ARTIGO

VIDROS RECOBERTOS COM CAMADAS DELGADAS TRANSPARENTES DE SnO,

Alessandro P. Rizzato, Sandra H. Pulcinelli e Celso V. Santilli

Instituto de Quimica - UNESP - CP 355 - 14 801-970 - Araraquara - SP

Recebido em 2/12/96; aceito em 2/6/97

GLASSES COATED WITH TRANSPARENT THIN LAYERS OF SnO;. SnO; thin layers, prepared
from aqueous colloidal suspensions by the sol-gel process, have been dip-coated on commercial boro-
silicate glasses. The effect of the conditions of deposition on the optical and structural characteristics
of the thin layers was analysed by UV-Vis spectroscopy, x-ray reflectometry and electron scanning
microscopy. Layers prepared with withdrawal speed in between 0.1 and 10cm/min show thickness
smaller than 90nm, roughness of the order of 2nm and transmittance higher than 80%, resulting in
good optical quality samples. The roughness increases from 2 to 11lnm as the withdrawal speed
increases from 10 to 80cm/min, what seems to be associated to the enlargement of the layers thick-
ness (> 90nm). The measurements of mass loss, done after etching with fluoridric acid show that the
coated samples are more corrosion resistant than the uncoated borosilicate glass.
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INTRODUCAO

Vidros tradicionais recobertos com camadas delgadas
(< 1000nm) transparentes de SnO; apresentam maior resisténcia
mecdnica a fratura e ao desgaste abrasivo e quimico. Este com-
portamento € cxplorado comercialmente na fabricag¢do de garra-
fas e embalagens descartiveis mais baratas e mais leves (pare-
des com espessura reduzida), e com resisténcia a fratura equiva-
lente as tradicionais'. Outra aplicagio destas camadas delgadas
¢ em utensilios de vidro empregados em restaurantes e no trans-
porte e condicionamento de alimentos, que geralmente sdo sub-
metidos a condigdes extremas de desgaste abrasivo e quimico.
Além disto, pegas de vidro de elevado valor decorativo, por
apresentar brilho iridiscente, sdo fabricadas com depGésitos su-
perficiais de SnO; com espessura da mesma ordem de grandeza
do comprimento de onda da luz visivel (400 a 1000nm)?.

Por outro lado, o diéxido de estanho € praticamente insolu-
vel em pH entre | e 14, o que permite prever um aumento na
resisténcia ao ataque hidrolitico dos vidros a base de borossi-
licato e soda cdustica recobertos com SnO,. Este tipo de ata-
que ¢ frequente nos vidros destinados a embalagem de solu-
¢0es ou suspensOes tarmacéuticas, limitando o periodo de va-
lidade destes produtos. Tradicionalmente, a resisténcia
hidrolitica dos vidros de soda cdustica é promovida pelo trata-
mento de desalcalinizacfio superficial efetuado em presenga de
SO; a aproximadamente G00"C’.

As camadas delgadas de SnO; sdo, usualmente, depositadas
pela nebulizagio de soluc¢do aquosa de SnCly sobre a superfi-
cie do vidro aquecido entre 500 e 600°C"? Neste processo
ocorre formagfo de vapores extremamente t6xicos e corrosivos
(Cl, HCD), exigindo instalagGes especiais para tratamento de
rejeitos gasosos para evitar danos ao meio ambiente e A sadde.
Este tipo de problema tem sido contornado, em parte, pela
utilizagdo de compostos organoclorados a base de estanho, que
por sua vez sfo classificados como cancerigenos?,

Uma rota alternativa para a deposi¢io de camadas delgadas
¢ o emprego do processo de dip-coating, onde o vidro é emer-
gido de uma suspensio coloidal a uma velocidade controlada.
Durante o movimento de emersdo a suspensio € arrastada com
o0 substrato, causando um aumento na drea de evaporagiio € na
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taxa de secagem, o que leva a formag¢iio de uma camada delga-
da constituida pelas particulas coloidais. Este método permite
obter depésitos sobre substratos de grandes dimensdes e de
geometria complexa, com bom controle da espessura. Além
disto, os equipamentos empregados sdo de simples manuseio e
operam em condi¢des préximas 3 ambiente?.

O objetivo deste trabalho é obter informagdes sobre os pari-
metros experimentais que permitem controlar as caracteristicas
estruturais das camadas delgadas de SnO; depositadas por dip-
coating sobre vidros de borossilicato. A parte final do trabalho
demonstra a eficiéncia das camadas delgadas de SnO; na prote-
¢do contra o desgaste por dissoluc¢do hidrolitica dos vidros.

EXPERIMENTAL

As camadas delgadas foram depositadas sobre laminas de
vidro comercial (Corning) de borossilicato (2cm de largura por
4cm de comprimento) por dip-coating empregando-se suspen-
sdes coloidais aquosas de SnO,. As condi¢des de preparagio
destas suspensdes a partir do processo sol-gel, bem como suas
caracterfsticas fisico-quimicas e estruturais foram descritas em
publicagdes anteriores™’. Visando estabelecer as condiges de
formagio de depdsitos homogéneos e com espessura controla-
da, as camadas delgadas foram preparadas com diferentes ve-
locidades (0,1 € v £ 90cm/min) e nimeros (I < n < 30) de
emersoes, usando-se suspensdes coloidais com concentragio de
Sn0, e de fons cloreto de 1,3mol/L e 10”mol/L, respectiva-
mente. As amostras foram tratadas a 400°C por 2h.

A espessura, rugosidade e densidade aparente dos depdsitos
foram determinadas a partir das curvas de reflexio especular
de raios x. Empregou-se uma cimara de reflexdo especular
acoplada ao difratdmetro de pé convencional (Siemens, D5000).
Para a aquisicdo dos dados foi utilizada fenda primédria e no
feixe refletido, de 2 ¢ 0,6mm, respectivamente, ¢ abertura do
anteparo sobre a superficie da amostra de 0,0lmm. O feixe
refletido foi monocromatizado por filtro de Ni (CuKy,
X:l,5418A). Para cada amostra o alinhamento da superficie do
depésito foi efetuado por rotagdo do porta-amostras em 6 - 20,
entre 0,1 e 6" (28) e ajuste da geometria de modo a obter o
méiximo de retlexdo. Os parimetros estruturais das amostras
foram calculados usando-se o programa REFSIM, que ajusta a
equagio de refletividade® as curvas experimentais, pelo méto-
do de minimos quadrados.
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A qualidade Optica das amostras foi avaliada a partir de
medidas de transmitincia na regido do UV-Vis, usando-se um
espectrofotdmetro HP8451 Diode Harray.

O efeito do recobrimento com SnO; no aumento da resis-
téncia ao ataque quimico foi avaliado a partir de medidas de
perda de massa em fungio do tempo de imersdo das amostras
em 200mL de uma solugdo aquosa de dcido fluoridrico (2mol/
L, pH<l). A superficie das amostras submetidas ao ataque qui-
mico foi observada por microscopia eletronica de varredura
empregando-se um equipamento Jeol JSM - T 330A.

RESULTADOS E DISCUSSAO
i) Caracteristicas estruturais

As curvas de transmitincia na regifio do visivel e ultra-viole-
ta préximo das amostras preparadas com 10 e 30 emersdes,
obtidas a partir da diferencga entre os espectros do substrato com
e sem depdsito, sio apresentadas na figura 1. A transparéncia
superior a 80% observada na regido do visivel ilustra a boa
qualidade 6ptica das amostras. Na realidade, € impossivel distin-
guir a olho nu uma lamina de vidro com e sem recobrimento, o
que evidencia a homogeneidade e a uniformidade da camada de
SnO, sobre toda a extensdo do substrato. A forte absor¢fio ob-
servada na regio do ultra-violeta préximo (A<340nm) € tipica
da transi¢@o interbanda (valéncia-condugdo) em semi-conduto-
res de banda larga”. No caso dos vidros de borossilicato a borda
de absor¢do localiza-se em torno de 300nm, de modo que o
recobrimento com as camadas delgadas de SnO; praticamente
ndo altera a transmitincia do substrato na regido do visivel.
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Figura 1. Transmitdncia na regido do UV-Vis das camadas delgadas
de SnO; prepuradus com dez e trinta emersées.

O efeito do ntimero e da velocidade de emersdo nas caracteris-
ticas estruturais das camadas delgadas pode ser avaliado a partir
das curvas de reflex@o especular de raios x apresentadas nas figu-
ras 2 e 3, respectivamente. A reflectividade € maxima (total) a
baixo 4ngulo, e diminue de cinco ordens de grandeza acima de
um valor angular critico (6.). Este valor permite calcular a densi-
dade aparente (p) da camada delgada empregando-se a relacio®:

6. =+Cp 1)

onde C € uma constante que depende da natureza dos compostos
e de pardmetros instrumentais. Os valores de densidade aparente
calculados para as amostras preparadas em diferentes condigoes
situam-se em tormo de 3,6 % 0,1g/cm’. Este valor ¢ muito infe-
rior a densidade teérica do SnO, (7,0g/cm3), indicando que as
camadas delgadas devem conter um grande volume de poros.
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Figura 2. Curvas de reflexdo especular de raio x dus camadas delga-
dus de SnO; preparadas com uma, trés e cinco emersoes.
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Figura 3. Evolugdo das curvas de reflexdo especular de raios x com
a velocidade de emersdo usada na preparagdo das camadas delgadas
de Sn0O;.

Acima do angulo critico observa-se claramente a presenga de
franjas de interferéncia, caracteristicas da espessura regular da
camada delgada. A diminui¢io gradual da amplitude das franjas
com o aumento do dngulo de reflexdo ¢ indicativo da rugosidade
da superficie da camada delgada. Além disto, é interessante notar
que as amostras preparadas com cinco ou mais emersdes e com
velocidade elevada (v>10cm/min) ndo apresentam franjas de
interferéncia. Este comportamento indica que nestas condigdes
de preparaciio as camadas delgadas ndo sdo homogéneas, poden-
do apresentar falhas de deposicio, regides de desprendimento do
substrato e variacdes considerdveis de espessura.

A tabela 1 agrupa os valores calculados para a espessura e
rugosidade da superficie do depésito e da interface entre a ca-
mada delgada e o vidro de borossilicato das amostras preparadas
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em diferentes condigdes. Conforme previsto pelos modelos classi-
cos de deposicio por emersdo®, o aumento do arraste viscoso com
a velocidade de emersie favorece o aumento da espessura do filme.
Deste modo, € possivel controlar facilmente a espessura da camada
depositada ajustando-se o nidmero ou a velocidade de emersdo. E
interessante observar que a rugosidade da camada depositada prati-
camente niio varia com as condi¢des de deposi¢do. Entretanto, a
rugosidade da interface substrato-dep6sito aumenta continuamente
quando a velocidade de emersio cresce de 10 para 80cm/min; o
mesmo comportamento é observado com o aumento do nimero de
deposices. Isto sugere que a compatibilidade entre o depdsito e o
substrato diminue com a espessura da camada delgada.

Tabela 1. Influéncia das condi¢des de preparagdo na espessura
e rugosidade das camadas delgadas.

Rugosidade (nm)

Namero Espessura Superficie Interface
de emersdo (nm) das camadas substrato-
delgadas depdsito
1 20 0,8 2,0
3 53 1,9 2,0
5 2,2 9,5
Velocidade
(cm/min)
0,1 21 1,0 1,6
1,0 29 1,0 1,6
5,0 53 1,9 1,5
10,0 90 1,7 1,5
20,0 - 1,9 34
40,0 - 1,9 8,3
80,0 - 1,9 11,5

As figuras 4a ¢ 4b mostram as micrografias da superficie
das camadas delgadas preparadas com 3 e 10 emersdes, res-
pectivamente. Nio foi possivel observar contrastes associados
aos aspectos topogrificos na maioria da superficie das amos-
tras preparadas com nimero e velocidades de emersdes inferi-
ores a 5 e 10cm/min, respectivamente. Falhas de deposicio
semelhantes a4 observada na figura 4a sfo raras nas amostras
preparadas nestas condi¢cdes. Ao contrdrio, as nervuras e
protuberincias veriticadas na fotomicrografia da figura 4b es-
tdo presentes em toda a superficie das amostras preparadas com
ntimero ¢ velocidades de emersfio superiores a 5 ¢ 10cm/min,
respectivamente. Essc tipo de defeito s6 € observado apés o
tratamento térmico a 400°C, e sua formagfo pode estar associ-
ada as tensdes resultantes da diferenca de coeficiente de ex-
pansdo térmica entre o substrato ¢ a camada delgada. Obvia-
mente, este fendmeno torna-se mais importante a medida que a
espessura da camada delgada aumenta, podendo inclusive cau-
sar o desprendimento do depdsito.

ii) Resisténcia ao ataque por acido

O desempenho das camadas delgadas de SnO; como bar-
reiras protetoras contra o ataque quimico dos vidros de
borossilicato pode ser avaliado a partir dos resultados de
perda de massa em func¢do do tempo de exposicdo a solucio
de dcido fluoridrico, mostrados na figura 5. Os resultados
ilustram o efeito do aumento do nimero de emersdes, de 0
para 5, na dissolu¢iio do vidro. A comparagdio entre as cur-
vas do vidro com e sem depdsito superficial (nimero de
emersio = zero) mostra claramente uma diminuicio signifi-
cativa na taxa de dissolugdo das amostras recobertas. Além
disto, a perda de massa diminue com a espessura da camada
delgada, atingindo um minimo para as amostras preparadas
com 3 emersdes.

512

.
- [y . P AN
10KV %S, 000 300906

N VRN
10KV %2.,000

(b)

Figura 4. Micrografias obtidas por microscopia eletranica de varredura
da superficie du camada delgada preparada com 3 (a) ¢ 10 (b) emersies.
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Figura 5. Curvas de variagdo de massa normalizada pela drea da amostra
em fungdo do tempo de ataque pela solugdo aquosa de dcido fluoridrico.

As fotomicrografias apresentadas nas figuras 6a ¢ 6b reve-
lam, respectivamente, o aspecto da superficie do vidro de
borossilicato comercial e da amostra recoberta com SnQO;, ambas
submetidas a 25min de ataque por dcido fluoridrico. O ataque
do vidro comercial causa a formac¢ido de particulas e poros em
toda a extensdo da superficie. Apesar do mecanismo de ataque
por dcido fluoridrico ndo ser conhecido com precisio, a presen-
ca destas particulas é, geralmente, atribuida & dissolu¢do do
hidréxido de silicio e reprecipitaciio de fluoretos®. Estas particu-
las sdo observadas em menor quantidade nas amostras recobertas
com SnO,, encontrando-se quase sempre agrupadas ao redor de
certas cavidades. O conjunto formado por pequenas particulas
agrupadas em torno de uma cratera central assemelha-se & mor-
fologia resultante de um processo de erupg¢iio. Estas observagdes
indicam que a solugio de dcido fluoridrico penetra pelos poros
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da camada delgada resultando na dissolu¢do ¢ reprecipitagdo de
pequenas particulas na interface. Como consequéncia, o deposi-
to perde a aderéncia, o que resulta no desprendimento de peque-
nas por¢des da camada delgada.
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Figura 6. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varre-
dura da superficie das amostras submetidas a 25min de ataque por
deido fluoridrico: a) vidro de borossilicato comercial, b) vidro de
borossilicato recoberto com SnOs.
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CONCLUSOES

* Camadas delgadas transparentes de SnO» podem ser facil-
mente depositadas sobre vidros a partir da emersdo do
substrato em suspensdes coloidais aquosas.

A espessura dos depdsitos aumenta de 21 para 90nm quan-

do a velocidade de emersdo cresce de 0,1 para 10cm/min.
O emprego de velocidades de emersdo superiores a 10cm/

min resulta em depdsitos com elevado nivel de rugosidade.
Os vidros recobertos com camadas delgadas de SnO, apre-
sentam maior resisténcia ao ataque por dcido fluorfdrico.
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