdo contra ataques
quimicos e umidade externa. Nos fornos resistivos convencionais os elementos de aquecimento
s80 expostos ou semi-expostos, sem protecdo contra ataques quimicos e umidade externa. Com
0 uso da resisténcia ceramica infravermelho do material dentro do forno ocorre tanto por energia
infravermelha quanto pelos fendmenos de conveccao e conducao.

A partir da medicdo da temperatura na cmara tem-se que a temperatura de 600°C é
atingida usando a resisténcia infravermelha. A medicdo da temperatura feita pelo termopar tipo
K do forno mostra valor igual ao do termopar tipo K externo conectado ao multimetro digital
VA-18B da PC Link, leitura de temperatura, colocado na camara, proximo ao substrato, pela
parte traseira do forno por onde os fios das outras resisténcias passavam. Nos fornos
infravermelhos a transferéncia de calor é direcionada diretamente aos materiais. Nos fornos de
conducdo e conveccdo, o calor é transferido primeiro para o ar no interior do forno, que € entdo
transferido para o material.

Com o uso do dispositivo mencionado anteriormente, vidros condutores de SnOa:F séo
obtidos usando-se infravermelho como fonte de energia, Fig. 1. Neste trabalho, todos os vidros
condutores séo preparados pelo método de spray pyrolysis. A técnica spray pyrolysis por ser
uma tecnica de baixo custo e facil utilizacdo apresenta potencial para aplicacdo tanto sobre
substratos de area grande como em producdo em larga escala. O uso do método de spray



pyrolysis tem sido reportado na preparagéo de filmes finos tais como, SnO2:F [1,7], CeO2 [9],
In203:Sn [11].
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Fig. 1 - Estrutura do sistema de aquecimento usando infravermelho.

No processo de spray pyrolysis, o substrato aquecido fornece a energia térmica
necessaria para a decomposicao térmica e subsequente recombinacdo das espécies, seguido por
sinterizag&o e recristalizacdo do produto na forma de 6xidos. Os demais produtos volateis e o
solvente escapam na fase vapor. O sistema de isolamento térmico do forno infravermelho
permite que a energia ndo absorvida pelo material também seja usada para aquecimento, pelos
fendmenos de conducdo e conveccdo. Como resultado, o material € aquecido tanto no interior
quanto no seu exterior por meio dos fenémenos térmicos da radiacdo e da convecc¢do, levando
a uma alta taxa de calor comparado ao aquecimento convencional.

A indicagéo de formacdo de filmes finos condutores sobre substratos ndo condutores de
maneira simples é determinada pela propriedade elétrica denominada resistividade de filme
(Rrf), que ¢é definida como sendo a razdo entre resistividade elétrica do filme (p) e a espessura
de filme (d). Ela é relacionada ao fen6meno de transporte de carga (elétrons) em filmes finos e
pode ser estimada pelo uso do Método das Duas Pontas (MDP). Através do MDP é possivel
estimar a resisténcia de filme (R) a partir da leitura da resisténcia elétrica (R) pelo multimetro
e das dimensdes do substrato que também correspondem as dimensdes do filme. Em medidas
efetuadas em filmes finos, a area € funcédo da largura (b) e da espessura (d) do filme.

A resisténcia elétrica (R) também pode ser dada em funcao da resistividade elétrica (p),
area (A) e comprimento do material (L), a Equacdo (1) define matematicamente a resisténcia
elétrica e a Equacdo (2) define resisténcia de filme (R).
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A partir de Equacéo (2) e usando MDP, as amostras de vidro condutor, isto €, filmes de
SnO2:F depositados sobre o vidro; com dimensdes (L x b) de 2,6 cm x 2,6 cm, apresentam
resisténcia de filme (Rrf) variando entre 6 até 9 Q/o. Filmes finos tém sido aplicados como
eletrodos em células solares, detector de gés, refletores de calor e uma variedade de aparelhos
eletro-Opticos [12-14]. Ha eletrodos transparentes baseado em SnOz:F feitos usando a técnica
spray pyrolysis com resisténcias de filme de 1,75 até 30 Q/o [7]. Os eletrodos de filmes finos
SnO2:F sdo comumente empregados em células de Grétzel [12, 13].

A resistividade de folha ou resisténcia de filme (R«) e a transmitancia (Fig. 2)
caracterizam as propriedades elétrica e O&ptica dos filmes, respectivamente. Materiais
condutores e transparentes para serem utilizados em células solares fotovoltaicas, além de
apresenta valores de Ry baixos, devem apresentar transmitancia na regido visivel do espectro
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solar. O motivo € que essa regido do espectro solar € comumente usada para conversdo da
energia solar em energia elétrica. A Fig. 2 mostra o grafico da transmitancia do vidro sem e
com o filme de SnOz:F, regides ultravioleta, visivel e infravermelha.

Pela andlise do grafico, Fig. 2, o revestimento superficial do vidro pelo filme de SnO2:F,
apesar de diminuir inicialmente a transmitancia do vidro para baixos comprimentos de onde,
porém a medida que os comprimentos de onda aumentam a transmitancia aumenta. Para o
intervalo 700nm-800nm a transmiténcia pode ser considerada aproximadamente 70%.
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Fig. 2 - Transmitancia.

No estudo de aplicacdo de vidros condutores em células fotovoltaicas, além das
caracterizacOes elétricas e Opticas, a caracterizacdo por Difracdo de Raios-X (DRX),
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) sdo técnicas que ajudam na andlise do produto.
DRX (Fig. 3) permite conhecer a estrutura cristalina dos filmes. A imagem de MEV (Fig. 4)
permite conhecer o estado superficial do filme.

A menor intensidade de difracdo (picos menores) nos planos cristalografica (101) e
(200) comparada a intensidade do plano cristalografico (110) indica que o fltor esta ocupando
vacéancias de oxigénio e 0 comportamento inverso esta relacionado com a ocupagao de fltior em
posicdes intersticiais na rede em (%2, 0, %2) e (0, %%, %) [14]. Pelo difratograma da Fig. 3 pode-
se inferir que nos filmes de SnO.:F depositados por spray pyrolysis sobre vidro, apresentam
fldor tanto ocupando vacancias de oxigénio quanto posicdes intersticiais na rede. Ha4 também
orientacOes cristalograficas preferenciais nos planos (211) e (311).
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Fig. 4 - Imagem

Os valores de transmitancia e de resisténcia de filme apresentados pelos vidros
condutores produzidos neste trabalho apresentam condic¢des de aplicabilidade destes vidros em
células fotovoltaicas. Maiores valores de transmitancia e menores valores de resisténcia de
filme tém potencialidade de serem alcangados com estudos futuros visando o melhoramento
das condicdes de operagdo. O emprego da solucdo precursora adotada neste trabalho e o uso
da técnica spray pyrolysis com o aquecimento do substrato por radiacdo infravermelho,
apresenta potencialidade para fabricacdo de vidros condutores bons e de custo baixo.

CONCLUSOES

As analises por transmitancia nas regides do ultravioleta,visivel e infravermelha, bem
como resisténcia de folha (Rr) revelam a boa qualidade dptica e elétrica dos filmes finos de
SnOz:F. Os resultados obtidos pela interacdo calor/infravermelho/material, mostra que o uso da
tecnologia de radiacéo infravermelha como fonte de energia para sintese e processamento de
filmes finos apresenta potencial relevante. 1sso mostra que é viavel a continuagdo e o estudo de



outros materiais por esta técnica, bem como o desenvolvimento de equipamentos similares que
se preste a obtencdo de outros materiais.

O uso do forno infravermelho possibilita a utilizacdo de infravermelho na preparacao
de filmes finos e o estudo do uso da energia infravermelha na sintese e processamento de
materiais ndo suscetiveis ao infravermelho. Este fato amplia o ndmero os materiais e
substancias que podem ser sintetizadas e processadas usando radiacdo infravermelha como
fonte de energia.
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