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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido na Magpower, uma empresa de producdo e montagem de
concentradores solares fotovoltaicos, em conjunto com a Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
da Universidade Nova de Lisboa e o CENIMAT.

Com este trabalho pretendeu-se estudar técnicas alternativas a deposicao de um filme fino
polimérico promotor de adesdo, na superficie das células solares. As técnicas estudadas foram:
pulverizacdo com e sem aquecimento das células, spin coating e dip coating. Foram também
realizados pré-tratamentos de plasma de oxigénio de modo a melhorar a adesdo do filme a
célula.

Os filmes obtidos foram caracterizados ao nivel da sua uniformidade e espessura, através de
microscopia Optica e perfilometria. Para os filmes produzidos em substrato de vidro,
determinou-se também a sua transmitancia.

Por ultimo, de modo a avaliar a qualidade dos filmes como promotores de adesdo, foram
escolhidas as melhores amostras de cada técnica e testadas segundo os padrdes de teste de
adesdo da empresa.

Palavras-chave: silanos; filmes finos, pulverizagdo, spin coating, dip coating.






Abstract

This work was developed in Magpower, a company that produces and assembles photovoltaic
solar concentrators, in partnership with the Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e Universidade
Nova de Lisboa and CENIMAT:

This work aimed to study alternative techniques to the deposition of a thin film polymer
adhesion promoter on the surface of solar cells. The techniques studied were spray with and
without heating the cells, spin coating and dip coating. Also some pretreatment of oxygen
plasma were made to improve the adhesion of the film to the cell.

The films were characterized in terms of uniformity and thickness, using optical microscopy
and profilometry. For films produced on glass substrate was also determined their
transmittance.

Finally, in order to assess the quality of films as adhesion promoters, we selected the best
samples of each technique and tested according to the company's testing standards.

Keywords: silanes; thin films; spray; spin coating; dip coating.
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Capitulo 1 - Objectivo

1. Objectivo
Este trabalho foi desenvolvido na Magpower, uma empresa de producdo e montagem de
concentradores solares, em conjunto com a Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Nova de Lisboa e o CENIMAT.

Com este trabalho pretendeu-se estudar alternativas para a deposicdo da camada promotora de
adesdo que actualmente é depositada por espalhamento, de modo a tornar a aplicagdo do
revestimento automatica. Para alcancgar este objectivo, foram estudadas as seguintes técnicas:

1. Spin Coating;
2. Pulverizacao;
3. Dip Coating.
Para além do estudo destas técnicas, foram realizados tratamentos de plasma de oxigénio a

superficie da célula solar, de modo a evitar a utilizagcdo do revestimento, diminuindo assim o nimero
de etapas na producdo dos concentradores solares.
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2. Introducgdo Tedrica

2.1. Concentradores Solares Fotovoltaicos

Os concentradores fotovoltaicos sdo dispositivos equipados com elementos dpticos cuja funcgdo é
concentrar a radiacdo solar que incide numa célula solar de alto rendimento. Na Figura 2.1 é possivel
observar o principio de funcionamento de um concentrador solar fotovoltaico com dois elementos
Opticos.

Elemento Optico
Primario

Elemento Optico A
Secundario ’ { ’

" ——
Célula Solar ——» ==

Figura 2.1 — Principio de funcionamento de um concentrador solar fotovoltaico com um elemento dptico secundario
(adaptado de [1]).

Os constituintes tipicos destes sistemas sdo: lentes de Fresnel, elementos dpticos secundario (que
podem apresentar diversas formas: prismas, cones entre outras), a célula solar de alto rendimento,
um sistema de dissipacdo de calor (dissipador) e um sistema de seguimento solar (tracker) [2].

A célula solar de alto rendimento é normalmente constituida por materiais semicondutores dos
grupos llI-V, apresentando uma estrutura multicamada, como se pode observar na Figura 2.2. Os
valores tipicos de eficiéncia destas células sdo de 30% [3].

W

“ Botto Contact

Figura 2.2 — Estrutura tipica de uma célula solar de alto rendimento [4].

Como grande vantagem, estes sistemas de concentracao da radiacdo solar permitem a utilizacao de

7 . ~ . . s 2 . .
células solares de menores dimensdes, tipicamente com uma area de 1 cm” [5], reduzindo assim os
custos com os materiais constituintes das células, normalmente mais caros.

As lentes de Fresnel tém como objectivo concentrar a radia¢do solar e foca-la sobre a célula, sendo
necessario que a radiacdo incidente seja perpendicular a lente [5]. Para isso, os concentradores
solares estdo normalmente equipados com um sistema de seguimento solar (usualmente chamado
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de tracker). A utilizacdo de um segundo elemento dptico permite uma maior capacidade de
concentracdo assim como menores perdas associadas a efeitos de aberragdo cromatica [5].

O acoplamento do elemento éptico secundario (prisma) com a célula solar é feito por um adesivo a
base de polidimetilsiloxano (PDMS). Actualmente é depositado um filme fino de um material de
modo a promover a adesdo do adesivo a superficie da célula - Figura 2.3. O promotor de adesao,

designado de primario, é constituido por silanos contendo dois grupos reactivos, um deles
compativel com a superficie da célula e outro com o adesivo.

Prisma

Adesivo
Optico \
Camadade

Priméario

Célulasolar

Figura 2.3 — Esquematiza¢do do acoplamento do prisma a célula.

A superficie da célula solar é constituida por contactos metdlicos e um revestimento de anti-reflexo
(ARC- anti reflecting coating) - Figura 2.2. Os contactos metalicos sdo de prata, contudo ndo se sabe
exactamente a composicdao do revestimento de anti-reflexo. Consultando a literatura é possivel
saber-se que este tipo de revestimentos é constituido por diversos compostos tais como oéxidos e
nitretos, entre os quais SiO,, Ta,0s, Al,Os, TiO,, MgF,, ZnS, SisN, [6], entre outros, dispostos por
camadas.

2.2. Materiais

Um adesivo é uma substancia capaz de formar ligagdes em duas pecgas (chamadas de aderentes),
podendo ser de materiais dissimilares, que se pretendem unir. A principal fun¢do dos adesivos é
promover a ligacdo entre os aderentes, podendo ter outros requisitos como resisténcia a ciclos
térmicos, encapsulamento, entre outras [7]. No entanto, os adesivos nem sempre tém a capacidade
de aderir a toda e qualquer superficie, dai a optimizagdo da adesdo poder envolver o uso de
primarios ou outros aditivos [7, 8].

Um primario é uma camada aplicada na superficie do aderente, antes da aplicagcdo do adesivo para
promover a adesdo e/ou aumentar a duracdo da ligacdo [7, 8], como esquematizado na Figura 2.4.
Normalmente sdo constituidos por ligantes organicos, apresentam baixa viscosidade e tém
excelentes propriedades de molhagem e grupos funcionais que proporcionam uma boa adesdo ao
substrato [8].

Primdrio

Figura 2.4 — Esquema de aplicagdo de um primario promotor de adesdo, entre o adesivo e o(s) aderente(s).

Actualmente, na Magpower, o filme promotor de adesdo é depositado manualmente por
transferéncia, utilizando uma espatula. Sendo uma técnica manual depende da habilidade do
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operador e é relativamente morosa. E dificil obter uma espessura constante e reprodutivel [7]. No
entanto a forca aplicada pela espdatula permite que a solucdo se entranhe na superficie da célula [8].

Devido a estas caracteristicas da técnica actualmente utilizada pretende-se encontrar uma
alternativa a deposicao do filme de silanos, que permita uma automacdo do processo,
reprodutibilidade e rapidez.

2.2.1. Silicone

Os silicones sdo materiais poliméricos podem ser considerados como materiais hibridos entre o vidro
inorganico e os polimeros organicos [9]. Na Figura 2.5 pode-se observar as diferentes estruturas
desde o vidro (atomo de silicio ligado a quatro atomos de carbono) até a um polimero linear [9]. Ao
substituir um oxigénio por um grupo radical, o composto formado tem o nome de silsesquioxano [9].
Se forem dois atomos de oxigénio substituidos por dois grupos radicais, forma-se um composto
conhecido por siloxano, caracterizado pela ligagdo Si-O-Si [10].

(0] R R R
| | | |
0O-5Si—-0 O0-Si—0 O—-Si—R O—-5Si —R
I I | I
0 (0] 0] R
Vidro Silsesquioxano Siloxano Grup.)o
Terminal

Figura 2.5 — Comparagdo entre estruturas, (adaptado de [9]).

Ao contrario dos polimeros convencionais que apresentam atomos de carbono ligados entre si ao
longo da cadeia, nos silicones os dtomos de silicio alternam com dtomos de oxigénio ao longo da
cadeia — ligacdo siloxano — conferindo do silicone o nome de polisiloxano [10]. Geralmente, as
cadeias de silicone tém como radicais grupos metil, etil ou fenil [9]. Existe uma grande variedade de
estruturas dos polisiloxanos que podem ser sintetizados desde uma simples cadeia linear até
estruturas tridimensionais complexas, podendo apresentar diversos grupos funcionais dependendo
dos requisitos da aplicagdo [10].

Os silicones apresentam diversas aplicagdes como na medicina, na indudstria automoével, na
construgdo civil, como selante, lubrificante entre outras. Do volume total de producdo, a utilizagdo
como adesivo é relativamente pouco significativa, comparativamente com o volume total, devido ao
seu custo elevado [7]. No entanto é utilizado como adesivo em detrimento dos polimeros organicos,
guando estes ndo resistem as condigdes ambientais, em aplicagdes de maior exigéncia e durabilidade
tornando-se economicamente viavel [7].

Em relacdo as sua propriedades, os silicones apresentam elevada estabilidade ao calor devido as
fortes ligacdes Si-O-Si, podendo ser utilizados numa gama de temperaturas de -62°C até 260°C [7],
apresentando resisténcia ao choque térmico, baixa tensdo superficial, sdo materiais hidréfobos, sdo
resistentes quimicamente, sdo isolantes eléctricos, entre outras propriedades [10]. Os adesivos de
silicone curam permanentemente, formando uma borracha de silicone flexivel, sem necessidade de
aplicacdo de calor ou pressao. A borracha mantém-se flexivel apds a exposicdo a altas ou baixas
temperaturas, a humidade ou radiagdo UV [7].

Polidimetilsiloxano

O polidimetilsiloxano (PDMS) é um composto do grupo dos silicones, cuja estrutura se encontra
representada na Figura 2.6.
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CH, | QHi! (f:HJ
Si Si Si--_th
H,c/ \\\O/ \\‘\0 \ 3
CH, CH, n CH,

Figura 2.6 — Estrutura quimica do Polidimetilsiloxano [10].

O PDMS é quimicamente inerte e resistente a oxidacdo e radiacdo. Em relacdo as propriedades
Opticas é transparente e apresenta um indice de refrac¢dao entre 1,38 e 1,54 [9]. Apresenta baixa
tensdo superficial, sendo este um requisito principal para utilizacgdo como adesivo, e elevada
estabilidade térmica comparando com outros polimeros organicos [10].

2.2.2. Silanos

Os silanos consistem em moléculas com cadeias organicas curtas que apresentam diferentes
composicdes quimicas nos dois terminais da cadeia [11], sdo um grupo de compostos
organofuncionais que possuem dupla reactividade. Usualmente, os organosilanos apresentam a
seguinte forma: R,-Si-X4., [11, 12]. Esta molécula contém um grupo organico (R) e um grupo funcional
secundario (X) [11].

O grupo funcional X é um grupo hidrolisavel, tipicamente um grupo alcéxido (como o metoxilo ou
etoxilo). Este grupo reage com grupos hidréxilos formando grupos silanol (Si-OH) [11, 12]. Os grupos
silanol podem formar uma ligacdo oxano com o substrato inorganico (Si-O-Metal) [11].

O grupo organico R ndo-hidrolisavel, pode ser um grupo alquila (férmula geral C,H,,.1—), um grupo
aromatico, vinil ou amina [11, 12]. Estes grupos proporcionam compatibilidade organica que
permitem ao organosilano reagir com os grupos funcionais de base polimérica, como no caso de
adesivos [11].

Utilizacdo como promotores de adesdo

Os silanos sdao os promotores de adesdo mais comuns comercialmente. S3o conhecidos por
melhorarem a adesdo entre adesivos e materiais tanto organicos como inorganicos, sendo aplicados
entre o adesivo e o aderente [13]. Quando aplicados directamente no substrato, formam um
revestimento muito fino, tendo praticamente uma monocamada de espessura [11], sendo capazes
de formar ligagdes covalentes de longa duragao em toda a interface [12].

Um factor importante que afecta as caracteristicas mecanicas é a espessura do filme [7, 13], que
aparentemente quanto mais fina é a camada, mais forte e de longa-duracdo é a ligacao.

A reaccdo dos silanos envolve quatro etapas [12] - Figura 2.7:

1. Devido a presenca de agua, ocorre a hidrdlise do grupo alcoxido (X), havendo libertacdo de
um alcool;

2. Apds a hidrélise de mais dois grupos alcéxido, ocorre a sua condensacgao;

3. Os grupos OH orientam-se na direc¢do dos grupos hidroxilos do substrato e formam ligacGes
de hidrogénio;

4. Durante a secagem, formam-se ligacGes covalentes com o substrato e ocorre a libertagao de
agua.
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Figura 2.7 — Esquematizagdo das reacgdes que os silanos sofrem na superficie do substrato de modo a promoverem a
adesdo (adaptado de [12])

Relativamente a ligacdo do grupo organico (R) dos silanos com o polimero do adesivo, é necessario
que exista compatibilidade entre os respectivos grupos reactivos (do silano com o do polimero) [12].
Ocorre também a difusdo dos compostos, levando a formacdo de uma rede de interpenetragdo (IPN -
interpenetrating network)[12] - Figura 2.8.

Si--0--5i- & ..

Si--0--Si-=
Silica
Si--0--Si~-

Si--0--Si--

Figura 2.8 — Esquematiza¢do do mecanismo de ligagdo pela criagdo de uma rede de interpenetragdo [14]

Os silanos arranjam-se em camadas com um elevado grau de ordem, devido a grande area superficial
do substrato. As moléculas orientam-se perpendicularmente a superficie, onde estdo ligadas, e nas
seguintes camadas as moléculas arranjam-se paralelamente. [13]

A vantagem da aplicagdo do primario isoladamente é a utilizagdo eficiente do material, havendo
poucos problemas de estabilidade. No entanto, uma das desvantagens é que o processo tem de ser
realizado em duas etapas (primario seguido do adesivo), e para além disso é dificil observar a camada
depositada pois é transparente.

Existem mecanismos que podem explicar a melhoria da adesao utilizando silanos como agentes de
acoplamento:

e A explicagdo classica é a formacdo de uma ligacdo quimica (covalente) forte na interface
revestimento/substrato [11, 13];

e Qutra possibilidade é que a camada de polisiloxano que se forma, tem uma estrutura aberta
com poros, permitindo que o adesivo ainda liquido penetre, e apds cura endureca, formando
uma regidao em que o adesivo e o primadrio fiquem interligados [13].
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3. Técnicas de deposicao e de caracterizacao
Este trabalho consistiu em testar algumas técnicas para a deposicdao de uma solucdo a base de
silanos, que forma um filme fino polimérico com a funcdo de promotor de adesdo utilizado no
revestimento nas células solares utilizadas na Magpower. As técnicas utilizadas foram a pulverizacao,
o spin coating e o dip coating. Os filmes finos obtidos foram caracterizados recorrendo a técnicas
como a perfilometria, para determinacdo da espessura do revestimento e a microscopia dptica, para
visualizagao microscépica do filme depositado.

A solucdo de silanos utilizada foi a Dow Corning 1200 OS primer. De acordo com a ficha de seguranga
[15], esta solugcdo contém compostos perigosos, se inalados, pelo que é necessdrio que haja
ventilacdo durante a sua utilizacdo, por isso todas as experiéncias foram realizadas numa hotte.

3.1. Pulverizacao

A técnica de deposicdo a desenvolver é a pulverizagdo a temperatura ambiente, com recurso a um
equipamento com o principio de funcionamento de uma pistola de pulverizacdo de utilizagdo
manual, associado a um sistema semi-automatico de controlo de pressao.

Existem diferentes tipos de funcionamento de sistemas de pulverizacdo, o sistema de funcionamento
da pistola utilizado neste trabalho foi o de elevado volume baixa pressdo (HVLP - high volume low
pressure).

3.1.1. Principio de funcionamento

O principal objectivo da pulverizagdo é atomizar o fluido com o material a depositar. A atomizacdo
pode ser descrita como o processo em que um fluxo de gds é usado para separar o fluido em
pequenas gotas, orientando-as no sentido da deposicdo sobre o substrato [16].

Existem dez componentes essenciais ao funcionamento de uma pistola de pulverizacdo manual [16],
como se pode observar na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Componentes principais de uma pistola de spray tipica; A —bocal do ar, B —bocal do fluido, C —agulha, D —
Controlo do fluxo de ar, E — Controlo do fluxo do fluido, F — punho, G — conexao da entrada de ar, H — gatilho, | — valvula de
ar, J — entrada do fluido [16].
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O bocal do ar é o componente
que direcciona o fluxo de ar de
modo a atomizar o fluido e da
velocidade suficiente as
particulas para atingirem a
superficie. O bocal do fluido
(nariz) é o meio de direccionar o
fluido até a saida onde encontra
o fluxo de ar. A mistura do ar
com o fluido ocorre a saida da
pistola [16], como se pode
observar na Figura 3.2.

AT ) F—
Fluido
Agulha —

ses b ov e

Figura 3.2 — Detalhe do local onde ocorre a atomizagao
(adaptado de [17])

A escolha do tamanho do orificio do nariz de pulverizacdo depende do tipo de material, da sua
viscosidade e do fluxo de material. Para fluidos mais viscosos é necessario um orificio do nariz maior,
assim como maiores pressoes de pulverizacao [16].

A agulha permite parar e iniciar o fluxo de material, que é conseguido através da pressdo que a
agulha exerce sobre o bocal. O controlo do fluxo de ar regula a largura do padrdo de pulverizacdo
através do controlo da alimentacdo do ar para o respectivo bocal. A mola de controlo do fluido
mantém pressdo na agulha quando o gatilho é solto e como o nome indica controla o fluxo do fluido
[8]. O gatilho activa e controla simultaneamente o fluxo de ar e fluido até aos respectivos bocais. A
valvula de ar controla a quantidade de ar que passa pela pistola. A entrada do fluido neste caso é
feita na zona anterior a agulha e por baixo, no entanto existem outras configuracdes de entrada de
fluido como se pode observar na Figura 3.3. [16]

Gravity
feeding

Aspiration
from a pot

Pressurised
fluid

Figura 3.3 — Comparagdo entre diferentes configuragdes do depdsito do fluido e respectiva entrada na pistola. [8]

10
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3.1.2. Descricao do pulverizador utilizado

O equipamento utilizado no decorrer das experiéncias foi a pistola de pulverizacdo com a designacdo
comercial de Schiitze spray valve MMFS (Figura 3.4), e o controlador semi-automatico Loctite 97102
(Figura 3.5).

O funcionamento desta pistola é
semelhante ao descrito anteriormente,
com a excepgao do gatilho (que estd
associado ao controlador) e o controlo de
fluxo de ar, que é feito no controlador. A
solucdo é introduzida no tubo E, sendo que
a alimentacdo do fluido para a
pulverizagdo é gravitica.

A abertura da agulha, que regula o fluxo do
fluido (quantidade de material que é
pulverizado), é ajustada no parafuso C. E
contabilizada em numero de voltas, a
contar a partir do parafuso
completamente fechado.

Este equipamento tem  disponiveis
conjuntos de bocais de pulverizagdo e
agulhas com diferentes diametros. Foi

Figura 3.4 — Pistola de pulverizaco; A — Bocal; B — distancia entre o utilizado o conjunto com o menor
bocal e a amostra; C - controlador do fluxo de fluido; D — Mangueiras  didmetro disponivel: 0,5mm.
de ar; E —tubo de alimentagdo do fluido.

O controlador semi-automatico utilizado
permite controlar facilmente a pressdo
(B) e o tempo (C) de pulverizagdo,
accionando simplesmente o gatilho (A).

Figura 3.5 — Controlador semi-automatico; A — gatilho; B —
controlador da pressdo de pulverizagdo; C — controlo do
tempo de pulverizagdo.

3.1.3. Procedimento experimental
A solugdo de silanos é colocada na pistola no local de alimentacdo de fluido (E da Figura 3.4). A
pressdo e o tempo de pulverizagdo sdo seleccionados no controlador. Inicialmente, a solugdo foi

11



Capitulo 3 — Técnicas de deposicdo e caracterizacao

depositada em lamelas de vidro, e apds as experiéncias iniciais passou-se a deposi¢cdo nas células
solares utilizadas na Magpower (Figura 3.6).

Figura 3.6 — Pulverizagdo da solugdo de silanos na superficie da célula solar.

O estudo inicial teve como objectivo avaliar o efeito de alguns parametros de deposicdo: distancia do
bocal a amostra, a abertura da agulha (fluxo do fluido), pressdo e tempo de pulverizacdo, de modo a
compreender o funcionamento do equipamento. Para estes parametros foram escolhidos dois niveis,
de modo a estudar os parametros. A escolha dos valores para cada parametro foi definida de acordo
com estudos preliminares, nos quais se tentou encontrar os valores minimos para os quais ocorria
pulverizagdo com a solugdao em estudo; os valores maximos foram escolhidos aleatoriamente.

Tabela 3.1 — Parametros de deposi¢do por pulverizagdo.

Parametros Valores
Distancia (cm) 6,4 4,9
Abertura da agulha (voltas) % %
Tempo (s) 0,50 0,10
Pressdo (bar) 2,00 0,50

Apds a pulverizagao, deixou-se o filme depositado na amostra a curar durante cerca de 30min.

Durante as deposicdes, é possivel que haja um entupimento da pistola, pois como ja se referiu, a
solugdo utilizada, a base de silanos, hidrolisa em contacto com a agua. Devido a humidade (agua
existente no ar), é dificil evitar entupimentos, pelo que quando ocorrem é necessario desmontar o
bocal de pulverizacdo de modo a permitir que a solugdo escorra, arrastando o material que reagiu.

3.1.3.1. Pulverizag¢do com temperatura no substrato

O procedimento da deposicdo por pulverizacdo com temperatura no substrato, neste caso o
substrato sdo células solares, é igual ao anterior, recorrendo apenas a utilizagdo de uma placa de
aquecimento. As temperaturas de aquecimento das amostras foram 40°C, 55°C e 70°C.

3.2. Spin Coating

A técnica de spin-coating envolve a aplicacdo de um liquido no substrato, iniciando-se de seguida
rotacdo do substrato levando a que o liquido sofra uma aceleragdo centrifuga de modo a que este se
espalhe por todo o substrato [18] - Figura 3.7. Quando o excesso de liquido é ejectado do substrato,
o solvente evapora deixando o polimero rigido sobre o substrato [18].

12
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Aplicacdo da —_— Rotacdo —_ Secagem
Solucgo

S
Substrato — —

Figura 3.7 — Etapas para a obtengdo de um filme fino por spin-coating [19]

A espessura, a morfologia e a topografia da superficie do filme obtido de um determinado material
num dado solvente e concentracdo é altamente reprodutivel. Estas propriedades dependem
essencialmente da velocidade de rotacdo, viscosidade, volatilidade, difusividade, peso molecular e
concentracgdo dos solutos. [18]

Apesar desta técnica ser amplamente utilizada na microelectrénica e também na producao de células
solares poliméricas, apresenta uma grande desvantagem: ha um enorme desperdicio de material.

3.2.1. Procedimento experimental

O equipamento de spin coating utilizado foi o
evaporador centrifugo (Figura 3.8) disponivel
no CENIMAT.

Figura 3.8 — Evaporador centrifugo.

Para esta técnica foram estudados os seguintes parametros de deposigao:

Tabela 3.2 — Parametros de deposi¢do spin coating.

Varidvel Niveis Valores Observacgoes
Tempo de 1 15s Nivel 3 — Tempo Max a partir do qual ja
rotagao ) 20s nao se observa diminui¢do de
espessura
3 25s
Velocidade 1 1600rpm Nivel 1 —Velocidade Max de rotagao
de rotagao 2 1400rpm do substrato em seguranga, devido a
utilizacao da fita dupla face
3 1200rpm
Volume 1 20 pL Nivel 1 —area da célula totalmente
2 10uL coberta

A amostra (célula solar) é colocada no porta-amostras. Consoante a experiéncia a realizar, sdo
escolhidos os valores para a velocidade e tempo de rotacdo. De seguida é depositada a solugdo na
superficie da célula. E iniciada a rotacdo da amostra. Quando terminar a rota¢do, retira-se a amostra
e deixar secar cerca de 30 minutos.
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3.3. Dip Coating

A técnica de deposicdo de filmes finos por imersao (dip coating) é uma técnica alternativa, que caso
se obtenham bons resultados facilmente podera ser automatizada tendo em vista a sua utilizagdo na
linha de produgao da Magpower.

O principio de funcionamento desta técnica é bastante simples: a amostra é imersa na solugdo,
durante algum tempo, sendo depois retirada (Figura 3.9), podendo ser necessdrio varias imersdes.
Normalmente, a amostra é retirada da solu¢do a uma velocidade constante, a medida que ocorre a
evaporacdo do solvente, deixando o material a depositar na superficie da amostra. A velocidade de
remocdo da amostra da solucdo determina a espessura do filme obtido: quanto maior a velocidade,

maior a espessura do filme.

Figura 3.9 — Esquematizagdo de deposi¢do por dip coating [20].

3.3.1. Procedimento experimental

Usualmente, é utilizado um equipamento para a imersao e remoc¢ao da amostra, de modo a se puder
controlar a velocidade e automatizar o processo. No entanto, tendo em vista apenas a avaliacdo da
aplicabilidade desta técnica para revestir as células, o processo foi manual.

Os parametros analisados no estudo desta técnica foram o tempo de imersdo da célula solar na
solucdo de silanos e o nimero de vezes que a amostra é imersa.

Tabela 3.3 — Parametros de deposi¢do da técnica de dip coating.

Parametro Niveis
Tempo 1s
5s

N¢ de imersdes

A amostra (célula solar) é introduzida na solucdo
(Figura 3.10) e retirada segundo o tempo
estipulado. Quando terminar a deposicao, deixar
a amostra secar durante cerca de 30min.

A
24/

Figura 3.10 - Dip coating: Célula solar imersa na solugcdo de
silanos.
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3.4. Plasma de oxigénio

O tratamento de plasma de oxigénio permite a activacao da superficie dos substratos, aumentando a
sua energia superficial (diminuicdo do angulo de contacto), resultando numa melhoria de adesdo de
revestimentos [21]. Permite também a limpeza do substrato através da remocdo de residuos e
contaminantes organicos. Este tratamento tem a vantagem de nao alterar as propriedades da célula
solar, alterando apenas algumas ligacdes na sua superficie. [8]

O revestimento polimérico a base de silanos depositado é utilizado com o objectivo de promover a
adesdo entre o adesivo oOptico e a superficie da célula solar. Com o intuito de nao utilizar o
revestimento, eliminando assim uma etapa na linha de producdo da Magpower, estudou-se o efeito
de tratamentos de plasma de oxigénio na molhabilidade do adesivo éptico (silicone) na superficie da
célula solar.

A forma mais simples de avaliar a molhabilidade do silicone na superficie da célula, é determinar o
angulo de contacto. No entanto, o silicone apresenta uma boa molhabilidade ocorrendo um
espalhamento da gota na célula solar (mesmo sem tratamento) ndo permitindo determinar o angulo
de contacto.

Deste modo, para verificar o efeito dos tratamentos de plasma na molhabilidade do silicone nas
células solares, determinou-se a area inicial (t=Omin) e final (t=5min) de uma gota aplicada na
superficie da célula e calculou-se a razdo entre as mesmas.

Figura 3.11 — Equipamento de plasma utilizado neste trabalho.

O equipamento utilizado foi o Plasma Electronic - Buck Technologien (Figura 3.11) disponivel no
CENIMAT. As amostras (célula solar) sdo colocadas na camara de vacuo do equipamento,
introduzem-se os parametros do plasma e inicia-se o tratamento.

Tabela 3.4 — Parametros do tratamento de plasma de oxigénio.

Poténcia Fluxo ~
Tratamento t(s) (% de 1200W) | (% de 500sccm) Pressdo (Pa)

P1 600 60 5 13
P2 600 40 5 13
P3 300 60 5 13
P4 300 40 5 13
P5 600 60 10 13
P6 600 40 10 13
P7 300 60 10 13
P8 300 40 10 13
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Como o efeito do tratamento é tempordrio, assim que as amostras entram em contacto com o ar,
iniciam-se reaccOes de oxidacdo da superficie, que eliminam os radicais livres disponiveis para a
reaccdo com o adesivo. Pelo que é necessario que a aplicacdo do silicone seja realizada
imediatamente a seguir ao tratamento.

3.5. Técnicas de caracterizac¢ao
As técnicas de caracterizagdo utilizadas ao longo deste trabalho foram a perfilometria, a microscopia
Optica e a espectroscopia do visivel.

3.5.1. Perfilometria

A perfilometria é uma técnica de analise superficial que permite determinar a espessura de filmes
finos, com precisdo a escala nanométrica. E feito um varrimento da agulha de diamante na zona de
degrau entre o substrato e o filme depositado.

Nas amostras produzidas, foram utilizadas diferentes técnicas de remocao do filme: utilizacdo de fita-
cola como mascara, lift-off com acetona e remoc¢do mecanica com uma espatula de plastico de modo
a ndo danificar a superficie do substrato.

O equipamento utilizado foi o Ambios XP-Plus 200 Stylus, disponivel no CENIMAT, utilizando os
seguintes parametros:

Tabela 3.5 — Parametros do varrimento da perfilometria.

Substrato
Vidro Célula solar
Velocidade (mm/s) 0,01 0,01
Escala (um) 10 100
Forca da agulha (mg) 0,03 0,03
Comprimento do varrimento (mm) Variavel Variavel

3.5.2. Microscopia optica
O microscdopio dptico é um instrumento que utiliza a radiacdo na gama do visivel e um conjunto de
lentes de modo a ampliar estruturas e objectos que a vista desarmada ndo seria possivel observar.

Neste trabalho a microscopia dptica foi utilizada com o objectivo de avaliar a uniformidade dos
filmes obtidos. Apesar destes serem praticamente transparentes, devido a espessura ser da mesma
ordem de grandeza que o comprimento de onda da radiacdo visivel, ocorre o fendmeno de
interferéncia da radiacdo [22], pelo que diferentes cores observadas correspondem a diferentes
espessuras do filme depositado.

O microscoépio 6ptico utilizado foi o Olympus BX51, disponivel no CENIMAT.

Figura 3.12 — Microscopio Olympus BX51.
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3.5.3. Espectroscopia do visivel

A técnica de espectroscopia do visivel permite estudar as propriedades dpticas do material, de forma
nao destrutiva. A diferenga entre a intensidade inicial do feixe e a intensidade apds passar pela
amostra é registada para os comprimentos de onda da radiacdo incidente, sendo possivel determinar
a transmitancia da amostra. O equipamento utilizado foi o T90+ UV/VIS Spectrometer PG Instruments
Ltd.

De acordo com a ficha técnica da solucdo utilizada [23], a cor do filme obtido esta relacionada com a
espessura do mesmo: quanto mais branco for o filme maior espessura apresenta, por isso foram
realizados ensaios de espectroscopia do visivel de modo a determinar a transmitancia do filme e
verificar se existe uma relacdo com a espessura.

Para além desta possivel relacdo, ha ainda que considerar que o filme depositado na superficie da
célula, estard no caminho da radiacdo incidente, pelo que é importante verificar a transmitancia do
mesmo.

3.6. Testes de adesao

Os testes de adesdo sdo muito importantes pois permitem avaliar a adesdo do adesivo aos
respectivos aderentes, a eficacia de pré-tratamentos e de revestimentos, assim como do processo de
aplicacado. [7]

Actualmente na Magpower n3do existe um teste quantitativo que permita avaliar a qualidade da
adesdo do prisma a célula, devido a forma e natureza fragil dos constituintes do sistema de
concentracdo. Na parte superior da célula encontra-se o prisma que é de vidro e portanto muito
fragil, e na parte inferior encontra-se o dissipador que tem uma forma complexa, ndo permitindo a
realizacdo de testes comuns. Alguns dos testes de adesdo consistem normalmente em testes de pull-
off, fadiga, de impacto, ensaios de trac¢do, entre outros [13].

Na Magpower, apesar de ndo terem um teste que permita a quantificar a adesdo, sdo realizados
testes de adesdo que permitem avaliar o modo de fractura do adesivo. Os modos de fractura do
adesivo podem ser [13]:

e Falha coesiva: quando a ruptura ocorre no adesivo;
e Falha adesiva: a ruptura ocorre numa das interfaces do adesivo (adesivo/aderente);
e Falha mista: quando ocorrem os dois modos de fractura.

Aderente

07777777~ 777

AAAAAANAAANAAAANNAAAN

.

Falha coesiva Aderente Falha adesiva

G

50% falha coesiva

Adesivo

Figura 3.13 — Modos de falha de um adesivo, (adaptado de [13]).

O modo de ruptura que indica a melhor qualidade da adesdo é a fractura coesiva, ou seja as forgas
de adesdo do adesivo a ambas as superficies sdo superiores a forca necessaria para fracturar o
adesivo.
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3.6.1. Procedimento experimental

Estes testes de adesdo foram realizados com o intuito de verificar se as técnicas de deposicdo
utilizadas permitem manter as propriedades do filme como promotor de adesdo. Foram por isso
produzidas duas amostras para cada técnica estudada:

e Pulverizacao;

e Pulverizacdo com temperatura no substrato;
e Pulverizacdo com pré-tratamento de plasma;
e Spin coating;

e Dip coating.

Os testes de adesdo sdo realizados em duas etapas:

1. Aplicacdo de uma forca de rotagdo no
prisma (torque), como se pode observar na
Figura 3.14; seguindo-se a observa¢do ao
microscopio optico da superficie da célula
através do prisma;

o

Figura 3.14 — Esquematizagao da aplicagdo do
torque.

2. Aplicar uma forca de modo a remover o
prisma da superficie da célula solar, como se
pode observa na  Figura 3.15; seguindo-se
a observacdo ao microscépio Optico da
superficie da célula.

Figura 3.15 — Esquematizagdo da aplicagdo
de forga para remover o prisma
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4. Tratamento de Resultados
Em primeiro lugar é necessdario caracterizar o melhor possivel o filme obtido pelo método de
deposicao por transferéncia, técnica actualmente utilizada na Magpower, de modo a comparar com
a técnicas estudadas ao longo deste trabalho.

A caracterizacdo do filme passa por uma avaliagdo quer qualitativa quer quantitativa, dependendo da
propriedade em questdo. As propriedades que vao ser consideradas sao essencialmente:

e a espessura: sendo uma das propriedades mais importantes pois este filme tem uma melhor
performance se for uma camada monomolecular.

e auniformidade: o filme apresentard uma melhor uniformidade caso ndo apresente variagdes
significativas de espessura, descontinuidades ou outros fenémenos;

e arugosidade: uma forma de quantificar a uniformidade do filme;

e a transmitancia: caso a deposicdo seja em vidro, é importante que o filme seja o mais
transparente possivel de modo a nado interferir com a radiacao incidente.

Na figura seguinte é apresentada a superficie de uma célula solar sem revestimento, de modo a se
poder comparar com amostras com revestimento.

Figura 4.1 — Superficie da célula da solar sem revestimento com uma ampliagdo de 50x.

Nas figuras seguintes sdo apresentadas imagens obtidas ao microscépio dptico da superficie da
célula solar com o revestimento obtido por transferéncia — amostra de referéncia.

Figura 4.2 — Amostra de referéncia: imagem da zona Figura 4.3 - Amostra de referéncia: imagem de um dos cantos
central da célula - ampliac3o de 50x. da célula - ampliagdo de 50x.

Na Figura 4.2, referente a zona central da célula solar, é possivel observar uma ligeira coloracdo
entre os contactos, referente a presenga do revestimento. Na Figura 4.3 pode-se observar
novamente uma ligeira coloracdo entre os contactos. E de notar uma grande uniformidade da
camada, sem se observar uma acumulac¢do de material.

A uniformidade do filme foi também estudada através da realizagdo de perfilometrias ao longo da
superficie da célula solar. Na Figura 4.4, pode-se observar uma perfilometria realizada a amostra de
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referéncia, ao longo de 1 mm, onde se podem identificar os contactos metdlicos com uma altura de
cerca de 8 um.

Z(um)
[ R T N ]

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
X (um)

Figura 4.4 - Perfil da Amostra de referéncia na zona central da célula ao longo de 1mm.

Para uma melhor avaliacdo da zona entre contactos, foi necessaria uma ampliacdo nessa zona, como
se pode observar na Figura 4.5. A amostra de referéncia apresenta um nivel de rugosidade bastante
reduzido.

60

Z(nm)
o

1 260 3 0 510

X (um)

Figura 4.5 — Perfil da amostra de referéncia: ampliagdo na zona entre contactos.
Uma propriedade importante na caracterizacdo do filme polimérico é a sua espessura. Foram
produzidas 6 amostras em que o filme foi depositado por transferéncia em vidro, sendo realizadas

perfilometrias na zona de degrau entre o filme e o substrato, cujos resultados sdo apresentados na
tabela seguinte:

Tabela 4.1 - Espessuras do filme obtido por transferéncia.

Amostra Espessura (nm)

1 11,39
2 6,54

3 22,73

4 16,03

5 25,10
6 8,05
Média 14,97
Desvio Padrao 6,31

Pode-se verificar que a espessura do filme obtido por transferéncia (filme T) apresenta alguma
variagdo, com um valor maximo de espessura de 25,10nm e um valor minimo de 6,54nm. Esta
variagdo na espessura do filme é caracteristica da técnica de deposicdo, que como ja referido
apresenta pouca reprodutibilidade em termos de espessura. O valor médio da espessura do filme é
de 14,97nm, com um desvio padrao de 6,31nm, indicando novamente uma grande variagao.
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Na figura seguinte é apresentado um grafico da transmitancia em fun¢do do comprimento de onda
do visivel, para a amostra de referéncia depositada em vidro.

100 r
90 o

80
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=== Filme T
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20 [

10 ¢

0
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.6 - Transmitancia vs. Comprimento de onda para a amostra de referéncia e respectivo substrato.

Como se pode verificar, o filme obtido por transferéncia apresenta uma transmitancia muito
semelhante a do vidro, indicando por isso que ndo interfere significativamente com a radiacdo
incidente, devido a baixa espessura do filme.

4.1. Pulverizacao
Inicialmente o filme foi depositado em lamelas de vidro, sendo produzidas 16 amostras, com
diferentes parametros de deposicdo, de acordo com a seguinte tabela:

Tabela 4.2 — Parametros de deposi¢do por pulverizagdo para cada amostra.

Amostra Distancia Abertura da agulha Tempo (s) Pressdo

(cm) (n2 de voltas) (bar)
1 49 % 0,50 2,00
2 4,9 % 0,50 0,50
3 49 % 0,10 2,00
4 4,9 % 0,10 0,50
5 49 % 0,50 2,00
6 4,9 % 0,50 0,50
7 49 ) 0,10 2,00
8 4,9 % 0,10 0,50
9 6,4 % 0,50 2,00
10 6,4 % 0,50 0,50
11 6,4 % 0,10 2,00
12 6,4 % 0,10 0,50
13 6,4 Y 0,50 2,00
14 6,4 YA 0,50 0,50
15 6,4 Y 0,10 2,00
16 6,4 YA 0,10 0,50

4.1.1. Influéncia da distancia

A distancia considerada é a distancia do bocal da pistola de pulverizagdo até a superficie da amostra.
Foram estudados dois valores diferentes para a distancia: 6,4cm e 4,9cm. Nas figuras Figura 4.7 e
Figura 4.8, podem-se observar duas amostras, cada uma obtida com um valor diferente para a
distancia, mas mantendo os restantes parametros iguais. A amostra 4 (Figura 4.7), obtida com a
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menor distancia, apresenta uma coloragdo branca mais pronunciada em relagdo a amostra 12 (Figura
4.8), obtida com uma maior distancia.

Figura 4.7 — Amostra 4, obtida com uma distancia de Figura 4.8 — Amostra 12, obtida com uma distancia de
4,9cm 6,4cm.

Na amostra 4, pode-se distinguir com facilidade a zona central da amostra, a qual se pode definir por
um didmetro interno, que é praticamente transparente, da zona periférica que apresenta uma
coloragdo branca. Na amostra 12 essa distingdo ndo é tdo perceptivel, o que significa que a amostra
12 apresenta uma menor variacao da espessura que a amostra 4, e consequentemente é mais
uniforme. A diferenca de cor nas duas amostras, indica que quanto menor for a distancia do bocal de
pulverizagdo a amostra, maior é a espessura do filme obtido. Por outro lado, devido as caracteristicas
do bocal a zona central do filme depositado é sempre menos espessa que a zona periférica.

O diametro da area depositada na amostra 4 é de 3,0cm e o didmetro interno de 1,5cm, na amostra
12 o didmetro externo é de 2,5cm e o didmetro interno é de 1,2cm. Deste modo com uma
diminui¢do da distancia de pulverizacdo ha um aumento do didmetro do filme.

- 500 um L S

; d t
Figura 4.9 — Amostra 4, limite do filme — ampliagdo 50x. Figura 4.10 — Amostra 12, limite do filme —ampliagdo 50x.

Na Figura 4.9 e Figura 4.10 mostra-se com maior detalhe o limite do filme depositado nas amostras 4
e 12 respectivamente. Na amostra 4, o filme tem um tom esverdeado evidenciando uma maior
espessura que na amostra 12, que apresenta uma coloracdo menos pronunciada. No limite do filme
da amostra 12 pode-se observar a existéncia de gotas bem definidas com dimens&es considerdveis e
com uma cor azulada. Tal denota a formacdo de gotas na periferia da zona depositada o que pode
dever-se a maior proximidade da pistola ao substrato.

Como se pode verificar nas figuras Figura 4.7 e Figura 4.8, apresentam diferentes cores dependendo
da zona do filme e por isso espera-se diferentes percentagens de transmitancia. Essa diferenga de
coloragdo é muito mais acentuada na amostra 4, por isso realizaram-se duas medicdes, uma na zona
central da amostra e outra na periferia. Na amostra 12 a diferenca de cores ndo é tdo acentuada pelo
gue apenas se fez uma medigdo. Na figura seguinte pode-se observar o gréafico da transmitancia em
fungdo do comprimento de onda para ambas as amostras.
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Figura 4.11 — Transmitancia vs. Comprimento de onda para as amostras 4 e 12.

Comparando as duas medicdes da amostra 4, verifica-se que a zona branca tem menor transmitancia
gue a zona central da mesma amostra, como seria de esperar. Em relacdo a amostra 4 zona central e
a amostra 12, o comportamento de ambas as amostras é bastante semelhante, apesar da amostra 12
ter menor percentagem de radiacdo transmitida até cerca dos 600nm.
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Figura 4.12 - Perfil da amostra 4. Figura 4.13 - Perfil da amostra 12.

Nas figuras Figura 4.12 e Figura 4.13 pode-se observar o perfil das amostras 4 e 12 respectivamente.
E de notar a elevada rugosidade do filme depositado por pulverizacdo. Na amostra 4 o perfil do filme
apresenta picos de dimensdes inferiores aos da amostra 12. Este picos estdo relacionados com
particulas existentes na amostra as quais sdo visiveis nas imagens de microscopia 6ptica, sendo estas
relacionadas ou com poeiras que sdo impelidas para a superficie durante a atomizagdo da solugdo ou
mesmo depositadas durante a secagem do solvente. Devido a estes picos no perfil de espessura das
amostras depositadas por pulveriza¢do, ndo foi possivel determinar a espessura do filme.

Relativamente a influéncia da distancia do bico ao substratos pode-se concluir que esta tem
influéncia na d4rea depositada do filme (didmetro), pois quanto menor for distdncia maior é o
didametro do filme. Para além disso, uma diminuicdo da distancia leva a obtencdo de um filme mais
branco e consequentemente mais espesso.

4.1.2. Influéncia da abertura da agulha

Foram considerados dois niveis para a abertura da agulha: % voltas e % voltas. Nas figuras seguintes
pode-se observar duas amostras obtidas com valores diferentes para a abertura da agulha,
mantendo os restantes pardmetros constantes.
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Figura 4.14 — Amostra 3, obtida com % de volta de Figura 4.15 — Amostra 7, obtida com % volta de abertura da
abertura da agulha agulha.

Na Figura 4.14, referente a amostra 3 obtida com maior abertura da agulha, pode-se observar uma
coloragdo branca na zona mais periférica do filme, enquanto que na zona central o filme é quase
transparente. Em relacdo a amostra 7 (Figura 4.15), obtida com menor abertura da agulha, o filme
depositado é praticamente transparente, ndo sendo possivel distinguir duas zonas como nas
amostras ja analisadas. O facto da amostra 3 apresentar uma cor branca mais pronunciada é de
esperar, dado que foi obtida com maior abertura da agulha e consequentemente uma maior
quantidade de material foi depositada.

Em relagdo ao diametro, o filme da amostra 3 tem um didmetro externo de 3,0cm e interno de
2,2cm, enquanto que a amostra 7 tem um diametro externo de 1,6cm, o que significa que quanto
maior for a abertura da agulha, maior sera o didmetro da area pulverizada.

Na Figura 4.16 estdo assinaladas trés zonas diferentes da amostra 3 de modo a se poder observar as
diferencas na cor do filme quando observado ao microscépio dptico.

A —Zona central, B—Zona periférica, C — Limite do filme.

Figura 4.16 — Amostra 3:

SRR
Figura 4.17 — Amostra 3, zona Figura 4.18 — Amostra 3, zona Figura 4.19 — Amostra 3, limite do
central (A) —ampliagdo 50x. periférica (B) —ampliagdo 50x. filme (C) —ampliagdo 50x.

Desta sequéncia de imagens é possivel verificar que o filme apresenta diferentes cores dependendo
da zona da amostra. Na zona central (Figura 4.17) o filme tem uma ligeira coloracdo mas uniforme. Ja
na Figura 4.18 o filme apresenta uma coloragdo que varia entre o amarelo e o verde evidenciando
uma variagdo na espessura, que seria de esperar tendo em conta a zona que se estd a observar: zona
periférica (B) da Figura 4.16. Na Figura 4.19 pode-se observar a continuagdo da varia¢do de cores até
ao limite do filme. A variagdo de cores desde o centro da amostra até ao seu limite evidencia um
aumento na espessura do filme.
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Figura 4.20 - Amostra 7, zona central — ampliagdo 50x.

Em comparag¢do com a amostra 3 na zona central, o filme da amostra 7 (Figura 4.20) aparenta ser
descontinuo, pois podem-se distinguir algumas zonas que parecem nao ter filme depositado. Pode-se
também observar alguns pontos pretos que se devem a zonas de acumulagdo de material.
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Figura 4.21 - Transmitancia vs. Comprimento de onda para as amostras 3 e 7.

Na Figura 4.21 pode-se observar o grafico da transmitancia em funcdo do comprimento de onda para
as amostras 3 e 7. E de notar que a amostra 3 apresenta uma maior percentagem de radiacdo
transmitida que a amostra 7, apesar desta ser muito mais transparente que a amostra 3. Esta
situacao podera acontecer devido ao local onde o feixe passa na amostra.
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Figura 4.22 - Perfil da amostra 3. Figura 4.23 - Perfil da amostra 7.

Em relagdo aos perfis apresentados, sao semelhantes aos analisados anteriormente, sendo de
evidenciar a elevada rugosidade dos filmes obtidos por pulverizagdo. Verifica-se que a amostra 3
apresenta um perfil com picos de dimensdo inferior aos da amostra 7, o que se poderd indicar que
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uma maior quantidade de material depositado (maior abertura da agulha) permite obter um filme
Menos rugoso.

Em suma, a abertura da agulha afecta as propriedades do filme, pois quanto maior a abertura da
agulha, ha uma diminuicdo da rugosidade, um aumento da zona branca e consequentemente ha um
aumento da drea do filme depositado.

4.1.3. Influéncia do tempo de deposicio

O tempo de deposicdo é referente ao tempo em que a solugdo é pulverizada. Foram estudados dois
niveis diferentes para o tempo de deposi¢do: 0,50s e 0,10s. Nas figuras Figura 4.24 e Figura 4.25, é
possivel observar duas amostras referentes a deposicdo com diferentes tempos de pulverizagao,
mantendo os restantes parametros constantes.

Figura 4.24 — Amostra 10, obtida com um tempo de Figura 4.25 — Amostra 12, obtida com um tempo de
pulverizagdo de 0,50s. pulverizagdo de 0,10s.

A amostra 10 (Figura 4.24), obtida com maior tempo de deposi¢do, apresenta uma coloracao branca
ndo muito acentuada. O filme da amostra 12 (Figura 4.25) obtida com menor tempo de deposi¢do
apresenta também uma cor branca ndo muito acentuada, mas numa area menor. Verifica-se por isso
que o diametro do filme depositado da amostra 10 é maior que o da amostra 12, com 3,5cm e 2,5
respectivamente, pelo que o didametro do filme aumenta com maior tempo de pulverizagao.

Figura 4.26 — Amostra 10 — ampliagdo 50x. Figura 4.27 — Amostra 12 — ampliagdo 50x.

Ao comparar a Figura 4.26 e Figura 4.27 pode-se verificar que apesar de a cor ser ligeiramente
diferente entre as duas amostras, o aspecto do filme é semelhante. Pode-se entdo afirmar que o
tempo de deposicdo é um parametro que ndo altera significativamente a uniformidade do filme
depositado.
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Figura 4.28 - Transmitancia vs. Comprimento de onda para as amostras 10 e 12.

Ao observar o grafico da transmitancia em funcdo do comprimento de onda (Figura 4.28) verifica-se
gue nestas duas amostras, a diferenca de transmitancia ndo é muito acentuada, pelo que o tempo de
pulverizagdo ndo afecta a transmitancia do filme obtido.
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Figura 4.29 - Perfil da amostra 10. Figura 4.30 - Perfil da amostra 12.

Nos perfis das amostras 10 e 12 verifica-se novamente um elevado nivel de rugosidade. Apesar do
perfil da amostra 12 apresentar um pico de maior dimensdo o restante filme tem um

comportamento semelhante ao da amostra 10, pelo que o tempo de pulverizagdo nao afecta a
rugosidade do filme.

Resumindo, uma variagdo no tempo de pulverizacdo permite obter filmes com diferentes
caracteristicas: com um maior tempo de pulverizacdo obtém-se filmes com uma zona branca maior e
conseguentemente com um maior didmetro, no entanto sem uma alteracgao significativa da area da
zona “transparente” central.

4.1.4. Influéncia da pressao de pulverizacao

A pressdao de pulverizagdo é a pressdo a que o ar vai atomizar a solugdo. Foram estudados dois
valores para a pressao de pulverizacdo: 2,00bar e 0,50bar. As figuras seguintes sdo referentes as
amostras obtidas com diferentes niveis de pressdo, mantendo os restantes parametros de
pulverizagdo constantes.
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Figura 4.31 — Amostra 5, obtida com uma pressdo de 2bar. Figura 4.32 — Amostra 6, obtida com uma pressdo de
0,50bar.

A amostra 5 (Figura 4.31), obtida com maior pressdo de pulverizacdo, apresenta um filme
praticamente transparente, em que apenas se consegue observar o limite do filme. A amostra 6
(Figura 4.32), obtida com menor valor de pressdo, apresenta um filme com uma coloragdo branca
bastante nitida, sendo que a zona central é transparente mas numa area reduzida. Um aumento da
pressao de pulverizagdo leva a que o filme obtido tenha uma zona central “transparente” maior, isto
€ um diametro interno maior.

Em relagdo ao diametro externo do filme, a pressdao de pulverizagdo nao provoca uma alteragao
significativa no seu valor, pois a amostra 5 tem um diametro externo de 2,8cm e a amostra 6 de
2,7cm. Ja em relagdo ao diametro interno verifica-se que o da amostra 5 é de 2,1cm e da amostra 6 é
de 1,5cm, verificando-se que ha um aumento do seu valor com uma pressao de pulverizagdo maior.

& =
a— | el N 4

Figurba 4.33 - Amostra 5,.|imite do filme — ampliacéo“ 50x. Figura 4.34 — Amostra 6, limite do filme — ampliaqéd 50x.

A amostra 5 quando observada directamente, é praticamente transparente, no entanto quando
observada ao microscépio Optico (Figura 4.33), o filme depositado apresenta uma coloragdo
acentuada. A amostra 6 apresenta uma coloragdo intensa, como esperado pois a imagem ao
microscopio dptico é de uma zona em que o filme é branco.

Nas restantes amostras, obtidas com uma diminuicdo da pressdo de pulverizacdo, mantendo os
outros parametros constantes, verifica-se um aumento da cor branca do filme obtido, indicando por
iSsO uma maior espessura.
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Figura 4.35 — Amostra 5, zona central —ampliagdo 50x. Figura 4.36 — Amostra 6, zona central — ampliagdo 50x.

Nas figuras anteriores pode-se observar a zona central das amostras 5 e 6. Verifica-se que a amostra
5 é mais uniforme, pois tem uma menor variagao da cor do filme comparativamente com a amostra
6. Além disso a amostra 6 apresenta muito mais pontos pretos, que se devem a zonas de acumulagdo
de material ou eventualmente micropoeiras arrastadas para o substrato durante a deposi¢do. Para
além de diminuir a zona “transparente” central, a diminui¢do da pressdo leva a que essa zona fique
menos uniforme.
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Figura 4.37 - Transmitancia vs. Comprimento de onda para as amostras 5 e 6.

Ao comparar a transmitancia das duas amostras verifica-se que a diferenga existente ndo é muito
significativa, apesar da diferenca de cores dos dois filmes, mas como ja referido poderd dever-se ao
local onde o feixe incide na amostra.
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Z(nm)
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Figura 4.38 - Perfil da amostra 5. Figura 4.39 — Perfil da amostra 6.

Nas figuras anteriores podem-se observar os perfis das amostras 5 e 6, que mais uma vez
apresentam elevada rugosidade. O perfil dos dois filmes é semelhante entre si, a excepcdo de um
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pico na amostra 5 apresentar uma dimensdo superior a dos restantes, indicando que a pressdo de
pulverizagdo nao afecta significativamente o perfil dos filmes. Comparando o perfil destas duas
amostras com as anteriores, é de salientar que os picos sdo de muito menores dimensdes.

Em suma, uma variacdo da pressdo de pulverizacao nao provoca alteragdes significativas no diametro
do filme. Uma maior pressao de pulverizacdo permite a obtencdo de filmes com a zona central
“transparente” maior, e como ndao ha uma variacdo significativa na area depositada, significa que a
zona branca diminui.

Na Tabela 4.3 estdo resumidas as caracteristicas estudadas dos filmes depositados por pulverizagao.

Tabela 4.3 — Resumo das propriedades do filme obtido por pulverizagao.

oA Abertura - Diametro | Diametro . .
Amostra Distancia da agulha Tempo Pressdo externo interno Espessura Unlfo.rmldade
(cm) (voltas) (s) (bar) (cm) (cm) Visual
1 4,9 % 0,50 2,00 4,0 2,0 Elevada Ma
2 4,9 % 0,50 0,50 3,9 1,5 Muito elevada Ma
3 4,9 % 0,10 2,00 3,0 2,2 Média Média
4 4,9 % 0,10 0,50 3,0 1,5 Muito elevada Ma
5 4,9 % 0,50 2,00 2,6 2,1 Baixa Boa
6 4,9 % 0,50 0,50 2,7 1,5 Elevada M4
7 4,9 % 0,10 2,00 1,8 1,5 Baixa Boa
8 4,9 ) 0,10 0,50 2,1 0,8 Média Média
9 6,4 % 0,50 2,00 34 3,0 Baixa Boa
10 6,4 % 0,50 0,50 3,4 1,6 Média Média
11 6,4 % 0,10 2,00 2,2 2,0 Baixa Boa
12 6,4 % 0,10 0,50 2,5 1,2 Média Média
13 6,4 ) 0,50 2,00 1,8 1,6 Baixa Boa
14 6,4 % 0,50 0,50 2,1 2,0 Baixa Boa
15 6,4 ] 0,10 2,00 1,3 1,2 Baixa Média
16 6,4 % 0,10 0,50 1,3 1,2 Baixa Média

A classificacdo da uniformidade foi feita visualmente, estando dividida em trés niveis:

e Boa—existe pouca variacdo na coloracdo do filme;
e Meédia — o filme apresenta alguma varia¢do na sua cor;
e Alta — existe uma variacdo acentuada na cor do filme.

Em relagdo a classificacdo da espessura, também foi feita por comparagdo visual, pois quanto mais
branco for o filme mais espesso serd. Deste modo a classe de espessura “Muito elevada”
corresponde as amostras com a cor branca mais acentuada, enquanto que a classe de espessura
“Baixa” corresponde a amostras praticamente transparentes.

Ao comparar as espessuras das amostras, verifica-se que ha um aumento da espessura quando a
pressao de pulverizagdo aumenta. Uma variagdo no tempo de pulverizagdo ndo traduz uma variagao
significativa da espessura do filme. Por outro lado, com uma maior abertura da agulha obtém-se
filmes como maior espessura. Por fim, com um aumento da distancia de pulverizacdo verifica-se uma
diminui¢do da espessura dos filmes.

Na tabela anterior verificam-se também as relagGes ja analisadas da variacdo parametros com o
diametro tanto externo como interno.
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4.1.5. Pulverizacio em células solares

Da avaliacdo das amostras obtidas por pulverizacdo, ndo se encontrou um filme com as propriedades
semelhantes as propriedades da amostra de referéncia. No entanto, algumas das amostras
apresentam caracteristicas que as excluem logo a partida e outras que permitem continuar o estudo
desta técnica em células solares.

As melhores amostras sdo as que apresentam um filme praticamente transparente, e entre elas a
amostra 5 destaca-se por apresentar uma menor rugosidade. Deste modo, iniciaram-se deposicdes
em células solares utilizadas na Magpower, com os parametros utilizados na amostra 5 (ver Tabela
4.2).

Figura 4.40 — Célula solar com revestimento obtido por pulverizagdo — ampliagdo 50x.

Na Figura 4.40 pode-se observar a zona central de uma célula solar com revestimento depositado por
pulverizagdo. O revestimento é descontinuo, estando sob a forma de gotas com diferentes formas e
dimensdes. O facto de zona entre contactos parecer ndo estar revestida pode indicar problemas de
molhabilidade da solugdo de silanos na superficie da célula solar.

Figura 4.41 — Célula solar com revestimento obtido por pulverizagdo —ampliagdo 50x.

Na Figura 4.41 pode-se observar a zona junto aos contactos laterais da mesma célula solar da figura
anterior. E de salientar a coloracdo do revestimento, apresentando grande variacdo de cores, o que
significa uma grande variagdo da espessura do filme. Nessa zona o revestimento parece cobrir
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praticamente toda a superficie da célula, o que indicia haver uma melhor molhabilidade da solugdo
com a superficie da célula.

O facto da zona da periferia do filme depositado ser mais espessa leva a que a uniformidade do filme
na célula também ndo seja boa. Deste modo devem alterar-se os parametros de deposi¢cdo para que
o didmetro do filme na zona em que este é uniforme seja maior que a diagonal da célula (1,41 cm);
para isso uma maior abertura da agulha ou um maior tempo de pulverizacdo permitem obter filmes
com maiores diametros.

No entanto os resultados obtidos indicam que mesmo alterando os parametros a solucao utilizada
tem uma viscosidade muito baixa ndao permitindo obter um filme homogéneo e uniforme, ao invés
sdo formadas goticulas aglutinadas. Assim, é necessario efectuar um estudo da influéncia da
viscosidade da solucdo nas caracteristicas dos filmes obtidos por pulverizacdo. Por falta de material
nao foi possivel efectuar em tempo util esse estudo.
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Figura 4.42 - Perfil da amostra obtida por pulverizagdo.

Na Figura 4.42 pode-se observar o perfil de uma célula solar com revestimento obtido por
pulverizagdo. As linhas verticais indicam os contactos metalicos e entre estes verifica-se a presenca
do filme. E de salientar a elevada rugosidade, assim como uma baixa uniformidade do filme, pois
entra os contactos verifica-se diferentes quantidades de material depositado.

4.1.5.1.  Pré-Tratamento de Plasma de Oxigénio

O propésito deste tratamento de plasma de oxigénio é de melhorar a molhabilidade da solugdo
quando pulverizada sobre a superficie da célula, pois como se verificou anteriormente, o
revestimento obtido é descontinuo. Na figura seguinte pode-se observar uma amostra obtida por
pulverizagdo com os parametros de deposicdo iguais aos da amostra 5 e com pré-tratamento de
plasma de oxigénio.
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Figura 4.43 — Amostra obtida por pulverizagdo com pré-tratamento de plasma de oxigénio — ampliagdo 50x.

Na amostra da Figura 4.43 verifica-se que o revestimento ndo tem o mesmo aspecto que o da
amostra sem pré-tratamento. O filme obtido continua a apresentar gotas dispersas ao longo da
célula, mas na restante area apresenta uma coloragao ligeira, indicando que o filme apresenta uma
espessura reduzida. Pode-se entdo afirmar que o pré-tratamento de plasma tem o efeito desejado,
pois ocorre o espalhamento da solugao.

4.1.5.2.  Pulverizag¢do com diferentes temperaturas no substrato

Outra forma de alterar a molhabilidade de uma solugdo é com a variagdo da temperatura da
superficie. Foram por isso produzidas amostras utilizando os mesmos parametros que a amostra 5,
mas com diferentes temperaturas da célula solar (substrato):

Temperatura do T1=40°C
sEbstrato T2=55°C
T3=70°C

== eammee |
500 um

Figura 4.44 — Amostra T; —ampliagdo  Figura 4.45 — Amostra T,— amplia¢do Figura 4.46 — Amostra T;— ampliagdo
50x. 50x. 50x.

As figuras anteriores sdo referentes a zona central das células solares com o revestimento
depositado a diferentes temperaturas de substrato. Comparando com a amostra sem temperatura
no substrato que apresenta gotas relativamente grandes, verifica-se que nas trés amostras, ha
formagdao de pequenas gotas com uma distribuicdo ndo uniforme levando a que o filme seja
descontinuo.

Na amostra com a menor temperatura (T;), as gotas obtidas sdo de maior dimensao e irregulares. Na
amostra com temperatura de substrato intermédia (T,), as gotas sdo menores que na amostra
anterior, mas continuando com uma forma irregular. Na amostra obtida com maior temperatura de
substrato (T3), as gotas sdo de pequenas dimensbes e com uma forma regular.
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Figura 4.47 - Perfil da amostra T;.
Na Figura 4.47 pode-se observar o perfil da amostra T3, semelhante ao das outras duas amostras. Os
picos observados na perfilometria correspondem as gotas observadas na imagem de microscopia.

Novamente verifica-se uma elevada rugosidade do filme depositado por pulverizagdo, indicando que
a deposi¢cdo com temperatura de substrato ndo altera este parametro do revestimento.

O efeito da temperatura nas caracteristicas do revestimento nao é o pretendido, pois aparentemente
o filme é descontinuo, continuando a persistir as goticulas.
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4.2. Spin Coating

Inicialmente estava prevista a producdo de 18 amostras por spin coating, no entanto para as
amostras produzidas com menor volume, a solu¢do ndo cobria a drea toda da célula, pelo que na
tabela seguinte, as amostras assinaladas ndo foram produzidas.

Tabela 4.4 — Parametros de deposigdo por Spin Coating para cada amostra.

e Tempo de rotagao (s)
Variaveis
15 20 25
o 1600 1 2 3
g 3 Velocidade de
S P rotagdo (rpm) 1400 4 5 6
1200 7 8 9
1600 10 1 12
()
E g Velocidade d
R e ocidatie oe 1400 13 14 15
S = rotagdo (rpm)
1200 16 ] 18

4.2.1. Influéncia do tempo de rotacao

No estudo da técnica de Spin Coating, foram utilizados trés niveis de tempo de rotacao. Nas figuras
seguintes pode-se observar a zona central da célula solar das amostras obtidas com diferentes
tempos de rotacdo, mantendo os restantes parametros constantes, velocidade de rotacdo em
1400rpm e volume de solugao 20pL.

Na Figura 4.48 esta a imagem da amostra obtida com o menor tempo de rotacdo: amostra 4; Na
Figura 4.49 a amostra obtida com um tempo de rotacdo de 20s: amostra 5; e na Figura 4.50 a
amostra obtida com o tempo maximo de rota¢do: amostra 6.

500 um

Figura 4.48 — Amostra 4, obtida com o ¥Figura 4.49 - Amostra 5, obtida com o Figura 4.50 — Amostra 6, obtida com o
tempo de rotagdo de 15s — ampliagdo 50x. tempo de rotagdo de 20s —ampliagdo 50x.  tempo de rotagdo de 25s —ampliagdo 50x.

500 um

A amostra 4 apresenta uma maior uniformidade pois ndo existe variagGes da cor do revestimento,
apenas préximo dos contactos verifica-se uma coloracdo esverdeada, indicando uma diferenca na
espessura do filme. Na amostra 5 o revestimento, horizontalmente apresenta uma variagdo da sua
cor, indicando uma variagdo na espessura. Junto aos contactos ocorre o mesmo fenémeno que na
amostra anterior. Na amostra 6 o filme é bastante irregular e apresenta duas cores diferentes na
zona entre contactos: uma cor mais escura na zona mais central e proximo dos contactos um tom
esverdeado, revelando diferengas na espessura do revestimento.

A variacdo da cor do filme na zona entre contactos esta associada a variagGes de espessura, que
podem ser observadas numa perfilometria. O perfil do filme nesta zona é caracteristico da técnica de

w
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spin coating, apresentando a forma de U invertido. Nas figuras seguintes pode-se observar o perfil da
zona entre contactos das amostras 4,5 e 6.

Na Figura 4.51 pode-se observar o perfil
do filme das amostras 4, 5 e 6 associado a
4;.0

t=15s uma imagem da zona entre contactos
150 onde foi realizada a perfilometria, para
130 uma melhor percepg¢ao da relagdo entre a
1;2 cor do revestimento e a sua espessura.
70 De notar que a cor violeta corresponde a
" uma maior espessura do filme.
10
10530 2;0 z;o 2;0 3io 3;0 3;0 3;0 ‘

Z(nm)
g

390

Pode-se verificar que o tempo de rotagao

50 X influencia fortemente a uniformidade e a
Hm . .

espessura do filme depositado entre os

eléctrodos. Possivelmente pelos

eléctrodos impedirem que haja um maior
espalhamento do filme hd uma
acumulacdo de material na zona central.
Por outro lado, quando aumenta a

t=20s velocidade a solucdo ndo se pode escoar
90 | . L,
ol perpendicularmente aos eléctrodos mas
o | ha um maior escoamento paralelamente

b aos eléctrodos e tal esta de acordo com

13 .

s Ll / os resultados obtidos. Para tempos de
o / ‘ : \ V rotacdo maiores ndo sé a espessura do
-1065 700 750 80! 850 . , , -
0 | filme é menor como ha uma acumulacao
o L do mesmo na zona mais central.
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Figura 4.51 — Perfil da zona entre contactos da amostra 4, 5
e 6, variando o tempo de rotagdo sendo 15, 20 e 25s,
respectivamente, associado a uma imagem da zona onde foi
efectuada a perfilometria.
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g

500 um 500 pm

Figura 4.52 — Amostra 4, junto ao contacto lateral — Figura 4.53 — Amostra 5, junto ao contacto lateral -
ampliagdo 50x. ampliagdo 50x.

500 ym
Figura 4.54 — Amostra 6, junto ao contacto lateral —ampliagdao 50x.

Nas figuras anteriores sdo apresentadas imagens da zona junto ao contacto lateral das 3 amostras.
Na amostra 6 (Figura 4.54), junto ao contacto lateral verifica-se uma acumula¢do de material, devido
a cor verde que o revestimento apresenta, situagdo que ndo ocorre nas outras duas amostras, em
gue a cor junto ao contacto lateral é a cor da superficie da célula solar quando observada ao
microscépio. Ao longo da zona entre contactos, pode-se observar um gradiente de cores do
revestimento indicando uma variacdo da espessura. Tal corrobora o que foi afirmado anteriormente.

Este fendmeno da variacdo da cor do filme ao longo da célula entre os contactos laterais ocorre em
praticamente todas as amostras obtidas por spin coating. Na Figura 4.55 pode-se observar a
esquematiza¢do do perfil do revestimento entre os contactos laterais. Verifica-se que na zona central
o revestimento apresenta uma menor espessura, e na direc¢do dos contactos laterais hd um
aumento da espessura e mesmo junto a estes ndo ha material.

. Contacto
Revestimento
/ Lateral

m =

Figura 4.55 — Perfil do revestimento obtido por spin coating, entre os contactos laterais.

Em relagdo a espessura do revestimento, foram obtidos dois valores para cada amostra, pois como ja
se observou, existem diferencas na coloracdo do revestimento em zonas diferentes da célula, e
consequentemente diferentes espessuras. Deste modo as espessuras estdo apresentadas na tabela
seguinte:
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Tabela 4.5 — Espessuras das amostras obtidas por Spin Coating, com diferentes tempos de rotagao.

Amostra Espessura zona Espessura na zona mais
(tempo de rotagéo) central (nm) espessa (nm)
4 (15s) 65 93
5 (20s) 61 88
6 (25s) 58 66

Pela andlise da Tabela 4.5, pode-se observar que o filme obtido apresenta diferentes espessuras
consoante a zona da célula, situacdo que estd de acordo com a analise das imagens obtidas por
microscopia Optica.

Comparando estes valores de espessura com os da amostra de referéncia, que apresenta um valor
médio de 14,97nm, verifica-se que sdao muito superiores, indicando que a técnica de spin coating
com estes parametros ndo permite obter um filme com a espessura pretendida.

De acordo com a Tabela 4.5 verifica-se que com um aumento do tempo de rotacdo, obtém-se filmes
com menor espessura. No entanto, como se verificou nas perfilometrias na zona entre contactos, um
aumento do tempo de rotacdo leva a uma maior irregularidade do filme.

4.2.2. Influéncia da velocidade de rotacao

Nas figuras seguintes pode-se observar as imagens ao microscopio Optico, de trés amostras obtidas
com velocidades de rotacdo diferentes. A amostra 2 (Figura 4.56) foi obtida com uma velocidade de
1600 rpm, a amostra 5 (Figura 4.57) com 1400 rpm e a amostra 8 (Figura 4.58) com 1200 rpm,
mantendo o tempo de rotagdo em 20s.

B 500 ym

Figura 4.56 — Amostra 2, obtida com Figura 4.57 — Amostra 5, obtida com uma Figura 4.58 - Amostra é, obtida com
uma velocidade de rotagao de 1600 velocidade de rotagdo de 1400 rpm — uma velocidade de rotagdo de 1200
rpm —ampliagdo 50x. ampliacdo de 50x. rpm — ampliagdo 50x.

As figuras anteriores sdo referentes a zona central das amostras 2, 5 e 8. Em todas as amostras
verifica-se pouca varia¢do da cor do revestimento, evidenciando pouca variagao da espessura, com a
diminuicdo da velocidade de rotacao.
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Figura 4.59 - Perfil da zona entre contactos da amostra 2. Figura 4.60 — Perfil da zona entre contactos da amostra 8.

De acordo com as figuras anteriores, o perfil das amostras ndo é muito diferente, pelo que uma
diminuicdo da velocidade de rotacdo nao altera significativamente a forma do revestimento. No
entanto, ao comparar o perfil destas amostras com o perfil da amostra de referéncia é de salientar a
variagdo na espessura na zona entre contactos.

Na tabela seguinte estdo apresentadas as espessuras das amostras 2, 5 e 8.

Tabela 4.6 — Espessuras das amostras obtidas por Spin Coating, com diferentes velocidades de rotagao.

Amostra Espessura zona Espessura na zona mais
(velocidade) central (nm) espessa (nm)

2 (1600rpm) 34 104

5 (1400rpm) 61 88

8 (1200rpm) 70 140

Ao analisar a Tabela 4.6, verifica-se novamente que dois valores diferentes de espessura. Na zona
central da amostra, com um aumento do tempo de rotagdo verifica-se um aumento da espessura do
filme. No entanto, junto na zona mais espessa, a espessura do filme da amostra 5 ndo acompanha
essa relagdo, provavelmente porque o degrau nao estd localizado na zona do filme onde a espessura
é maior.

Como se pode verificar, com a diminuicdo da velocidade de rota¢do ocorre um aumento da
espessura do filme obtido por spin coating.

4.2.3. Influéncia do volume de solu¢ao

Foram estudados dois niveis para o volume de solugdo de silanos aplicada na superficie da amostra
antes desta entrar em rotagao. Na Figura 4.61 pode-se observar o revestimento obtido com um
volume de 20 pulL se solugdo de silanos. Na Figura 4.62 pode-se observar a amostra 10 obtida com
metade do volume.
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———— —— IEmal
Figura 4.61 — Amostra 1, obtida com um volume de 20 uL de  Figura 4.62 — Amostra 10, obtida com um volume de 10 pL
solugdo de silanos —ampliagdo 50x. de solugdo de silanos —ampliagdo 50x.

Como se pode observar, a superficie da célula solar da amostra 10 ndo ficou completamente
revestida, o que significa que 10 plL da solucdo de silanos ndo sdo suficientes para revestir toda a
area da célula solar.
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Figura 4.63 — Perfil do filme da amostra 10.

Na Figura 4.63 é possivel observar o perfil da amostra 10, em que até cerca dos 600 um verifica-se a
presenga do revestimento devido a forma de U invertido na zona entre contactos, e que a partir dai a
zona entre contactos surge praticamente sem irregularidades: sem revestimento.

4.3. Dip Coating

Foram revestidas 6 células solares utilizando a técnica de dip coating, fazendo variar dois
parametros, como se pode verificar na tabela seguinte:

Tabela 4.7 — Parametros de deposigdo por dip coating para cada amostra.

Tempo de N2 de
Amostra | ~ . ~
imersdo (s) | imersoes
1 1
2 1 2
3 3
4 1
5 5 2
6 3
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4.3.1. Influéncia do tempo de imersao

Nas figuras seguintes pode-se observar duas amostras obtidas por dip coating, com uma imersdo na
solucdo de silanos, diferindo apenas no tempo de imersdo: amostra 1 durante 1 segundo e a amostra
4 durante 5 segundos.

Figura 4.64 — Amostra 1, obtida com uma imersao de 1 Figura 4.65 - Amostra 4, obtida com uma imersao de 5
segundo — ampliagdo 50x. segundos —ampliagdo 50x.

Entre as duas amostras apresentadas ndo se observam diferencas significativas. No entanto,
comparando com as amostras anteriormente obtidas por outras técnicas, é de salientar a cor escura
do revestimento. Esta situacdo acontece porque a espessura do filme é muito elevada e o fendmeno
de interferéncia com a radiacdo ndo ocorre como nas outras amostras.

8 8

7 b 7
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[ - o 1w ) S UYai, . ¥ . ;h
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Figura 4.66 — Perfil da amostra 1. Figura 4.67 — Perfil da amostra 4.

Nas figuras Figura 4.66 e Figura 4.67 podem-se observar os perfis correspondentes as amostras 1 e 4.
Em ambas as amostras o revestimento é muito irregular, quando comparado com a técnica de spin
coating e até mesmo com a técnica de pulverizagdo.

Tabela 4.8 — Espessura e rugosidade das amostras obtidas por dip coating.

Amostra Espessura (nm) Rugosidade (nm)
1 349,0 90,9
2 2795,7 254,5
3 4177,3 575,8
4 631,5 137,9
5 1315,2 106,9
6 1170,4 141,7

Ao comparar as amostras 1 e 4 verifica-se que a amostra 4 tem uma maior espessura, devido ao
maior tempo de imersdo em solu¢do. No entanto, para as restantes amostras a varia¢do da
espessura ndo ocorre da mesma forma. Para as amostras 2 e 5, ambas obtidas com duas imersdes na
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solucdo, a amostra com menor tempo (amostra 2) de imersdo apresenta uma maior espessura. Esta
situacdo também acontece para as amostras 3 e 6, ambas com 3 imersdes.

Este fendmeno ocorre porque as amostras sdo novamente colocadas na solugdo, e nas amostras que
mais tempo ficam imersas, o solvente consegue dissolver algumas das moléculas que ja tinham
reagido com a superficie da célula.

Resumindo, a espessura em fung¢ao do tempo de imersdo depende do nimero de imersGes que
amostra foi submetida. Para uma imersao, quanto mais tempo a amostra estiver imersa, maior sera a
espessura do revestimento. Para duas e trés imersoes, a espessura do revestimento diminui com o
aumento de tempo de imersao.

A espessura média do filme obtido por transferéncia é de 14,97nm, quase 2 ordens de grandeza
inferior a espessura dos filmes obtidos por dip coating, indicando que esta técnica ndo permite obter
filmes muito finos. Em relacdo a rugosidade dos filmes obtidos por dip coating, os valores sdo muito
elevados, um resultado que se pretende evitar, pois o revestimento deverd ser o mais uniforme
possivel.

4.3.2. Influéncia do nimero de imersoes

Nas figuras seguintes pode-se observar duas amostras obtidas por dip coating, obtidas com
diferentes vezes de imersdo.

Figura 4.68 — Amostra 2, obtida com 2 imersdes de 1s Figura 4.69 - Amostra 2, obtid com 3 imersGes de 1s
cada —ampliagdo 50x. cada —ampliagdo 50x.

Novamente é de salientar a cor escura das amostras obtidas por dip coating. Comparando as duas
amostras, verifica-se que a amostra 3 (Figura 4.69) apresenta algumas zonas em que o revestimento
descascou, isto devido a maior espessura do filme, ocorreu a descoesao do mesmo.

Z(um)
Z(um)

X (um) X (um)

Figura 4.70 - Perfil da amostra 2. Figura 4.71 - Perfil da amostra 3.

Nas figuras anteriores podem-se observar os perfis das amostras 2 e 3, sendo que o elevado nivel
irregularidade do revestimento continua presente. E de salientar a “altura” dos contactos, pois o
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filme depositado apresenta uma espessura elevada, ocupando assim o espaco da zona entre
contactos, resultando numa menor altura “aparente” dos contactos.

Recorrendo novamente a Tabela 4.8, pode-se analisar as espessuras do revestimento, desta vez em
funcdo do numero de imersdes. Para as amostras obtidas com um tempo de imersao de 1 segundo,
verifica-se que com o aumento do nimero de imersdes ocorre um aumento da espessura do filme.
Para as amostras obtidas com um tempo de imersdao de 5 segundos, ocorre um aumento da
espessura do filme da amostra com uma imersao para a amostra com duas imersdes, no entanto nao
tdo acentuado como nas amostras com um tempo de imersdo de 1 segundo. Na amostra com trés
imersdes ocorre uma diminuicdo da espessura do filme, que como ja explicado, se deve a um maior
tempo de imersdo leva a que o solvente remova algum do material que ja tivesse reagido com a
superficie.

Tabela 4.9 — Resumo das caracteristicas dos filmes obtidos por dip coating.

Tempo de Ne de Espessura | Rugosidade
Amostra | . - . ~
imersdo (s) | imersoes (nm) (nm)
1 1 349,0 90,9
2 1 2 2795,7 254,5
3 3 4177,3 575,8
4 1 631,5 137,9
5 5 2 1315,2 106,9
6 3 1170,4 141,7

Na Tabela 4.9 estdo apresentadas as caracteristicas dos filmes obtidos por dip coating. Como ja
analisado verifica-se um aumento da espessura com um maior nimero de imersées com um tempo
de imersdo de 1s. Para imersGes de 5s este fendmeno ja ndo se verifica, pois para a amostra com trés
imersOes a espessura é menor que a amostra com duas imersoes.

4.4. Plasma de Oxigénio

Neste capitulo pretendeu-se estudar o efeito do tratamento de plasma de oxigénio na molhabilidade
do adesivo a base de silicone na superficie da célula. Se estes tratamentos surtirem efeito, podera ser
possivel a aplicagdao do adesivo a base de silicone sem a aplicagdo do revestimento a base de silanos.

Para verificar o efeito dos tratamentos de plasma na molhabilidade do silicone nas células solares,
determinou-se a area inicial (t=0min) e final (t=5min) de uma gota aplicada na superficie da célula e
calculou-se a razdo entre as mesmas.
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el an
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Figura 4.72 — Imagem captada ao microscopio Figura 4.73 — Imagem captada ao microscopio
(ampliagdo 50x) de uma gota de silicone na superficie (ampliagdo 50x) de uma gota de silicone na superficie
da Amostra P2B em t=0min. da Amostra P2B em t=5min.

Na Figura 4.72 pode-se observar uma gota de silicone, poucos segundos apds a aplicacdo na
superficie da célula solar sujeita a um tratamento de plasma de oxigénio. Na Figura 4.73 é possivel
observar a mesma gota passados 5 minutos da aplicacdo. E de notar o aumento da area coberta pelo
adesivo, sendo que o progresso da gota se faz junto aos contactos.

A drea da gota foi determinada recorrendo ao software de tratamento de imagem Image J. Deste
modo, a razdo entre a area final e a drea inicial de uma gota de silicone na superficie das células
solares tratadas e ndo tratadas é:

Tabela 4.10 — Valores da razdo da érea final e drea inicial de uma gota silicone na superficie de células solares com e sem
tratamento de plasma.

Tratamento Amostra Razdo

A 1,50
PO

B 1,50

A 1,21
P1

B 1,25

A 1,32
P2

B 1,20

A 1,51
P3

B 1,45

A 1,34
P4

B 1,46

A 1,29
P5

B 1,47

A 1,47
P6

B 1,44

A 1,51
P7

B 1,50

A 1,50
P8

B 1,72
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As células sem tratamento (tratamento 0) apresentam um valor de razdo de 1,50 o que significa que
a area final da gota é 50% maior que a area inicial, indicando que o silicone apresenta uma boa
molhabilidade mesmo sem o tratamento de plasma.

Em relacdo aos tratamentos efectuados ndo parecem ter grande efeito na molhabilidade do adesivo
pois em apenas uma amostra ha um aumento da razdo em relagdo as amostras sem tratamentos. A
maior parte dos tratamentos ndo levam a uma alteragdo significativa da razdo e em alguns casos ha
mesmo uma diminui¢cdo da razao entre as areas final e inicial.

Sé a realizacdo de testes de adesdo permitiria concluir acerca da melhoria ou ndo da adesdo do
adesivo a superficie da célula solar, com o tratamento de plasma de oxigénio. No entanto, devido a
logistica envolvida nesse processo ndo foi possivel realizar os testes de adesao, porque o tratamento
de plasma perde o seu “efeito” ao fim de pouco tempo e a aplicacdo do adesivo sé pode ser
efectuada na empresa de modo a ter as mesmas caracteristicas de outras amostras.

4.5. Testes de Adesao

Foram realizados testes de adesdao em duas amostras de cada técnica de deposicdo do revestimento
estudada:

e Pulverizacdo (nome das amostras: Pul#);

e Pulverizagdo com temperatura no substrato (nome das amostras: PulT#);
e Pulverizagdo com pré-tratamento de plasma (nome das amostras: P#);

e Spin coating (nome das amostras: SC#);

e Dip coating (nome das amostras: DC#).

4.5.1. Aplicacao de forca rotacional
Inicialmente observou-se a superficie da célula solar ao microscdpio éptico, através do prisma e do

E

Figura 4.74 — Amostra Pul2, antes da aplicagdo de forga.

Na figura anterior pode-se observar a amostra Pul2, em que na zona entre contactos se verifica a
presenca de alguns pontos escuros (acumulagdo de material), caracteristicos da deposi¢cdo do
revestimento por pulverizagao.
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Figura 4.75 — Amostra Pul2, apds a aplicagdo de uma ligeira forga.

Na Figura 4.75 pode-se observar a amostra Pul2 apds a aplicacdo de uma ligeira forca rotacional. Em
relacdo a figura anterior, verifica-se a presenca de pontos brancos que surgem devido ao fendmeno

de delaminagao.

A delaminagdo surge devido a descoesdo da interface adesivo/célula ou adesivo/prisma. Assim nas
novas interfaces ar/adesivo e ar/célula ou prisma, observam-se zonas brancas. Estas zonas tém este
aspecto porque ocorre reflexdo total interna, devido a diferenga dos indices de refrac¢do, de acordo

com a Lei de Snell.
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Figura 4.76 — Amostra Pul2, apds a aplicagdo de uma forga mais intensa.
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Na figura anterior pode-se observar a mesma regiao da amostra anterior, mas apds a aplicagdo de
uma forca mais intensa, sendo de notar um aumento das zonas de delaminacdo.
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Figura 4.77 — Amostra obtida por transferéncia, apds a aplicagdo de uma forga.

Na imagem anterior, pode-se observar a amostra obtida por transferéncia apds a aplicacdo de uma
forca de rotacdo. Ao observar-se toda a drea de célula solar, apenas na zona apresentada na figura
anterior é que se encontrou pontos de delaminagdo. Ao comparar-se com a amostra anterior (Pul2)
verifica-se uma grande diferenca na quantidade de pontos de delaminacao.

Como a diferenca entre as duas amostras reside na técnica de deposicdo do revestimento, e a
amostra obtida por transferéncia apresenta uma menor ocorréncia de delaminagdo, pode-se concluir
que a delaminagdo, na amostra obtida por pulverizacdo ocorre essencialmente na interface
adesivo/célula solar. Este resultado indica que o desempenho do revestimento como promotor de
adesdo ndo é o pretendido quando depositado por pulverizagado.

O fendmeno de delaminacdo ocorreu em todas as amostras estudadas, podendo ter ocorrido em
zonas diferentes da amostra e em menor ou maior grau. Nas figuras seguintes podem-se observar as
zonas de delaminagdo de algumas das amostras com revestimento produzidos por dip coating
(Figura 4.78) por spin coating (Figura 4.79) e por pulverizagdo (Figura 4.80), exemplificativas de como
a delaminagdo ocorreu nas diferentes amostras.

lllll

Figura 4.81 — Delaminagdo na amostra  Figura 4.82 — Delaminag¢do na amostra
DC2. SC2.

As amostras em que a delaminagdo ocorreu em menor grau, ainda que ndo comparavel com a
amostra obtida por pulverizagdo, foram as amostra PulT1, PulT2, P2 e SC1. Para as amostras obtidas
com pré-tratamento de plasma e spin coating, os resultados sdo ambiguos, pois numa das amostras
de cada técnica ocorreu delaminacdo muito acentuada, enquanto que noutra ocorreu em muito
menor grau.

Figura 4.83 — Delaminagdo na amostra
P1.

4.5.2. Aplicagido de uma tensao de corte
Os testes de adesdo realizados com aplicacdo de uma tensdo de corte as células e prismas mostram-
se nas imagens de microscépio das figuras seguintes.
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Figura 4.84 — Superficie de fractura da célula da amostra Pul2, apds a remogdo do prisma.

Na Figura 4.84 pode-se observar a superficie da célula solar da amostra obtida por pulverizagdo, apds
a remoc3o do prisma. E de notar duas cores diferentes, a cor azul corresponde ao adesivo, enquanto
que a cor verde corresponde a superficie da célula. O facto do adesivo ter sido removido da
superficie indica que as for¢as de adesdo nessas zonas da célula eram inferiores as forgas de adesao
em relagdo ao prisma. Este é um resultado que ndo se pretende pois as forgas de adesao deveriam
ser superiores na interface do adesivo com a célula do que com o prisma, ja que os contactos
metadlicos aumento a a drea de contacto.

Na mesma figura pode-se ainda observar linhas paralelas entre si, fazendo cerca de 45° com a grelha
de contactos da célula. Estas linhas surgiram apds a aplicacdo da forca de modo a remover o prisma,
e corresponde a fracturas. O facto destas fracturas ocorrem de uma forma tdo homogénea é devido
a célula ser fragil e o seu substrato ser monocristalino.

i!,,

Na figura ao lado pode-se observar em
pormenor a zona da superficie da célula onde foi
arrancado o adesivo. Entre os contactos verifica-
se a presenc¢a de uma cor rosa que corresponde
ao revestimento promotor de adesdo. A forma
irregular do revestimento é consistente com a
técnica de deposicdo por pulverizagdo.

Figura 4.85 — Ampliagdo da zona da célula sem adesivo
(amostra Pul2).
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Figura 4.86 — Superficie de fractura do prisma, amostra Pul2.

Na figura anterior pode-se observar a superficie de fractura do prisma, em que as zonas mais escuras
correspondem a presenca de adesivo, na restante drea observa-se a superficie do prisma com
revestimento.

Neste teste ocorreu uma ruptura adesiva pois a falha ocorreu na interface do adesivo, quer com o
prisma quer com a célula. Como ja referido, o modo de ruptura pretendido seria coesivo, ou caso
fosse uma ruptura adesiva, ocorresse na interface adesivo/prisma. Nesta amostra ocorreu a pior
situacdo, em que uma parte significativa do adesivo ficou no prisma, indicando uma ma adesdo entre
o adesivo e a superficie da célula, e consequentemente mau desempenho do revestimento promotor
de adesdo.

Figura 4.87 — Superficie de fractura da célula solar na amostra obtida por transferéncia.

Na Figura 4.87 pode-se observar a superficie da amostra obtida por transferéncia. Na parte superior
da imagem, a cor verde corresponde a superficie da célula, na parte inferior da imagem a cor escura,
corresponde a superficie de ruptura coesiva do adesivo, que tem uma aparéncia rugosa.
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Figura 4.88 — Superficie de fractura do prisma, na amostra obtida por transferéncia.

Na figura anterior pode-se observar a superficie do prisma apds o teste de adesdo. A zona superior
mais escura corresponde a superficie de ruptura coesiva, semelhante a da figura anterior. Na parte
inferior da imagem, verifica-se a presenca do adesivo. Nesta amostra a ruptura foi mista: ocorreu
ruptura coesiva na maior parte da amostra, e ruptura adesiva na restante area. No entanto a ruptura
adesiva ocorreu na interface adesivo/célula, uma situacdo n3o pretendida.

De forma a comparar os resultados das amostras nos testes de adesdo, determinou-se a
percentagem de adesivo que permaneceu na superficie da célula solar. Para isso recorreu-se ao
software de tratamento de imagem Image J. No caso da amostra obtida por transferéncia, como
ocorreu ruptura coesiva do adesivo, determinou-se a drea onde esse fendmeno ocorreu: 66,9%;
enquanto que na restante drea da célula o adesivo foi removido, ficando na superficie do prisma -
Figura 4.88. Nas restantes amostras os resultados foram os seguintes:

Tabela 4.11 - Percentagem de adesivo que permaneceu na superficie da célula.

Percentagem de adesivo
Amostra .
que permaneceu na célula
Pull 34,1%
Pul2 69,2%
PulTl 34,6%
PulT2 10,4%
P1 87,3%
P2 53,3%
SC1 73,0%
SC2 80,7%
DC1 99,1%
DC2 68,3%

Ao analisar a Tabela 4.11 observa-se que ha uma grande variacdo da percentagem de adesivo que
permaneceu na célula solar. Mesmo para amostras obtidas pela mesma técnica, verificam-se
resultados bastante distintos, como no caso das amostras obtidas por pulverizacao.
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A técnica que apresenta os melhores resultados (maior percentagem de adesivo na superficie da
célula), em ambas as amostras, é a técnica de dip coating. No entanto, sdo das amostras que
apresentam um maior grau de delaminagdo aquando da aplicacdo de uma for¢a de rotacdo, para
além do filme ser muito espesso e rugoso.

Em relacdo a técnica de pulverizacdo, independentemente do processo (normal, plasma ou
temperatura), verificam-se resultados em média inferiores aos das outras técnicas. Os piores
resultados sdo mesmo nas amostras obtidas por pulverizacdo com temperatura de substrato, no
entanto sdo as amostras em que se observou menor grau de delaminacao.

As amostras obtidas por pulverizagdo apresentam uma percentagem média de adesivo na célula
inferior a das amostras obtidas com pré-tratamento de plasma, indicando que o pré-tratamento teve
um efeito positivo no desempenho do revestimento, aumentando a adesao do adesivo a célula.

Comparando todas as amostras com a amostra obtida por transferéncia, verifica-se que os resultados
sdo muito inferiores. Uma caracteristica comum entre as amostras é a baixa uniformidade, que
aparentemente é o factor que impede um bom desempenho do filme promotor de adesao.

Em todas as amostras foi possivel remover o prisma. Este teste foi manual, pelo que a seguinte
escala de comparacdo é subjectiva e depende do operador. A escala vai de 1 a 5, em que 5
representa a forca maxima que foi necessaria para remover o prisma.

Tabela 4.12 - Escala relativa da forga necessaria para remover o prisma em cada amostra.

Escala de

Amostra
Forca

Transferéncia
Pull
Pul2
PulT1
PulT2
P1
P2

4
4
4
4
2
2
SC1
SC2
1
1

DC1
DC2

Analisando a Tabela 4.12 verifica-se que a amostra em que foi necessario aplicar mais forca foi a
amostra obtida por transferéncia. A amostra em que foi necessaria menos forca foi a amostra obtida
por dip coating, no entanto esta amostra foi a que obteve um melhor resultado em relagdo a
percentagem de adesivo que permaneceu na célula.

Analisando novamente as amostras obtidas por pulverizagdo verifica-se que apesar de apresentarem
uma percentagem de adesivo na célula menor que nas amostras com pré-tratamento, foi necessario
mais forca para remover o prisma.

Comparando estes resultados com a percentagem de adesivo que permaneceu na célula, verifica-se
um resultado interessante, pois nas amostras em que foi necessdrio aplicar mais forca para remover
o prisma, no geral foram as que apresentaram menor percentagem de adesivo na célula. Ou seja,
existe uma relagdo inversa entre a for¢a e a quantidade de adesivo que permanece na célula.
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5. Conclusoes

Com este trabalho foi possivel estudar um revestimento promotor de adesdo na superficie das
células solares da Magpower, recorrendo a trés diferentes técnicas de deposicao de filmes finos
poliméricos: pulverizacdo, spin coating, dip coating, com ou sem aquecimento ou tratamento da
superficie da célula por plasma. No entanto as propriedades do filme ndo foram as pretendidas, isto
é, semelhantes as do revestimento obtido por transferéncia, que apresentou os melhores resultados
nos testes de adesdo. O filme obtido por transferéncia apresenta baixa rugosidade, e uma espessura
média de 14,97nm. Nos testes de adesdo foi a Unica amostra em que ocorreu fractura coesiva do
adesivo, apresentando por isso os melhores resultados.

Os filmes obtidos por pulverizacdo apresentam em geral uma grande desuniformidade e rugosidade.
Por nessa razdo ndo foi possivel uma medida de espessura fidvel. Os testes de adesdo as amostras
obtidas por pulverizacdo indicam que o revestimento produzido ndo apresentou um bom
desempenho, quando comparado com outras técnicas.

Foi também testada a influéncia da temperatura do substrato nos revestimentos obtidos por
pulverizacdo com temperatura no substrato. Os resultados revelaram que ndo houve optimizacdo da
uniformidade e adesdo do filme com o aumento da temperatura do substrato. Os testes de adesao
nestas amostras foram os que demonstraram piores resultados em termos de adesdao do adesivo a
célula, pois apresentaram as menores percentagens de adesivo na superficie da célula. No entanto,
foram as amostras em que a delaminacdo ocorreu em menor grau, a excepcao das amostras obtidas
por transferéncia.

Em relacdo as amostras obtidas por pulverizagdo com pré-tratamento de plasma, verificou-se que
ocorreu um melhor espalhamento da solucdo. Nos testes de adesao, as duas amostras apresentaram
resultados bem diferentes, uma delas apresentou um elevado grau de delaminagdo e outra nem
tanto. No entanto, em ambas ndo foi necessdria a aplicacdo de uma forca muito elevada para
remover o prisma.

Com a técnica de spin coating foi possivel determinar as condi¢des de rotagao, tempo e quantidade
de solugdo com as quais se produzem filmes com uma boa uniformidade. No entanto esta é limitada
pelo efeito dos contactos que impedem que a solucdo se espalhe junto a estes. Assim, com esta
técnica o filme é mais, em geral mais espesso no centro, e junto aos contactos praticamente ndo
existe filme. A espessura maxima do filme obtido com esta técnica foi de 140nm e a minima foi de
34nm. Nos testes de adesdo estas amostras obtiveram resultados melhores que os da deposi¢do por
pulverizagdo, excepto na for¢a necessdria para remover o prisma.

As amostras obtidas por dip coating apresentam uma espessura média de 1739,85nm, um valor
muito elevado, para além da elevada rugosidade do filme. Nos testes de adesdo, apresentam os
piores resultados na delaminag¢do e a menor forga para remover o prisma, mas na percentagem de
adesivo que permaneceu na célula, sdo as amostras com melhores resultados.

Com estes resultados pode-se concluir que o filme obtido por transferéncia apresenta boas
propriedades para a sua utilizacdo como promotor de adesdo na superficie das células solares da
Magpower. O filme é muito homogéneo e de espessura reduzida, propriedades que os filmes obtidos
pelas outras técnicas ndo apresentam, dai nos testes de adesdo os resultados serem relativamente
inferiores para estas amostras.
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6. Perspectivas futuras
De um modo geral propde-se como continuacdo do estudo efectuado a realizacdo de ensaios que
permitam melhorar a uniformidade dos filmes por pulverizacdo e por spin coating.

No caso da técnica por pulverizacdo é aconselhavel a utilizacdo de uma solugdo mais viscosa, pois
consultando a literatura encontram-se exemplos de aplicacdo por pulverizacdo de fotoresiste [24] e
silicones [25], para além da tradicional tinta aplicada por pistola pulverizadora manual. Estes fluidos
tém em comum o facto de apresentarem viscosidades mais elevadas que a solucdo estudada. Para
além da alteracdo da viscosidade da solucdo, podem ser utilizadas algumas estratégias de modo a
conseguir obter baixas espessuras, como o caso da utilizagdo de um obturador (shutter) e
movimento do préprio substrato para controlar a quantidade de solucdo pulverizada e
consequentemente a espessura do filme.

Em relacdo a técnica de spin coating, o facto da amostra apresentar uma grelha de contactos impede
a perfeita homogeneizacdo do filme, mas talvez recorrendo a uma solucdo mais viscosa que
preencha melhor o espaco na zona entre contactos, seja possivel obter um filme mais homogéneo.
Seria por isso interessante verificar a influéncia da viscosidade da solucdo na uniformidade e
espessura dos filmes, controlando simultaneamente a velocidade de rotacdo, o tempo e quantidade
de material e ou sistema de solventes.
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