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RESUMO

Dedicado a deposicao e caracterizacdo de fiimes fie Sulfeto de Cadmio e
Di6éxido de Titanio para a aplicacdo em células rsslafotovoltaicas. Cada filme foi
depositado por um processo diferente. O reageride da marca vetec, foi misturado com
acido cloridrico em solugdo aquosa formando umpedssio. Essa dispersdo foi espalhada
sobre o substrato de vidro e depois aquecida coanalmapa aquecedora. Depois de formado
o filme, foram feitos MEV e EDX do mesmo. Para amep o CdS foi necessario um
procedimento um pouco mais complexo, que é a dgmpor banho quimico, onde é feita
uma mistura de reagentes e mergulhado o substesta mmistura. Ocorreram reacdes
qguimicas cujo resultado foi a formacéo do CdS,apoere em toda a superficie do recipiente
e do substrato imerso na solugéo. As mesmas caractges feitas no TiOforam feitas no
CdS, ambos mostraram uma boa uniformidade, tamb@noldiservado que os filmes
mostraram uma boa aderéncia ao substrato. A fimodgrovar a aplicatividade dos filmes
para fins fotovoltaicos, preparou-se um prototipaélula solar fotovoltaica, que foi colocada
em contato com a luz solar para assim medir a @rrelétrica e a diferenga de potencial.
Também foram medidos 0s mesmos parametros no egareo comparacado de resultados e
comprovagdo da geracdo de energia elétrica atrdwésontato com a luz. Através dos
resultados destes testes, concluiu-se que os filpesssentaram o efeito fotoelétrico, sendo
assim, aplicaveis em células solares fotovoltaicas.

Palavras - chave: Células Solares, Filmes Finostdian Solar, Fotovoltaica, CdS, TO



ABSTRACT

This work is dedicated to the deposition and charamation of thin films of cadmium
sulfide and titanium dioxide for application in gbwoltaic solar cells. Each film is
deposited by a different process. The reagent, Ta€and Vetec, was mixed with
hydrochloric acid in aqueous solution forming gpéision. This dispersion is spread on
the glass substrate and then heated with a plateeheifter the deposit, were made
SEM and EDX of the films. In order to prepare Cd&are complex process called
chemical bath deposition was required, made ofxdumg of reagents with the substrate
immersed in it. Chemical reactions occurred whiebuit was the formation of CdS,
which occurs across the surface of the containdrthe substrate immersed in the
solution. The same characterizations were carrigdbn TiQ in CdS, showed in both
good uniformity, was also observed that the filntoveed good adhesion to the
substrate. In order to prove that films are appliedor photovoltaic energy conversion,
a prototype of a solar photovoltaic cell was pregamwhich was placed in contact with
a type of light for measuring electrical parametikes the electric current and potential
difference. We also measured the same paramettrs ohark, for comparison of results
and to prove power generation in contact with igbtl The research tests provides
evidence that films showed the photoelectric efféetrefore, applicable in photovoltaic
solar cells.

Keywords: Solar Cells, Thin Films, Solar EnergypRivoltaic, CdS, TiQ
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1 INTRODUCAO

A energia solar vem sendo utilizada desde o indgonossa existéncia. Nosso
alimento, tem origem na fotossintese, um processoutjliza a luz como fonte de energia
para a realizacdo de reacfes quimicas que panticgm nutricdo dos vegetais. Quando
utiliza-se a energia dos ventos, ndo se percebeespes tém sua origem na diferenca de
temperatura entre massas de ar, recebendo agsiftngacia da energia solar.

A quantidade de energia demandada hoje a nivel iaunel os impactos
ambientais resultantes da utilizacdo de fontesr@dovaveis e/ou poluentes apresentam uma
necessidade cada vez maior de utilizagdo de foetewaveis de energia. Nos Ultimos anos,
tem aumentado o interesse da sociedade por qudigtidss a protecdo do ambiente, pois 0s
efeitos causados pela poluicdo acumulada de todoterapos resultante da queima do
petréleo, por exemplo, tém ajudado a causar efdgeastrosos como, 0 aguecimento global.
Essa conscientizacdo da sociedade induz a prederdas recursos energéticos e a procura
de novos recursos alternativos néo - poluentesp@utilizagcdo da energia solar (NELSON,
2003).

As novas tecnologias fotovoltaicas que utilizamule® solares a partir da técnica
de filmes finos apresentam grandes possibilidadeseducdo de custos. Dentre os motivos
gue tornam a energia solar bastante vantajosa sgticapacidade modular (varias células
unidas formando um maodulo), a rdpida instalacda) faanutencédo e principalmente por
possuir uma fonte de energia praticamente inesgbhtasol. (FREITAS, 2006)

A tecnologia de filmes finos vem promissoriamerdaguistando o mercado, que
apesar de ser ainda dominado pelo silicio, est&canto a depositar esperangas nos filmes
finos, com véarios motivos, como a quantidade deerftempregada na confec¢éo dos filmes
e a relativa simplicidade na obtencéo desses rateri

Um dos grandes fatores que reduzem a motivacadilizagio da energia solar
fotovoltaica como uma das principais fontes enaggté o baixo rendimento dos médulos, o
gue pode ser compensado quando se vé a fonte elemgaa como ilimitada, gratuita e de
captura praticamente inofensiva ao meio ambiente.

O objetivo deste trabalho € depositar e analitaes finos de CdS e Ti(para o
uso em células solares, verificando a estruturaaldgica (MEV) e composicdo quimica
(EDX). Os testes citados apenas demonstram a pereréformidade dos filmes, mas nao
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Ihes dao a garantia de uma aptidao para o uso leia sélares, por isso ainda neste trabalho,
foi construido um prototipo de célula solar fotda@ma com os filmes depositados.

Com o protétipo foram feitos testes preliminaresarap comprovar o
funcionamento do mesmo, ndo objetivando enconteacteristicas especificas da célula,

mas mostrando que os filmes depositados podentikzados em aplicacdes fotovoltaicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Efeito Fotovoltaico: Descoberta e Histérico

O efeito fotovoltaico tem como principio fisico mordial o efeito fotoelétrico,
que pode ser descrito como o surgimento de uma B dois eletrodos ligados a um
sélido ou liquido, quando este € iluminado.

Em 1839, o fisico francés Edmond Becquerel desgotpiie certos materiais
geram corrente elétrica ao ser expostos a luz €l@87, Heinrich Hertz, analisando a
producao de faiscas entre dois materiais com paisrdiferentes, notou que quando surgia
uma faisca em uma das superficies, também surgidaista na outra superficie. Porém, por
ser de pequenas dimensdes, era dificil de serlizada, devido a este fato, Hertz construiu
uma protecao sobre o sistema para evitar a dispdes#uz, contudo, essa adaptacdo causou
uma diminuicdo na faisca secundaria. Na sequépsiaelis experimentos, ele constatou que
o fenbmeno nao era de natureza eletrostatica, n@mishavia diferenca se a protecao fosse
feita de material condutor ou isolante. (GOETZBERGE003)

Apdés uma série de outros testes, Hertz confirmaew palpite de que a luz
poderia gerar faiscas. Também chegou a conclusauel® fendbmeno deveria ser devido
apenas a luz ultravioleta. Em 1888, estimulado peloalho de Hertz, Wilhelm Hallwachs
observou que laminas de Zn, Rb, K, Na e outrasegadas negativamente unidas a um
eletroscopio, produziam uma descarga elétrica smmsduminadas. Essa foi apenas uma
demonstracao do efeito fotovoltaico, que foi camazado pelo aparecimento de um fluxo
eletrbnico em uma superficie iluminada. Desde sescaberta até os dias atuais, foram
inimeros os desenvolvimentos de novas tecnologiapegfeicoamento de tecnologias ja
existentes no ramo da energia solar fotovoltaEESEBERG, 1979)

Um historico do desenvolvimento do efeito fotovioiba e sua aplicagdo em
células solares fotovoltaicas pode ser visto nalBab.1, onde € mostrado o desenvolvimento

da tecnologia fotovoltaica no periodo de 1839 €200
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fotovoltaica.

no desenvolvimento da tecnologia

Ano

Evento Histoérico

1839

Becquerel (FR) descobriu efeito fotogalvanico eetrélitos liquidos.

1873

Smith (UK) descobriu fotocondutividade no Se salido

1877

Adams e Day (UK) descobriram fotoregeneracao deentw em tubos Se;

primeira observacéo do efeito fotoelétrico em s&id

a

1883

Fritz (EUA) faz a primeira célula solar de granadet@ usando filmes soélidos ¢
Se.

je

1954

Primeiras células solares com eficiéncia de 6%refortadas: Si (Bell Lak
EUA) and Cu2S/CdS (Air Force, EUA).

1955

Hoffman Electronics (USA) oferece células solamevoltaicas de silicio com
2% de eficiéncia a $1500/W.

1958

Satélite NASA Vanguard com matriz de geracao sida®i.

1959

Hoffman Electronics (USA) oferece células solams\oltaicas de silicio com

10% de eficiéncia.

1963

Sharp Corp (JP) produz os primeiros médulos de Si.

1966

Observatorio astronémico orbital da NASA lancadonch kW de geraca

solar.

O

1970

Primeira célula solar feita com um heteroestrutieaGaAs por Alferov ng
URSS.

1972

Primeira conferéncia de energia solar fotovoltapera incluir aplicagbe

terrestres.

[

1973

Um grande ano para a energia fotovoltaica: A chagndial do petrolec

estimula muitas nacdes a considerar fontes rensvéwnergia, incluindo solg

fotovoltaica; Durante a conferéncia Cherry Hill lBgA, (estabelecida pelo

governo para financiar pesquisas em energia sotavdltaica); foi criada :
primeira residéncia solar do mundo ligada em m&lstdares, construidos ca

CwS (n&o com Si) (Universidade de Delaware, EUA).

\r

1S4

m

1974

Projeto Sunshine iniciado no Japdo para promowveescimento da industr
fotovoltaica e aplicagbes; Tyco (EUA) cresce unta die Si de 2,5 centimetr

de largura para a energia fotovoltaica, a primaternativa paravafersde Si.

a

1975

Primeiro livro dedicado a ciéncia e tecnologia Yaltaica: Solar Cells da série
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de livrosSemiconductors and semimetadsr Harold J. Hovell em 1975.

1980

Primeira célula solar de filmes finos com rendiment10% usand(
CwS/CAS(EUA).

1981

Arranjo de 350KW com concentradores instalados rdéid Saudita.

1982

Primeira usina solar fotovoltaica com escala de 1M@A, EUA), com

modulos de silicio em rastreadores de dois eixos.

1984

Usina de 6MW instalada nas planicies Carrisa, CAEU

1985

Um grande ano para as células solares de Si defat@ncia: Célula solar d

Si com eficiéncia >20% sob luz solar padréo e > 26% concentradores.

1986

Primeiro médulo de energia comercial feito com élfino a-Si G4000 da arg
Solar (EUA).

(6]

1987

Quatorze carros movidos com energia solar complemr3200km da corrida

World Solar Challenge(Australia) com o vencedor atingindo em mé
70km/h.

dia

1994

Célula de GalnP / GaAs com rendimento >30% é dedada nos EUA.

1995

O projeto 1000 telhados é lancado na Alemanha frestalar sistema
fotovoltaicos em casas, 0 que desencadeou a peeksgislacido favoravel

energia fotovoltaica na Alemanha, Japéo e outrisepa

|72}

a

1997

A producao mundial de energia fotovoltaica atingéMW por ano.

1998

Células solares de filmes finos de Cu(InGa)Sezjatm19% de eficiéncia, e
primeiro arranjo de concentradores para lancanmespacial é instalado na na
Deep Space pelos EUA (5kW usando células de juncéo triplanBéBaAs/Ge

de alta eficiéncia).

o

ve

1999

A poténcia mundial acumulada de energia solar fitaica atinge 1GW.

2000

Criacéo do primeiro bacharelado em engenharia édti@mca e engenharia solz
UNSW, Australia.

r,

2002

A poténcia mundial acumulada de energia solar fitaica atinge 2GW
dobrando em apenas 3 anos.

Fonte: KALOGIROU, S (2009)
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2.2 Desenvolvimento Atual

Atualmente, as pesquisas voltadas para a convei@danergia solar em
elétrica através de células solares fotovoltai@dilohes finos esta focada em alguns
materiais, como o CdTe, CdS, CdO, Ti®@ Cu(In,Ge)Se As células solares de
CdTe/CdS sdo as mais utilizadas em pesquisas @&o@muma vez que ja sao
produzidos comercialmente modulos solares dessesiaia (ROMEO, 2004)

A célula solar de filmes finos de CdTe/CdS é a namisquada para ser
fabricada na forma de filmes finos (ROMEO, 2004)modelo geral destas células é
mostrado na figura 2.1.

Em 1972 foi publicado um artigo a respeito de e&wolares de filmes
finos de CdTe / CdS em relatando uma eficiénci@2dgBONNET, 1972). Mais tarde,
o valor de 10% de eficiéncia foi obtido (TYAN, 198P1 anos depois, uma eficiéncia
de 15,8% foi atingida (FEREKIDES, 1993). Recenteimerelatou-se uma eficiéncia
recorde de 16,5% (Wu et al., 2001).

Contato elétrico traseiro

CdTe

Cds

TCO

Substrato de vidro

? Luz

Figura 2.1 — Modelo de célula solar de filmes fidesCdTe/CdS. (ROMEO, 2004)

Como oxido condutor transparente (TCO) podem s#izagos varios
materiais, como por exemplo o Sn€om resisténcia em torno de(X@n? estanho
dopado com D5 (ITO), que apresenta uma baixa resistividade X2,8°Qm), dentre
outros materiais. No contato elétrico traseiro Igeeate é utilizada uma placa metalica
de baixa resisténcia, ou materiais condutoresvid@iMATHEW, X. 2004).

Existem ainda as células solares fotovoltaicadloes$ finos sensibilizadas
por corante, como a célula produzida neste trab&iamateriais mais utilizados neste
tipo de célula sdo o TKQFREITAS F. E. 2006), e o CdO (MANE, 2005). O Ti®
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geralmente utilizado em células de Gratzel, reptas@ esquematicamente na Figura
2.2, e funciona basicamente através da transfer@ecielétrons de um eletrdlito que
sofre oxiredugao para o TiOgque ao entrar em contato com a luz solar e cajuda da
sensibilizacdo do corante, se torna um aceitadocalgas negativas do eletrolito,

repassando-as para o circuito.
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Figura 2.2 — Esquema da célula de Gratzel. (FREIFAS. 2006)

Outros tipos de células organicas sdo compostapgoneros plasticos,
cuja eficiéncia de conversdo de energia vem sidoeatada através da melhora na
captacao de radiacao na célula solar (KANG, 2008).

Trés corantes organicos com base em derivadossitedBlylmaleimida (11,

2 e I3) foram sintetizados e investigado como ibdiadores para a aplicagdo em
células solares nanocristalinas de Ji@HANG, 2009). O grupo indol, grupo
maleimida funcionam como grupo carboxilico doaderetétrons, e o grupo aceitador,
respectivamente.

A eficiéncia de conversdo de energia solar emiedétrom irradiacdo de
100mW/cnf é de 2,07%(ZHANG, 2009)., para as células soleves base em 12 e de
1,87% e 1,50% para I1 e I3, respectivamente. Asralestes resultados, foi sugerido
que sensibilizadores organicos estudados eramdztndi promissores para 0 UsO em
células solares sensibilizadas por corante.

Células solares compostas por materiais mais cowgplecomo o
Cu(In,Ga)Se (CIGS) depositados por eletrodeposicdo, (LINCQD04), obtiveram
rendimento de 11,3%(NAKADA, 2004) Uma melhora no rendimento deste tim
célula foi feita com a utilizacdo do ZnO:Al como @Crendimentos de 12,8%.
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Utilizando procedimentos mais complexos, (YAMAGUCID04) foram
construidas células solares fotovoltaicas de ntadtipjuncdes semicondutoras,
compostas de 14 camadas. Células desse tipo possueatto custo de fabricacéo,
porém um rendimento mais elevado em relagdo aasotgcnologias (31-32%).

As propriedades fotoeletroquimicas de ZiQdS e TiQ/CdS foram estudadas
(ALIEV, 2009) com a confeccdo de um dispositivo posto por um filme sélido de
TiO,, um eletrélito 0,5M Nz50O, dissolvido em agua bidestilada, e um filme de CaS.
CdS esta sujeito & corrosdo, liberando forfs Gal solucdo. O filme de TG resistente
a corrosdo, evitando a liberac&o dos fons @€dazendo o sistema THTdS apresentar
uma boa fotosensitividade na faixa do visivel.

Algumas heterojuncdes de CdS/Fi¢a foram testadas, como por exemplo,
utilizando nanotubos de TIJGAO, 2009). Nanoparticulas de CdS sao depositatas
um filme composto por uma matriz de nanotubos umedisionais de Ti§) que podem
ser vistos na Figura 2.3. Através de testes faatatia na heterojuncéo, uma densidade

de corrente de 5.6mA/énem circuito aberto.
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Figura 2.3 — Imagens de nanotubos de,EM uma menor (a) e maior ampliacées

Células solares baseadas em Si, células sendilaiizpor corantes e outras
células organicas, estdo sujeitas a um limite dedmna eficiéncia de aproximadamente
30% (TIEDJE, 1984). Esse valor foi encontrado a@sage um método que permitiu o
calculo da recombinacéo limite de radiacdo par@sehpenho de células solares. As
células utilizadas foram de silicio cristalino, @emdimento maximo calculado foi de
29,8%.
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Estdo sendo estudados novos avancgos tecnoldgicosnmmo de células solares
que utilizam nanotubos de carbono, CNTs, que saam proposta para 0
desenvolvimento de células solares com eficiéntima do limite teérico (SUBASH,
2009).

Existem ainda modelos de célula solar hibrida catgpale uma célula
heterojuncédo e fotoeletroquimica. Na célula hibrig@ma fina pelicula de nanotubos
duplos de carbono formam um heterojuncdo com osfimande silicio e também
funciona como eletrodo transparente para a cébtteelietroquimica. O desempenho do
gerador pode ser facilmente ajustado, controlandersidade de nanofios de silicio.
Sob iluminacdo de 100mW/éruma eficiéncia de converséo de energia de 1,20% f
obtida (SHU, 2009).

Outro tipo de células hibridas sédo feitas com nasi@s semicondutores
juntamente com polimeros. Uma célula composta porolmastes de CdSe com
comprimentos de 6 a 60 nandémetros (Figura 2.4)ugagjos com o polimero
hexiltiofeno apresenta uma eficiéncia externa qo@nte 54% e uma eficiéncia
monocromaética de 6.9% (HUYNH, 2002). Com condicdeslOOmW/crfy foi obtida
uma eficiéncia global de 1.7%.

Figura 2.4 — Nanohastes de Cq88JYNH, 2002)

A criacdo de uma tinta de nanocristais coloidaisganicos adequados para uso
em um processo de revestimento € um passo fundamemtdesenvolvimento de
células solares de baixo custo. Uma sintese sokigdalista de nanocristais CulnSe
calcopirita e a demonstracdo que as tintas com émsestes nanocristais podem ser
usadas para criar células solares simples, foranpyvadas com as primeiras células
apresentando uma eficiéncia de 3,2% sob iluminded00W/M(GUO, 2008).
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Outro tipo de células solares que tem sido corasitiea nova geracao de células
fotovoltaicas sdo as células solares sensibilizgdaspontos quanticos, as QDSCs,
estdo atraindo grande atencdo como sendo uma moagdg de células fotovoltaicas
(MORA-SERO, 2009). Nestas células, os sensibilimeslados semicondutores s&o
colocados sob a forma de pontos quanticos. A efi@édeste tipo de célula pode
chegar a 44% (MORA-SERO, 2009), porém, infelizmeateitilizacdo pratica destes
dispositivos ainda ndo atinge completamente sudingdidade, que € a sensibilizacédo
em células solares.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.2 Semicondutores

O efeito fotovoltaico acontece em materiais demahds semicondutores que
podem ser definidos como sélidos cristalinos dedatividade elétrica intermediaria entre
condutores e isolantes (NEAMEN, 2003). Os elemesé&rsicondutores podem ser tratados
guimicamente para transmitir e controlar uma caere@hétrica. Seu emprego € importante na
fabricagdo de componentes eletronicos tais comdodjotransistores e outros de diversos
graus de complexidade tecnoldgica, microprocessafdoe nanocircuitos usados em
nanotecnologia. Portanto, atualmente o elementacsadutor € primordial na industria
eletrénica e confeccdo de seus componentes. Parangthor compreensao da definicdo e da
natureza dos materiais semicondutores, faz-se s@o@so conhecimento do modelo de

bandas de energia.

3.3 Bandas de Energia e Semicondutores tipo-n e tip

Na composicdo de uma estrutura cristalina, os @opermanecem muito
proximos entre si, e os elétrons de cada um dosasmao mais descrevem seu movimento
em torno do nucleo, resultando assim uma influénuiéua, causando uma subdivisdo dos
niveis de energia. Para cada camada eletrénicacgmaruma ou mais bandas de energia, na
qual ocorrem os valores de energia permitidos (FRE| 2006). Como existe um numero
muito grande de atomos em um cristal, existem raui@trons para cada camada, dessa
forma, aparecem muitos valores de energia, e esgesuito proximos uns dos outros de
forma que se pode considerar a faixa como quagéoandenominada banda de energia, ou
seja, os elétrons de determinada camada podem iasgiatyuer valor de energia dentro da
banda. Chama-se, neste caso, de banda de energitdze

Existem também no cristal, valores de energia Gwesdo assumidos por elétron
algum. Tais valores, s6 podem estar entre duasabapermitidas, e recebem o nome de
bandas de energia proibidas. A banda de energia attai de um cristal, na qual todos os
niveis de energia estdo ocupados por elétronsl@acia € chamada de Banda de Valencia
(BV). Na Figura 3.1, pode-se ver esquematicamepiasgéo relativa das bandas. Os valores
de energia dessa banda sdo caracteristicos domnelée valéncia, pertencentes as ligacdes

covalentes.
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Quando em um semicondutor um elétron se afastardeligacdo covalente —
tornando-se, portanto, livre — o seu nivel de eaesg situa em uma banda permitida criada
imediatamente acima da BV. Essa banda é chamaéamtta de Conducdo (BC), pois 0s
elétrons que a ocupam sdo considerados como ([FREITAS, 2006). A distancia entre a
BV e a BC, ou seja, a banda proibida é, em terneogrebrgia, a quantidade de energia
minima necessaria para o elétron ser liberado @eligacdo covalente. Um esquema
representativo das bandas pode ser visto na fgjlira

Banda de Condugao

Banda Proibida

Bancdla de Valéncia

Figura 3.1 : Esquema de bandas de um semicondtR&ITAS F. E., 2006 Modificado)

Quando um féton, com energia igual ou superior ergga da banda proibida,
atinge um semicondutor, esse pode ser absorvidaimpoelétron encontrado na banda de
valéncia, que desta forma serd excitado até a bdmadanducdo. Em seu lugar teremos um
buraco ou lacuna. Através deste processo oticarafito um par elétron-buraco.

Existem dois tipos de semicondutores: o intrinsemgja concentracdo de
portadores de carga positiva e igual a concentragigortadores de carga negativa; o
extrinseco, que possui suas caracteristicas deiadlas por impurezas (NEAMEN, 2003). No
caso dos semicondutores extrinsecos a condutiviglatkds elevada, e é caracterizada por um
processo especifico de conducdo via elétrons oacbar Um aspecto interessante no caso
destes materiais € que a concentracdo dos portaderearga pode ser variada dopando-se o
material com pequenas quantidades de elementosogséilita um acréscimo no niumero de
elétrons ou buracos, que Ihe confere a nomenclduraou p.

No caso mais comum de um semicondutor intrinsemops silicios, os &tomos
deste, possuem quatro elétrons de valéncia, gligase aos atomos vizinhos formando uma
rede cristalina. Tornando esse semicondutor exttd)siopando-o0 com atomos que possuem

cinco elétrons na camada de valéncia, como o f@sfaro arsénio, havera um elétron em
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excesso que nao serd emparelhado, tornando sud@didgemstante fraca com o atomo de
origem. Com isso, adicionando um pouco de eneegise elétron pode ser liberado da BV e
encaminhado para a BC. O fésforo e 0 arsénio sadapante doador de elétrons chamados
dopantes do tipo n ou impurezas do tipo n, e igisidopado com esses materiais, um
semicondutor do tipo-n (NEAMEN, 2003).

Tendo como exemplo ainda o silicio, se a impurezeraintroduzido possuir
apenas trés elétrons na camada de valéncia, ctom@ @u 0 indio, 0 que causa a vacancia de
um elétron para satisfazer as ligacdes com oailfesultando em um “buraco” (FREITAS,
2006). Com um pouco de energia térmica, um eleéeom atomo vizinho pode passar para
essa posicado, fazendo com que o buraco se desl@qumro e o indio sdo, portanto,
chamados de aceitadores de elétrons ou dopante,tifonsequentemente, o silicio dopado
com algum tipo de material com menos de quatraogigétna Ultima camada, é denominado
semicondutor do tipo-p.

Para a montagem da célula solar fotovoltaica, @3s&cio o uso de um filme
semicondutor do tipo n e outro do tipo p (GOETZBHER; 2003), formando assim a
chamada juncédo p-n, que ao receber a energia lsmswlar, apresenta o efeito fotoelétrico,
gerando uma diferenca de potencial entre os dossi

3.4 Técnicas de deposicao de filmes semicondutores

Nessa secdo serdo apresentadas algumas técnlizaslagi para a deposicao de
filmes finos semicondutores, no qual estdo inssratatécnicas utilizadas experimentalmente

neste trabalho.

3.4.1 Técnicas ceramicaBréssed PellefsSilk Screere Painting)

Na técnicaPressed Pellets pd do material semicondutor é prensado na falena
pastilhas e em seguida submetido a um processontsizacdo no qual duas ou mais
particulas solidas se aglutinam pelo efeito do eiquento em uma temperatura inferior a de
fusdo, mas suficientemente alta para permitir aséid dos atomos das duas redes cristalinas.
Nesta técnica, a pastilha semicondutora ndo pressubstrato, pois o filme resultante é
rigido o suficiente. (CHAGAS, 1984)

O Painting envolve a diluicdo do p6 semicondutor em um sdaézeBm seguida é

feita a pintura no substrato com o poé dissolviagotal forma que o semicondutor diluido seja
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espalhado sob a superficie do substrato. A segui-de utilizar alguma técnica de secagem
para que o solvente evapore e o filme sélido fdg@ositado no substrato.

O métodaSilk-Screeré largamente utilizado na pintura de tecidos,degambém
ser usado para a deposicdo de filmes. A técnicsisterem formar um coldide onde o pé do
semicondutor é diluido em algum solvente, em segasgbta dispersdo coloidal € espalhada
sobre uma tela com pequenos furos que esta pdsia Substrato onde se deseja depositar o
filme. A solucdo passa pelos furos e atinge o saostormando uma superficie relativamente
homogénea, melhor inclusive do que a obtida cdtainting (CHAGAS, 1984)

3.4.2 Técnicas Quimicas (Deposicao QuimiSprayPirolise)

A Deposicdo Quimica é usada principalmente na pagga de calcogenetos de
chumbo e semicondutores do tipo II-IV e IV-VI. Qlsnes sao formados pelas reagbes entre
0s ions metalicos e os ions sulfetos e selenei@®NBS, 2008). Estes estdo presentes, por
exemplo, na solucéo proveniente da hidrolise d&itupara o CdS) ou selenosulfatos (para
CdSe).

A técnica Spray pirélise consiste na deposicdo de uma solugdadhgqmo
substrato através de um dispositivospeay, sob aquecimento (FREITAS, 2006). A ‘solucéo
liquida’ no caso dos semicondutores pode ser oltmlanesma forma que nas técnicas
ceramicas, o diferencial é que geralmente os fildegssitados dessa forma necessitam de

tratamento térmico ou de uma forma rapida parapaacéo do solvente.

3.4.3 Deposicédo de vapores quimicos (CVD e MOCVD)

A deposicdo de vapores quimicos (CMChemical Vapor Depositigne a
deposicdo de vapores quimicos organometalicos (MD®Ntal Organic Chemical Vapor
Depositior) sdo técnicas em que 0s gases que contém os ébsngeie formaréo o filme séo
transportados para o substrato por um fluxo dargite purificado. Na superficie aguecida
do substrato ocorrem reagfes que formam o semitemdudiferenca entre as técnicas esta
no tipo de gas que contém os elementos do semitwnaser formado. Enquanto a técnica

CVD usa gases inorganicos, a técnica MOCVD usasgagmnometalicos (CHAGAS, 1984).
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3.4.4 Técnicas de vacuo ( Evaporac@ayteringe MBE)

A Evaporacao € a técnica de vacuo mais comum, e peaprio semicondutor ou
seus elementos componentes para a preparacameo fil

Na técnica Sputering um alvo do material a formar o filme é atingido
continuamente por ions de um gas contido em umareade vacuo. A colisdo dos ions com
atomos da superficie do alvo faz com que essemastiganhem energia suficiente para
superar a energia de ligacéo e sejam ejetadosregédiao substrato, onde formam o filme.

Na Epitaxia de Feixe Molecular (MBHolecular Beam Epitayos materiais sdo
evaporados de diferentes fornos em cima de umratbstquecido. Portashutter$ na frente
desses fornos controlam qual material atinge otmtbse a temperatura dos fornos controla a
razdo de deposicdo. A maquina de MBE permite gaensetilizadas técnicas para monitorar
o crescimento do filme (CHAGAS, 1984).

3.4.5 Técnicas eletroliticas (Eletrodeposicdo Gesdd Anodizacdo)

Nas técnicas eletroliticas, os elementos dos filmngsrem formados se encontram
no substrato ou dissolvidos em solucdes liquidisr¢éito). Na eletrodeposicdo catddica, a
deposicdo do filme no substrato ocorre apos umanais reducdes nos componentes do
semicondutor, contidos no eletrélito.(CHAGAS, 1984)

Na anodizacdo, o componente mais eletropositivdgline) do semicondutor é

anodizado em um eletrélito que contenha o elemmiaie eletronegativo na forma reduzida.

3.5 Corante orgéanico

Considera-se corante natural, o pigmento ou coraateio extraido de substancia
vegetal ou animal. O corante caramelo € o prodiuttid@ a partir de aclcares pelo
aguecimento a temperatura superior ao seu pontéusi®. Ja o corante artificial € a
substancia obtida por processo de sintese (NOGUEIRA8) (com composicdo quimica
definida).

Os corantes artificiais fornecem ampla gama de sgcongoporcionando
praticamente todas as tonalidades do espectroelidés cor. Certos corantes alimenticios

naturais e artificiais também tém recebido uma idendvel atencdo para aplicagcbes em
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dispositivos optoeletronicos, por conterem a pregele uma substancia chamada flavonoides
(Figura 3.2).

Sob certas condi¢des, estes apresentam o efedtelédtico (FREITAS, 2002),
isto e, liberam elétrons com facilidade pela al@wide fétons. Uma caracteristica importante
que 0s tornam propicios para 0 uso em célulasesolarque estes corantes podem ser
facilmente obtidos por processos extrativos cone@ads e utilizados na construcdo de
células solares reduzindo ainda mais o custo ddupém.

As principais fontes de flavondides séo as fruftiicas tais como o liméo e a
laranja, e frutas como cereja, uva, ameixa, pémcane mamao, sendo encontrados em
maiores quantidades na polpa do que no suco (KALXBNMNDARAM, 1998. Pimenta

verde, brécolis, repolho roxo, cebola e tomate tambsdo excelentes fontes de
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Figura 3.2 — estrutura basica dos flavonéides (FREIF. E., 2006)

bioflavondides.

Os flavondides encontrados nos alimentos séo fitaskis em diversas
subclasses, incluindo as antocianinas, as antdoasi os flavonois, as flavononas, as
flavonas, as catequinas, os flavonois e seus @@ metabdlicos conhecidos como
chalconas. A estrutura geral destes compostos étittdda por dois anéis benzénicos
conectados por uma ponte de trés carbonos comean@oBigura 3.3 (NOGUEIRA, 1998).

A classe de flavondides conhecidas como antocianmaresponsavel pela
coloracao vermelha e roxa de muitas frutas e fl@esorante de antocianina mais comum e a
cianina que da coloracao vermelha e azulada deufzape flores. O vasto repertério de cores
apresentado na faixa entre o vermelho e o azukseltado do complexo entre esses
polifenois, pectinas e ions metalicos (NOGUEIRA98P O principal papel bioldgico da
antocianina e a potencializardo da fotossinteséigara 3.3 mostra uma estrutura basica de

uma antocianina.
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Figura 3.3 — Estrutura basica de antocianina (FRBIF. E., 2006)

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracteristicas dos Filmes e Configuracdo da {éa

O filme de TiQ possui caracteristicas semicondutoras do tip@m, €étrons
que podem ser conduzidos da BV para a BC com@dun¢éo de uma pequena quantidade de
energia térmica, fazendo assim surgir uma correldeica na superficie do filme. O CdS,
possui caracteristicas do tipo p, que induzird lodamento de ‘buracos’ em sua estrutura
através também da introducéo de energia térmickIFAS, 2006).

O filme de TiQ, foi obtido experimentalmente por uma versao atiptda
técnicaSprayPirolise, que originalmente consiste na deposigiom material com uispray
sobre um substrato que sofre aquecimento em tetuperaonstante. Para melhorar a
uniformidade do filme, e tornar o procedimento @pakicdo mais pratico, foram realizados
testes experimentais de deposicdo, que sao detalhadsecao 4.3.

O CdS foi obtido pela técnica CBZlfemical Bath DepositiQnque trata-se
da mistura de reagentes para a producdo de ungisailo qual o substrato de vidro deve ser
mergulhado na solucdo para que assim o filme eajaaido em sua superficie no decorrer da
reacao.

A idéia inicial para a producdo de um protétipocddula solar fotovoltaica

com os filmes depositados esta esquematizada neaFdl:
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2

Figura
Figura 4.1 — Célula solar esquematizada. (1) —t&tbs (2) — Filme condutor, (3) — Ti@ (4) — CdS.

Nesta configuracdo, os contatos elétricos sdo dilmendutores de SnQO
depositados também por spray pirolise, porém atilito temperaturas mais elevadas do que
as utilizadas no Ti@ Foram realizados testes de deposicéo de filmes fie Sng) contudo
os filmes depositados ndo apresentavam a trangjpan@®m a condutividade desejada, néo
podendo assim ser utilizados como condutores tamesfes, criando a necessidade da
utilizacdo de outro material condutor.

A configuracdo do prototipo de célula solar foteaimo foi entdo modificada,

substituindo o TCO por uma camada de tinta pratdwora, de acordo com a Figura 4.2.

[ —1
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Figura 4.2 — Composigdo do protétipo de célulardokvoltaica: (1) — substrato, (2) — TAd3) — CdS, (4) —

tinta prata.

4.2 Caracteristicas Elétricas do Prototipo

As caracteristicas elétricas medidas foram a téemig elétrica do filme
condutor, a corrente de circuito aberto da célol@scuro, a diferenca de potencial da célula
no escuro, a corrente de circuito aberto com aémgia de luz e a diferenca de potencial com
a presenca de luz.

Para a realizacdo dessas medidas foi necessaramt@agem de um sistema para

incidir de forma controlada a luz sobre a célulars® sistema € ilustrado na Figura 4.3:



32

Luz
Superficie
f”’/Espelha da
Célula
Solar

Figura 4.3 — Prot6tipo de Célula Solar no ambieletduminacgao controlada

Como mostrado na figura 4.3, toda a luz irradia€la pAmpada fica restrita ao
ambiente interno do cilindro, se refletindo ao anem contato com qualquer parede do
mesmo. A célula foi testada eletricamente com aicdi®@ de grandezas elétricas em um
circuito elétrico detalhado na secéo 4.7, utilizaed um multimetro digital que enviava os

dados coletados diretamente para o computado@atde/uma porta USB.

4.3 Filme Fino de TiG

Foram testadas quatro formas de deposicdo patene fie Dioxido de Titanio,
onde em todas elas foi necesséario um sistema deiaggnto por conducao (chapa), ou por
secagem (jato aquecido de ar) para a evaporacdoldente. Para a deposicdo dos filmes,
antes do aquecimento, foi necessario um procedavgara espalhar a solucdo na superficie

do vidro. Foram adotados dois caminhos para essegimento:

a) Espalhamento da solucao através de um spray

b) Espalhamento da solucéo através de uma pipetalteitaaterial plastico

Através de experimentos realizados, constatou-eetaglo o material que entrar
em contato com a solucdo de Fideve ser plastico, pois ao entrar em contato cerdro, o

didxido de titdnio adere facilmente, dificultandbrapeza dos equipamentos.
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O material necessario para a preparacao da sctugdeposicao foi:

a) Substrato de vidro borosilicato (fig. 4.4)

b) Reagente Oxido de Titanio IV VETEC 99,5%
C) Solucdo aquosa de &cido cloridrico 0,5Mol/L
d) Chapa de aquecimento (fig. 4.5)

e) Dispositivo para realizacao &pray

f) Reagente Triton X-100

Figura 4.4 — Lamina de vidro usada
como substrato

A g

Figura 4.5 — Chapa aquecedora

Foram dissolvidos 7,988g de Oxido de Titanio IVspiucdo de Acido Cloridrico
0,5Mol/L formando assim uma suspensédo de,Te@® HCI com concentracdo de 0,1Mol/l.
Em seguida, foi adicionado 1ml de Triton X-100 &us#@o, usado para melhorar a adesao do
filme na superficie do vidro. A suspensdo de ;TfO colocada nospray, nho caso da
deposicdo com spray e na pipeta no caso do espatb@mmom a mesma. Os substratos de
vidro foram devidamente lavados com agua e det&rgerutro, e em seguida banhados com
alcool isopropilico para evitar contaminacao dmél

Para a deposicdo experimental com aquecimentoéatida chapa aquecedora, a
temperatura foi regulada para 200°C, realizandimaasevaporacao do HCl aquoso presente
na solucdo espalhada no substrato. Foi constatadexperimentos anteriores que quando a
evaporacao demora, formam-se deformidades na ftiperdlo filme devido a néo-
uniformidade no processo de secagem.

A deposicao da disperséo de Ti€m HCI no vidro foi testada com a utilizagao
de umspray, e com o simples espalhamento através de umaapitéstica. Ambos tiveram
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resultados semelhantes, porém a deposicdo com abhaspento feito pela pipeta € mais
pratico do que com spray, pois com a continua utilizacado do dispositivesgdeay, ocorre a
obstrucao do orificio por onde a solucédo de,l@dancada, deixando o filme depositado ndo
uniforme. A Figura 4.6 mostra o filme depositadosnbstrato de vidro.

Figura 4.6 — Filme fino de Tidepositado no substrato

A secagem com jato de ar quente foi testada, masnseito sucesso, pois 0
equipamento de secagem utiliza o ar do ambientecatp para ser lancado como jato de ar
guente. Considerando as inumeras impurezas exstemh ar, essas impurezas foram
incididas diretamente nos filmes, 0 que consequestée causou a contaminacdo dos
mesmos. Diante do que foi exposto acima, foi egdoliealizar a secagem dos filmes através
da chapa aquecedora.

O TiO,, apesar de suas propriedades de tenacidade, |emesisténcia a
corrosao, inércia quimica, toxidade nula, elevadote de fusdo, brancura, alto indice de
refracdo, alta capacidade de disperséo, e estdeliquimica em uma ampla faixa de PH,
possui uma baixa absor¢édo de luz na faixa espeatiala de 400nm (faixa de maior
irradiacdo solar na superficie da terra).

Para resolver esse problema, o filme de,Ti@ dopado com um corante
organico que possui elevada absorcado na faixa teapsalar, que é excitado pela incidéncia
dos fotons de luz, ficando energicamente apto pamssferir elétrons para a superficie
condutora formada pelo oxido de titanio. Em seguaddes elétrons sdo conduzidos para o
contato elétrico desse filme, onde seu fluxo étadina forma de corrente elétrica.

O corante a ser usado deve ser soluvel no meidpseantido disperso em uma
solugdo homogénea com pouca tendéncia de agloroe(BBEITAS, 2006). Dentro desta

categoria existe uma grande variedade de molécatastes para as diversas aplicacoes.
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Foi utilizada a mistura de corantes para fins atiticeds cor verde folhas, da
marca duas rodas. O corante alimenticio pode simidie como substancia aditiva que
confere, intensifica ou restaura a cor de um altmeBxistem trés categorias de corantes
permitidas pela legislagdo para uso em alimen®gooantes naturais, o corante caramelo e

0s corantes artificiais.

4.4 Filme fino de TiG, com corante organico

O processo de deposicéo do filme fino de;léQuma adaptacdo da técnica spray-
pirélise, em que o espalhamento do filme é feitavdts de uma pipeta, e ndo através de um
spray. Foram testadas duas formas de aplicagcéordote no filme fino de Tig) detalhado a

seqguir:

Material Utilizado:

a) Disperséao de Tigem HCI 0,1M;

b) Mistura de corantes para fins alimenticios cor @dathas, da marca duas rodas;
C) Chapa de aquecimento;

d) Pipeta plastica graduada de 10ml;

> Processo 1:

O primeiro processo testado (FREITAS, 2006) coesist deposicdo do filme de
TiO, utilizando alguma das formas mostradas na se@e@ 40 mesmo tempo preparar uma
dispersao do corante em agua destilada. Tendone fironto e o corante dissolvido, faz-se

imergir o filme no corante diluido, como mostraiguira 4.7:
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Figura 4.7 — Imersao do filme de Ti®o corante organico (FREITAS, 2006)

Esse processo é bastante simples, porém foi \&tdique algumas vezes o filme
ao ser molhado ficava danificado, pois partes denmoese soltavam. Devido a esse fator esse
processo foi excluido.

> Processo 2:

O processo utilizado foi desenvolvido através deail obtidas no decorrer das
deposi¢cdes. Uma pequena quantidade de solucdo@ecdm HCI foi colocada em um
recipiente de plastico. Em seguida, adicionou-s®rante a solugdo com TiOformando
assim uma solucao que apresentou coloracéo vevilodepresencga do corante.

Apés essa etapa, € feita a deposicao do filme é&dtrdo espalhamento com a
pipeta (Figura 5.13), como descrito na secdo 4dndCresultado, o filme ficou com boa

aderéncia e uniformidade macroscopica.

Figura 4.8 — TiQcom corante sendo depositado sobre o vidro
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4.5 Filme Fino de CdS

O filme de sulfeto de cadmio foi obtido utilizandoprocedimento relatado por
CHAGAS, 1984 (banho quimico, ou CBD), em que o sabs € imerso em uma solucéo,

onde ocorre uma reacao quimica que forma o filrbeessua superficie.

Reagentes utilizados:
a) EDTA (CyoH18N0g) — 0,86g/ml
b) Cloreto de Cadmio (Cdgl— 0,1M
c) Tiuréia (NHLCSNH,) — 0,1M
d) Amonia (NHs) —0,771g/ml
e) Agua destilada — QSP 100ml

Para a preparacao de 80ml de solucao, os readerdaesmedidos de acordo com
a Tabela 4.1, utilizando uma balanca analitica peegisdo de Ify para medir a massa dos
reagentes sélidos, e uma pipeta com precisdo dallfara medir o volume dos reagentes
liquidos:
Tabela 4.1 — Relagéo dos Reagentes utilizadosapara

preparacao da solucdo para a formacédo do CdS.

Reagente Massa ou Volume
Cloreto de Cadmio 1,833¢g
Tiuréia 2,665¢
EDTA 0,3ml
Amonia 5,5ml

Em um béquer, foi dissolvido o Cd@m 10ml de agua deionizada, enquanto em
outro béquer foi dissolvido a tiuréia em 20ml daadeionizada. Em seguida, adicionou-se o
EDTA a dispersdo de Cdglenquanto simultaneamente foi adicionada a am@rtiaréia
dissolvida.

Por ultimo, foram misturadas as duas solucbes embéguer de 100ml. As
solugdes que individualmente eram transparenteseeem unidas formardao uma solucao

branca, a qual foi adicionada agua deionizada amépletar a marca de 80ml. Na etapa
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seguinte, foram mergulhadas as laminas de vidmyigmente limpas. A Ultima etapa da
reacdo quimica que dentre os resultados tem a ¢dondo CdS, pode ser vista na Reacao

4.1, que mostra também a formagéo de amonia, uréia.
[CA(NH,) ] +(NH),CS+ OH — Cd$4 NH+( NP, CO H (4.1)

A deposicao ocorreu nos dois lados do substratipileondo € conveniente para a
aplicacédo solar, pois so € utilizado um dos ladgsim, foi colocada uma fita adesiva em um
dos lados, que foi removida apdés o processo desdgm O filme depositado fica como
mostrado na figura 4.9:

Figura 4.9 — Filme fino de Sulfeto de Cadmio detanolsi no substrato de vidro

4.6 Preparacédo da célula solar fotovoltaica

A célula solar construida seguiu o esquema mostnadbigura 4.2, de acordo
com o0 seguinte processo: Depositaram-se os filnee3i@ com corantee de CdS como
descritos nas secdes 4.4 e 4.5 respectivamentegguida foi pintada uma parte da superficie
de filme depositado com o contato elétrico, quesisd@ em uma tinta com Ag, deixando-a
como nas figuras 4.10 e 4.11.:

Figura 4.10 — Filme de CdS com o contato elétrico
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Figura 4.11 — TiQcom corante e o contato elétrico

A forma no qual os dois filmes foram pintados fec@hida propositalmente,
depois de varias experiéncias que mostravam quesg&do dos contatos ndo deveria
coincidir, pois sendo haveria um curto-circuito agédula e a mesma nao funcionaria. Para
otimizar a captura de elétrons no filme de Ji®i feita uma segunda camada do mesmo,
pois assim o contato elétrico ficaria no meio dmédi (veja a figura 4.12), e diminuiria a

possibilidade de entrar em contato com o conduidiimie de CdS causando curto-circuito.

Figura 4.12— Segunda camada de,;E€nhdo depositada

Dessa forma, o filme de Tilficou de acordo com a Figura 4.13, com seus
contatos protegidos do filme de CdS quando a cé@ulaontada.
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Figura 4.13 — Filme de Ti3rom o condutor elétrico entre duas camadas

Os dois filmes foram colocados em contato e selasws uma fita adesiva
transparente, para ndo diminuir a quantidade dealger absorvida por ambos. As partes
circulares do contato elétrico serviram para skfaslas a um fio, dessa forma a célula ficou
como mostrado na figura 4.14.

Figura 4.14 — Célula solar

4.7 Caracteristicas elétricas da célula solar fotoltaica

Para a realizacéo dos testes elétricos, foi netessanontagem do sistema de
iluminagdo mostrado na seg¢do 4.2. A luz utilizatdnat poténcia total de 60W, sendo
especificado pelo fabricante que seu rendimentanioso é de 5%, gerando assim uma
poténcia real luminosa de 3W. O cilindro no quadafoi contida possuia area interna total
de 559,3125cf) desta forma, a irradiacdo na parte interna dieded foi de 5,3637mW/cfn
O Multimetro digital utilizado era da marca PC linkodelo VA18B com precisdo para DDP
de 10°V e para corrente elétrica de “#0 Sem a incidéncia luminosa, a célula gerou uma
DDP de 45,4mV e corrente elétrica abaixo da esoatama do multimetro.
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A resistividade elétrica média dos contatos elés$ride prata foi de 160m, que é
um valor alto para um contato elétrico, uma vez qialmente em laboratorio séo
produzidos para esses fins filmes condutores teamapEes com resistividade elétrica da
ordem de 18Qm (ROMEO, N. 2004). O elevado valor da resistivigldd tinta prata pode ser
atribuido ao fato de nessa tinta, a prata serlgidacem um solvente organico que nao possui
caracteristicas condutoras. A maior parte desseers®l € evaporado, quando a tinta seca,
porém ainda ficam vestigios de sua presenca.

Para determinar a poténcia gerada pela célula sofarincidéncia luminosa, foi
montado um circuito onde toda poténcia gerada pé&lala foi consumida por um resistor

elétrico. O esquema do circuito € mostrado na diguts.

Célula

| /Solar
]

\Eesistor
létrico

Figura 4.15 — Esquema do circuito montado com @aébtovoltaica e um resistor
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4.8 Equipamentos utilizados na realizagdo das medid

Os equipamentos utilizados nas medidas e realizagidestes foram

enumerados a sequir:

Chapa aquecedora com temperaturas de 0°C a 300°C

Balanca analitica da marca Bioprecisa modelo FAR18 preciséo de 19
Pipeta plastica com precisdo dée'td

Microscopio eletrénico de varredura Philips, modeld0

Detector de Energia Dispersiva de raios-X(EDX), slodEDAX-CDU Leap

Detector operando com tensdo de aceleracao igual a 20kV

o bk~ 0N R

6. Multimetro digital da marca PC link, modelo VA18Bna precisdo para DDP de
10°V e para corrente elétrica de 0
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura do filme deCdS

A morfologia dos filmes pode ser observadas atraeemicrografias capturadas
pelo microscopio eletrénico. A fixacdo dos subesaios filmes no porta-amostra foi feita
com tinta prata condutora. As figuras 5.1 e 5.2méwografias do filme de CdS realizadas
com resolucdo de aumento de 5000x, cobrindo unzsad&ae9,97um x 29,97um. Percebe-se
gue a amostra apresenta uma superficie de esf@wasompactadas compostas por laminas
finas (ASSUMPCAO 1994).

SEM HY: 30.00 kv WD 15.2740 mm YEGAW TESCAN
View field: 2994 ym  Det SE aum -
Date(midh): 09/03/09 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

Figura 5.1 — Filme de CdS com 20hs de deposicéadiaanps000x
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SEM Hy: 30.00 K WD 162810 mm WEGAN TESCAN
Wiew figld: 20.97 prm Det SE 5 pm ¥
Date(midly) 08/03/08 LOGEM Universidade Federal do Ceara u

Figura 5.2 — Filme de CdS com 26hs de deposicadiaanpb000x

A amostra da Figura 5.1 foi depositada duranterioge de 20 horas, enquanto a
da Figura 5.2, levou 26 horas para sua deposica@rdximas micrografias (Figuras 5.3 e
5.4) sao ampliacbes de 10000x e 25000x, respectv@ndo filme de CdS depositado
durante 20hs e cobrem areas de 196,5664.85,5216p M respectivamente, permitindo que

seja vista mais detalhadamente as partes desstuesinorfoldgica.

SEM HY: 30,00 kv WD 1582790 mm VEGAR TESCAN
View field: 14.02 prm Det SE 2pm -
Datedm/dA): 09/03/08 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 5.3 — Filme de CdS com 20hs de deposicadianopl0000x
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SEM HY: 30,00 kY WD: 153200 mm WEGAL TESCAN
View field: 5.96 pm Det BE 1pm -
Dateimidiy): 0970308 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

Figura 5.4 — Filme de CdS 20hs de deposicdo adpia000x

A estrutura morfolégica do CdS depositado de acaamn a técnica de banho
guimico realizado neste trabalho, mostrou-se seantdra morfologia encontrada na literatura
(GONCALVES, 2005). Caracteristicamente, o CdS senéona superficie do substrato em
morfologia de esferas ndo compactadas compostdarras finas (ASSUMPCAO, 1994).

e 4 -

Figura 5.5 — MEV de um filme fino de CdS (GONCALVEX®O05)
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5.2 Microscopia Eletronica de Varredura dos Filmesle TiO,

As figuras 5.6 a 5.9 a seguir sdo micrografiasrdastra de Ti@ em diferentes

ampliacdes:

®

¥ L
SEM HY: 30.00 kv ¥D: 15.2400 mm WEGAN TESCAN
View fleld: 29.58 pm Det SE A pm
Date{midfy): 09/03/08 LOCEM Universidade Federal do Ceara

Figura 5.6 — Filme de Tiampliado 5000x

SEMHY: 30,00 KW WD 182770 mm VEGANL TESCAN
Viewfield: 14.40pm  Det: SE 2um 7
Date{midi): 09/03/09 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

Figura 5.7 — Filme de Tiampliado 10000x
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SEM HV: 30.00 kv WD 162670 mm ) WEGAL TESCAN
Wiew field: 5.01 pm Det SE 1 pm -
Date{midhy): 09/03/09 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 5.8 — Filme de TiO2 ampliado 25000x

SEM HY: 30,00 Ky WD 152800 mm WEGAN TESCAN
-

Wiew fleld: 4.26 pm et SE 1 pm
Date(m/di): 09/0309 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 5.9 — Filme de TiO2 ampliado 35000x

Diferentemente da morfologia encontrada no filmeQdkS, os filmes de Ti©
constituem-se basicamente por nanoparticulas de i@ tamanho médio de 200nm, com
algumas regifes bem sinterizadas o outras mentmizadas. Estas irregularidades podem
desfavorecer a transferéncia de carga pelos poesdaois poderdo se formar entre a juncéo
p-n “bolhas” de ar, que dificultam a passagem désans e favorece a criagcdo de caminhos

alternativos nos chamados contornos de graos.ratest morfoldgica do filme fino de TiO
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encontrada neste trabalho, é semelhante a outes@dtradas (JOSHI, 2009), como mostra
a figura 5.10.

Figura 5.10 — Filme fino de Ti&rom uma camada de C (a) e somente, Tl (JOSHI, 2009)

Pode-se ver através da Figura 5.5 que o filme fimgularmente uniforme,
apresentando deformidades menores qum, lue podem possivelmente serem reduzidas no
momento que o filme é colocado sob pressao conme file CdS, na confeccdo da célula

solar fotovoltaica.

5.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Ra¥ (EDX)

O EDX é uma técnica que verifica a superficie dmdi com objetivo de
identificar os elementos que constituem o mesmetdD®rma, pode-se verificar também as
impurezas presentes, uma vez que todos os tipastameos em quantidades detectaveis
aparecem no resultado.
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5.3.1 Filme de CdS

De acordo com a Figura 5.11, € possivel notar sepga de cadmio (marcado
com picos verdes) e enxofre (marcado com picostas), além de algumas impurezas em
menor quantidade. O pico maior verificado na amaoétdo silicio que compde o substrato,
gue devido a pequena espessura do filme pbde teetatio.

cpsfel

Jed

ki

e R ___ - ; : -
5 10 15
kel

Figura 5.11 —EDX do filme fino de CdS

Como a reacao de formacao de CdS foi feita comdognfmico na presenca da
tiuréia, que € um composto a base de nitrogénixefee, possivelmente reacdes secundarias
(ver Reacgédo 4.1) desenvolvidas no banho quimicegpoger gerado impurezas. Além disso,
existem possibilidades de particulados constitgintiz atmosfera do laboratério combinarem
com o banho, porém as impurezas nao sao predominos resultados obtidos, pois estdo

em pequena quantidade.



50

5.3.2 Filme de Ti@

Como pode ser confirmado pela figura 5.12, o filee TiO, apresentou
basicamente apenas picos de Titanio e Oxigénio, gora pequena deteccdo de silicio
causada pelo substrato. Devido ao fato do filmdi@e ser mais espesso que o de CdS, a
guantidade de Si detectada foi bem menor.

cpsiel

124

10+

:;ﬁ: e

= 10 15

ke\
Figura 5.12 —EDX do filme fino de TiO

Nos apéndices 1 e 2 estdo os dados numéricosiditrgerados pelo software do
equipamento durante a realizacdo das medidas, @pesrpser usados em uma analise mais
detalhada, em algum caso que seja necessario evrdastos especificos de alguma banda de

energia.
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5.4 Espessura dos Filmes

A espessura dos filmes foram medidas de formadtajiatravés da densidade dos
materiais, a massa dos filmes depositados e ad@gesitada. Primeiro foi encontrado o

volume dos filmes através da relacao:

V = Ae (5.1)

Na qual,V € o volume do filme Aé a area depositadaed a espessura do filme

A éarea depositada de todos os filmes foi proploséate de mesmo valor, para
otimizar o desempenho da célula e simplificar dsutds que envolvessem essa grandeza. O
valor das areas que foi encontrado com auxiliord@aquimetro foi de 9,5¢m

A massa média dos filmes foi medida através daatifa entre a massa de um
substrato com filme depositado e um substrato damage dimensdes devidamente limpo. A
massa média dos filmes de Fifoi de 0,10469g, enquanto a do CdS foi de 0,08479.

A densidade do Ti@puro é de 4,23g/cin encontrada no préprio reagente,
enquanto a do CdS é de 4,82 giqVIBERG, HOLLEMAN 2001). As espessuras médias
encontradas foram de 26,08 para os filmes de TiDe 18,4am para os de CdS.

5.5 Testes Elétricos na Célula Fotovoltaica

Uma breve revisdo sobre energia solar esta apasksenb anexo A. O objetivo
deste trabalho em relacdo aos testes praticosalétipp de célula solar confeccionado, foi
obter dados elétricos em laboratorio e comprovafurecionalidade dos filmes finos
depositados em aplicacdes fotovoltaicas.

O resistor utilizado possuia resisténcia elétried d0,@. A DDP medida foi de
140mV, e a corrente elétrica 1,80uA, o que da uotangia de 252nW. A corrente elétrica
medida com a célula sem incidéncia luminosa fidmix@ da escala, enquanto sua DDP foi
de 45,4mV, o que significa que os filmes realmdotam sensibilizados na presenca de luz,
gerando assim uma poténcia elétrica o que mostracéonalidade dos filmes em aplicacdes

fotovoltaicas, o que era o objetivo da construggsd prototipo de célula solar fotovoltaica.
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O filme condutor utilizado funcionou como um redigtia interna no gerador
(célula solar fotovoltaica). Devido ao elevado vale sua resistividade, a maior parte da
poténcia elétrica gerada pela célula solar foi gonda na geracdo de calor do filme
condutor, o que reduziu consideravelmente o vaddDBP medida nos terminais da célula, e

consequentemente, a poténcia elétrica gerada.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho atingiu seu objetivo que foi a degiasie caracterizacao de filmes
finos semicondutores de dioxido de titanio e salfd# cAdmio, necessarios para a construgédo
de uma célula solar fotovoltaica. A funcionalidadles filmes para aplicagbes em células
solares fotovoltaicas foi comprovada através deigasdelétricas feitas em um prototipo de
célula solar fotovoltaica construida a partir deds depositados.

Os filmes foram originalmente projetados para sedepositados de acordo com
procedimentos ja conhecidos (FREITAS, 2006) e (CIAS(G1984), mas com o intuito de
melhorar a uniformidade e pureza das amostrasfagilddade do processo de deposicao,
foram feitas modificacbes nessas técnicas.

Os filmes de Ti@ apresentaram uma boa uniformidade microscopicay co
irregularidades da ordem dert, e elevado grau de pureza, que foram mostradagéatde
micrografias tiradas no microscépio eletrénico deredura, e elevado grau de pureza, que
pode ser constatado através de dados coletados adetector de Energia Dispersiva de
raios-X (EDX).

Os filmes de CdS também atingiram uma morfologia gpresenta uma boa
regularidade na superficie, porém apresentaram petgaena quantidade de impurezas
baseadas em C, N, H e O, resultantes da reac@ondagéo do CdS.

Para a construcao do prototipo de célula solavédtaica € necessario o uso de
um filme condutor transparente, que faz os conltiisicos. O ideal é que esse condutor seja
um filme fino transparente de um material com téaisia elétrica abaixo de ®m? que é a
resisténcia registrada para os filmes finos de;SROMEO, N. 2004).

Foram utilizados como contatos elétricos, uma pintle tinta prata condutora,
colocada diretamente nos filmes semicondutoress@desse material reduziu o rendimento
da célula por ndo ser um material transparenteueo apnseqiientemente fez com que a
camada condutora ndo ocupasse toda a area depoddadilmes, uma vez que impede a
passagem da radiacao luminosa e por possuir umstviesde elevada para esse fim.

O prototipo de célula solar fotovoltaica foi congtio com a utilizacédo dos filmes
finos de CdS e Ti©@dopado com corante organico depositados pelogggos desenvolvidos
através de testes experimentais. Os testes eltgabzados no protdtipo comprovaram a
geracdo de uma DDP e corrente elétrica, o que demaoa funcionalidade dos filmes

depositados em células solares fotovoltaicas.



ANEXO A — Fundamentos de Engenharia Solar
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O Sol

O sol € uma esfera de gases intensamente quenteseagperatura de corpo
negro efetivo de 5760K, e tem diametro de aproxamshte 1,39xTOm(KALOGIROU, S.
2009). Ele est4 a uma distancia em torno de 18wh0da terra, considerando a velocidade
da luz igual a 300000 km/s, a radiacdo solar lawat@no de 8min e 20 para chegar a
superficie de nosso planeta. Na figura A1 podeisgalizar um esquema representativo com

essas informagoes:

Diametro = 1,39x10’

Diametro = 1,27x10'

Distancia = 1,496x10

Figura A.1 — Algumas caracteristicas Sol-Terra (K&/ROU, S. 2009 Modificado)

O sol é na verdade, uma fusdo continua de hidrogémi hélio. A energia total
liberada é de 3,8x¥® MW, que equivale a 63MW/m do qual a terra recebe “apenas”
1,7x13*KW(KALOGIROU, S. 2009). Esta estimado que 84minrddiacdo solar incidente
na Terra € o suficiente para suprir a demanda ralddienergia por um ano.

Nos célculos referentes a energia solar, o temper sparente (TSA), que é
baseado no movimento angular em torno do céu, padaesado para expressar a tempo local
padrdo (TLP). Para converter o TLP para o TSA sfessarias duas corre¢des: a equacado do

tempo e a correcdo de longitude.
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Equacéo do tempo

Devido a fatores associados a oOrbita da Terra adorredo Sol, a
Velocidade orbital média da Terra varia ao longo alm, assim como o TSA varia
ligeiramente em relacdo ao tempo médio mantido or relégio rodando a uma taxa
uniforme. Essa variagdo é chamada equacéo do tgrpo

A equacéao do tempo surge porque a duracao de ynstdia, o tempo necessario
para a Terra completar uma revolucdo sobre seuripré&xo em relacdo ao sol, ndo é
uniforme em todo o ano. Ao longo dos anos, a doragédia de um dia é de 24 h, no entanto,
o comprimento do dia varia devido a excentricidddedrbita da Terra e da inclinacdo da
Terra com o eixo do plano normal de sua Orbita.

Devido a elipticidade da orbita, a Terra esta npaito do sol em 03 janeiro e
mais distante do sol, 04 julho. Os valores da eiuap tempo em funcédo dos dias do ano

(N), podem ser obtidos aproximadamente partir dgsiates equacdes:

ET =9.87sen2 B~ 7.53cosB7} 1.5en(E (1.1)
Na qual,B=(N —1)@
364 (1.2)

Correcéo de Longitude

O TLP (Tempo Local Padréo) é contado a partinmlemeridiano selecionado perto
do centro de um fuso horario ou a partir do menidipadrao, o Greenwich, que é a longitude
de 0°. O sol leva 4 minutos para atravessar 1dwgitude, o termo de correcédo de longitude
4°(longitude padréo - longitude locagve ser adicionado ou subtraido ao TLP.

Esta correcdo € constante para uma longitude plartice a seguinte regra deve
ser seguida com respeito ao sinal de convencdeasldgal esta a leste do meridiano padréo, a
correcdo é adicionada ao tempo do reldgio. Seaizacao € a oeste, é subtraida. A equacéo
geral para calcular o tempo solar aparente (TSA) é:
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TSA= TLP+ ETt4( LP- L) (1.3)

TLP=Tempo local padréo
ET = Equacéo do tempo
LP =Longitude padrao

LL =Longitude local

Angulos importantes para o estudo da energia solar

Raios Solares

Centro do Sol

Plano Equatorial

Figura A.2 — Definicao de latitude, angulo hor&ideclinacado solar (KALOGIROU, S. 2009)

Declinac&o solard

Como pode ser visto na figura A.3, a declinacaarséla distancia angular entre
os raios de sol e 0 norte ou sul do equador, andeélo norte € designada como positiva. A
figura 1.4 mostra a variagdo da declinagdo nos négids e solsticios. Como
pode ser visto, a declinacéo varia de 0° no eqionde primavera para +23,45 ° no solsticio

de verdo, 0° no equindcio de outono, e -23,45 Satsticio de inverno.



58

Eixo de revolugéo da terra Eixo Eliptico
em torno do sol i
Circulo Artico (66.5°N) Eixo polar
) N N N N
Tropico de °
Cancer (23-45°N) 23.45°
Equador Iéﬁ‘ Sun Sun _,53\6:—23.4?
_ ™ rays rays
- W\& 23.45427_/ y tj -EqIU?dor
répico de
s s S S capricornio (23.45°S)
Solsticio de Equinécio de Sol Equinécio Solstico Circulo antartico(66.5°S)
Veréo Outono de primavera de inverno
5=23.45° 8=0° §=0° 86=—23.45°

Figura A.3 — Variacdo anual da declinacdo solaAL@®GIROU, S. 2009)

A variacdo da declinacdo solar no decorrer do anwostrada na figura A.4 e

pode ser calculada de forma aproximada em graasepelacdo (ASHRAE, 2007):

d= 23.45[@( 284+ N )}
365 (1.4)

Jan Feb March April May June July Aug Sept Oct Nov Dec

30

20

10

AN
AN

Declinacao

Solar 0

/
e

_30 T T T
30 60 90

—-10

—20

120 150 180 210 240 270 300 330 360
Nlmero do Dia

Figura A.4 — Grafico da declinagdo solar em furgdmumero do dia. (KALOGIROU, S. 2009)

A declinacdo pode também ser encontrada em radipets equacdo de Spencer
(SPENCER, 1971):

5=0.006918 0.399912cds(+) 0.070257Eing
~0.006758cos[@ 4 0.000907 sifi(2+)

-0.002697 cos(3 4 0.00148sim(3 ) (1.5)
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M= 277—( N _1)
365 (1.6)

A declinagédo pode ser considerada constante dutadte um dia (KREITH
ANDKREIDER, 1978; DUFIE AND BECKMAN, 1991)
Angulo da altitude solara

O angulo de altitude solar é o angulo entre ossraatares e o plano horizontal,

mostrado na Figura A.5. Ele esté relacionado cd@ngulo do zénite sola®, que € o angulo

entre os raios de sol e a vertical. Desta forma,

o+a="=00
2 (1.7)

A expressao matematica para o angulo de altitude &o
arcsin sir(L) sifd)+ cofl) c¢®) cbs)] 1.8)

Na qual L €é a latitude local, que é definida coméingulo entre o centro da terra,
o local analisado e o equador. Valores ao nortequ@dor sdo considerados positivos e ao sul

Sao negativos.
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Caminho diario solar
Sun
A/
w
/Horizome
— N\ @
< a
S 5 N
< | »
\
N
®
E

Centro da terra

Figura A.5 — Representagédo dos angulqsb e Z (KALOGIROU, S. 2009)

Angulo azimutal solar z

O angulo azimutal é medido entre a projecédo dos isdlares no plano horizontal

e o sul geografico. A expressdo matematica paragoléd azimutal é:

- Sin_l(cos(d) sinb )J
cos@)

(1.9)
Esta equacgéo esta correta, desde que (ASHRAE, 1®8%))>tg ©)/tg(L). Se

nao, isso significa que o sol esta atras da lirdsd-Oeste, e 0 angulo azimutal para a hora da

manha é-7r+|z|, e para o horério da tardes&-z. No meio-dia solar, por defini¢cdo, o sol

esta exatamente sobre o meridiano, que contémha Hhorte-sul e, consequentemente, o

angulo azimutal solar é de 0°.
O angulo de incidénciap
O angulo de incidéncia sola¥, é o angulo entre os raios de sol e a normal a

superficie. Para um plano horizontal, o &nguloraédéncia,b, e o angulo zenitatp, sdo o
mesmo. Estes angulos, mostrados na Figura A.G esli@cionados com os angulos basicos,
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mostrados na Figura A.3. A equacédo (1.10) é a egfcegeral para o angulo de incidéncia
(KREITH ANDKREIDER, 1978; DUFIE AND BECKMAN, 1991):

cos@ )= sinL )sing )cog® » cok( )sid( )siA( )cas(+)
+cos( )cosé )cod( )coH ) sih( )cas( )cbs( )gn€o¥(Z )+
+cos@)sinfi )sinB )sinZ, ) (1.10)

Na qualp é o angulo entre a superficie e o plano horizpialé o angulo

azimutal da superficie, ou seja, o angulo entrermal da superficie e o sul.

«— Normal da superficie horizontal

N

Superficie horizonta

Normal da superficie
congiderada

SOL

Proje¢io da normal para a

superficie no plano horizontal Visio do plano mostrando

o angulo azimutal

Figura A.6 — Angulos relacionados com a superfisieolhida. (KALOGIROU, S. 2009)

A equacéo (1.10) é visivelmente complicada pardarabalhada de forma manual,
sendo mais adequado trata-la com programacéo, tmqeetudo mais simples. Existem casos

especificos que simplificam bastante esta equé&ses casos estdo listados:

» Superficies horizontais:p = 0°, logo:
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cos@ )= sinL )sing » cod( )cod( )cds(, o que pela equacédo 1.8, sabendo que

sin(a@ )= cos(d |, conclui-se qué&d=®.

» Superficies verticais:p = 90°, logo a equacéo 1.10 se torna:

cos@)=- cosl )sid )coZ 4 sih( )cad( )cts( )cds(+

: . . (1.11)
+c0s© )sinf )sing )sinZ, )

» A face virada para o sul, no hemisfério norteZs = 0°, assim a equac¢éo 1.10

se reduz a:

cos@@ )= sinL )sing )cog® ) cok( )sia( )sif(+)

. (1.12)
+cos( )cosd )cod( )co + sih( )cas( )chs( )gn
Pode ser reduzida para:
cos@ )= sinL— L )sing } cod(—L )cod( )cds( (1.13)

» A face virada para o norte, no hemisfério sulZs = 180°, a equacgdo 1.10 se

transforma em:

cos@ )= sinL+ [ )sind } cod(+ [ )cod( )cds( (1.14)



Diagramas do Caminho Solar
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Para fins praticos, pode ser mais Util ter o desatthcaminho descrito pelo sol,

do que fazer exaustivos célculos. Estes desenhgsafinos sdo denominados diagramas do

caminho solar, e podem ser utilizados para enaoatposicdo do sol em qualquer época do

ano. Sao confeccionadas curvas de declinacdo ote&ia um sistema cartesiano (angulo de

altitude solar)x(angulo azimutal solar), com aipdatos que corres
o sol é visivel. Pode-se ver um exemplo dessegaiies na fig
diagrama correspondente & latitude de 35° com sutgaleclinagédo
-23,45° a +25,45° em intervalos de 5° em 5°.

pondem as horas em que
ura A.7, onde temos o

variando no intervalo de

9 Latitude = 35°N Curvas de Declinagiio em passos de 5°
%‘80 = Q° Noon . oq45 =
o s —— [
§. gg Horas daManhd 10 m\ 14 Horas da Tarde
5 00 W NN\
i N/ /1) .
i® 77775, AR
S /7 N
B IHR , AARRRARRIANY

—150 —100 —50 0 50

Angulo Azimutal Solar(em graus)

100 150

Figura A.7 — Diagrama do caminho solar para auld¢it35°N(KREITH ANDKREIDER, 1978; DUFIE AND

BECKMAN, 1991)
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Bruker AXS Microanalysis GmbH Berlin, Germany
Esprit 1.8

Date: 3/9/2009 15:45:37
Real time: 74546

Life time: 72352

Pulse density: 0

Primary energy: 30
Take off angle: 45
Tilt angle: O
Azimut angle: 0

Detector type: Custom type
Window type: slew AP3.3
Detector thickness: 0.45

Si dead layer:0.08

Calibration, lin.: 10.001
Calibration, abs.: -955.696
Mn FWHM: 126.276

Fano factor: 0.107
Channels: 4096

Energy CountsEnergy Count€Energy CountEnergy CountsEnergy Counts
-0.0856 1 3.2347 601 6.5551 48 9.8754 27 13.1957 7
-0.0756 1 3.2447 687 6.5651 54 9.8854 40 13.2057 14
-0.0656 7 3.2547 838 6.5751 53 9.8954 25 13.2157 11
-0.0556 40 3.2647 1053 6.5851 54 9.9054 23 13.2257 9
-0.0456 232 3.2747 1281 6.5951 49 9.9154 43 13.2357 8
-0.0356 930 3.2847 1395 6.6051 47 9.9254 25 13.2457 11
-0.0256 2706 3.2947 1637 6.6151 53 9.9354 27  13.2557 17
-0.0156 5832 3.3047 1740 6.6251 53 9.9454 30 13.2657 14
-0.0056 9494 3.3147 1838 6.6351 45 9.9554 27  13.2757 10
0.0044 10807 3.3247 1685 6.6451 60 9.9654 31 13.2857 13
0.0144 9471 3.3347 1566 6.6551 50 9.9754 16  13.2957 11
0.0244 6002 3.3447 1387 6.6651 50 9.9854 28 13.3057 11
0.0344 2797 3.3547 1218 6.6751 47 9.9954 32  13.3157 12
0.0444 944  3.3647 1099 6.6851 56 10.0054 32 13.3257 15
0.0544 225 3.3747 904 6.6951 57 10.0154 26 13.3357 10

0.0644 71 3.3847 786 6.7051 65 10.0254 28 13.3457 16
0.0744 17 3.3947 662 6.7151 59 10.0354 25 13.3557 14
0.0844 O 3.4047 527 6.7251 60 10.0454 21 13.3657 7
0.0944 O 3.4147 490 6.7351 46 10.0554 38 13.3757 14
0.1044 O 3.4247 442 6.7451 69 10.0654 27 13.3857 15
0.1144 O 3.4347 372 6.7551 48 10.0754 28 13.3957 12
0.1244 O 3.4447 380 6.7651 45 10.0854 23 13.4057 12
0.1344 O 3.4547 379 6.7751 42 10.0954 30 13.4157 11
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4.6249
4.6349
4.6449
4.6549
4.6649
4.6749
4.6849
4.6949
4.7049
4.7149
4.7249
4.7349
4.7449
4.7549
4.7649
4.7749
4.7849
4.7949
4.8049
4.8149
4.8249
4.8349
4.8449
4.8549
4.8649
4.8749
4.8849
4.8949
4.9049
4.9149
4.9249

74
89
98
101
104
85
81
99
86
78
92
88
81
76
90
69
79
78
84
88
71
93
74
72
75
96
72
78
81
87
66
94
86
67
87
72
70
92
81
92
88
87
74
80
70
74
86
77
55

7.7652
7.7752
7.7852
7.7952
7.8052
7.8152
7.8252
7.8352
7.8452
7.8552
7.8652
7.8752
7.8852
7.8952
7.9052
7.9152
7.9252
7.9352
7.9452
7.9552
7.9652
7.9752
7.9852
7.9952
8.0052
8.0152
8.0252
8.0352
8.0452
8.0552
8.0652
8.0752
8.0852
8.0952
8.1052
8.1152
8.1252
8.1352
8.1452
8.1552
8.1652
8.1752
8.1852
8.1952
8.2052
8.2152
8.2252
8.2352
8.2452

45
59
53
42
32
39
47
48
44
41
40
41
42
43
38
33
36
48
53
39
42
32
45
42
58
40
37
51
40
36
35
38
43
51
43
40
31
31
30
48
45
46
38
42
41
44
27
32
34

11.0855
11.0955
11.1055
11.1155
11.1255
11.1355
11.1455
11.1555
11.1655
11.1755
11.1855
11.1955
11.2055
11.2155
11.2255
11.2355
11.2455
11.2555
11.2655
11.2755
11.2855
11.2955
11.3055
11.3155
11.3255
11.3355
11.3455
11.3555
11.3655
11.3755
11.3855
11.3955
11.4055
11.4155
11.4255
11.4355
11.4455
11.4555
11.4655
11.4755
11.4855
11.4955
11.5056
11.5156
11.5256
11.5356
11.5456
11.5556
11.5656

18
27
22
15
15
15
23
23
27
18
12
21
18
26
18
17
20
19
28
21
22
20
17
21
28
14
17
19
17
19
26
28
28
14
31
26
29
20
18
28
32
16
24
13
15
20
19
22
17

14.4058
14.4158
14.4258
14.4358
14.4458
14.4558
14.4658
14.4758
14.4858
14.4958
14.5059
14.5159
14.5259
14.5359
14.5459
14.5559
14.5659
14.5759
14.5859
14.5959
14.6059
14.6159
14.6259
14.6359
14.6459
14.6559
14.6659
14.6759
14.6859
14.6959
14.7059
14.7159
14.7259
14.7359
14.7459
14.7559
14.7659
14.7759
14.7859
14.7959
14.8059
14.8159
14.8259
14.8359
14.8459
14.8559
14.8659
14.8759
14.8859

68

8
10
14
16
10
12

9
11
17
10
11

9

9

6
13
12
11
10

9
13
10

6
10
14

9
10

7

9

7
10
10

7
10
15

6

6

8
16
14

3
12
14

9
11
10
11
11

4
12



1.6146
1.6246
1.6346
1.6446
1.6546
1.6646
1.6746
1.6846
1.6946
1.7046
1.7146
1.7246
1.7346
1.7446
1.7546
1.7646
1.7746
1.7846
1.7946
1.8046
1.8146
1.8246
1.8346
1.8446
1.8546
1.8646
1.8746
1.8846
1.8946
1.9046
1.9146
1.9246
1.9346
1.9446
1.9546
1.9646
1.9746
1.9846
1.9946
2.0046
2.0146
2.0246
2.0346
2.0446
2.0546
2.0646
2.0746
2.0846
2.0946

202
170
228
285
410
691
1176
1834
2818
3856
4970
5852
6323
6274
5586
4643
3707
2560
1844
1156
866
563
524
463
398
318
266
227
239
184
170
175
166
190
173
175
165
162
157
164
166
173
159
175
183
173
167
167
158

4.9349
4.9449
4.9549
4.9649
4.9749
4.9849
4.9949
5.0049
5.0149
5.0249
5.0349
5.0449
5.0549
5.0649
5.0749
5.0849
5.0949
5.1049
5.1149
5.1249
5.1349
5.1449
5.1549
5.1649
5.1749
5.1849
5.1949
5.2049
5.2149
5.2249
5.2349
5.2449
5.2549
5.2649
5.2749
5.2849
5.2949
5.3049
5.3149
5.3249
5.3349
5.3449
5.3549
5.3649
5.3749
5.3849
5.3949
5.4049
5.4149

76
90
65
70
75
91
84
1
84
85
71
69
75
86
61
1
88
73
93
64
69
62
79
78
72
68
72
84
88
86
82
72
61
53
72
77
80
74
82
63
59
63
65
77
79
74
62
73
72

8.2552
8.2652
8.2752
8.2852
8.2952
8.3052
8.3152
8.3252
8.3352
8.3452
8.3552
8.3652
8.3752
8.3852
8.3952
8.4052
8.4152
8.4252
8.4352
8.4452
8.4552
8.4652
8.4752
8.4852
8.4952
8.5053
8.5153
8.5253
8.5353
8.5453
8.5553
8.5653
8.5753
8.5853
8.5953
8.6053
8.6153
8.6253
8.6353
8.6453
8.6553
8.6653
8.6753
8.6853
8.6953
8.7053
8.7153
8.7253
8.7353

44
44
56
45
44
41
37
40
43
34
24
25
33
51
48
42
35
42
32
29
51
39
46
40
33
40
40
41
48
41
35
35
34
40
35
30
35
29
33
34
33
55
37
42
45
30
28
39
30

11.5756
11.5856
11.5956
11.6056
11.6156
11.6256
11.6356
11.6456
11.6556
11.6656
11.6756
11.6856
11.6956
11.7056
11.7156
11.7256
11.7356
11.7456
11.7556
11.7656
11.7756
11.7856
11.7956
11.8056
11.8156
11.8256
11.8356
11.8456
11.8556
11.8656
11.8756
11.8856
11.8956
11.9056
11.9156
11.9256
11.9356
11.9456
11.9556
11.9656
11.9756
11.9856
11.9956
12.0056
12.0156
12.0256
12.0356
12.0456
12.0556

25
25
26
24
22
34
25
25
20
18
23
23
23
15
19
25
22
20
17
26
13
17
24
17
24
22
19
19
21
14
15
26
19
27
18
12
12
27
19
26
21
18
17
12
16
27
23
16
19

14.8959
14.9059
14.9159
14.9259
14.9359
14.9459
14.9559
14.9659
14.9759
14.9859
14.9959
15.0059
15.0159
15.0259
15.0359
15.0459
15.0559
15.0659
15.0759
15.0859
15.0959
15.1059
15.1159
15.1259
15.1359
15.1459
15.1559
15.1659
15.1759
15.1859
15.1959
15.2059
15.2159
15.2259
15.2359
15.2459
15.2559
15.2659
15.2759
15.2859
15.2959
15.3059
15.3159
15.3259
15.3359
15.3459
15.3559
15.3659
15.3759
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2.1046
2.1146
2.1246
2.1346
2.1446
2.1546
2.1646
2.1746
2.1846
2.1946
2.2046
2.2146
2.2246
2.2346
2.2446
2.2546
2.2646
2.2746
2.2846
2.2946
2.3046
2.3146
2.3246
2.3346
2.3446
2.3546
2.3646
2.3746
2.3846
2.3946
2.4046
2.4146
2.4246
2.4346
2.4446
2.4546
2.4646
2.4746
2.4846
2.4946
2.5047
2.5147
2.5247
2.5347
2.5447
2.5547
2.5647
2.5747
2.5847

160
166
168
158
177
194
169
176
184
188
227
234
300
378
553
700
921
1086
1315
1463
1489
1411
1192
1022
838
645
499
345
268
262
199
198
214
184
226
213
255
227
217
154
180
143
175
201
232
220
330
356
407

5.4249
5.4349
5.4449
5.4549
5.4649
5.4749
5.4849
5.4949
5.505
5.515
5.525
5.535
5.545
5.555
5.565
5.575
5.585
5.595
5.605
5.615
5.625
5.635
5.645
5.655
5.665
5.675
5.685
5.695
5.705
5.715
5.725
5.735
5.745
5.755
5.765
5.775
5.785
5.795
5.805
5.815
5.825
5.835
5.845
5.855
5.865
5.875
5.885
5.895
5.905

69
80
65
65
73
66
58
66
61
58
61
82
55
69
67
57
64
56
67
74
66
66
61
63
77
70
59
75
75
63
70
57
73
76
55
76
67
62
66
60
70
76
67
58
65
53
72
72
69

8.7453
8.7553
8.7653
8.7753
8.7853
8.7953
8.8053
8.8153
8.8253
8.8353
8.8453
8.8553
8.8653
8.8753
8.8853
8.8953
8.9053
8.9153
8.9253
8.9353
8.9453
8.9553
8.9653
8.9753
8.9853
8.9953
9.0053
9.0153
9.0253
9.0353
9.0453
9.0553
9.0653
9.0753
9.0853
9.0953
9.1053
9.1153
9.1253
9.1353
9.1453
9.1553
9.1653
9.1753
9.1853
9.1953
9.2053
9.2153
9.2253

33
48
29
39
30
38
34
47
30
32
38
30
44
56
31
35
46
30
26
41
48
43
28
34
40
43
31
33
33
35
33
29
36
37
33
27
27
43
26
37
30
35
33
33
30
33
36
24
23

12.0656
12.0756
12.0856
12.0956
12.1056
12.1156
12.1256
12.1356
12.1456
12.1556
12.1656
12.1756
12.1856
12.1956
12.2056
12.2156
12.2256
12.2356
12.2456
12.2556
12.2656
12.2756
12.2856
12.2956
12.3056
12.3156
12.3256
12.3356
12.3456
12.3556
12.3656
12.3756
12.3856
12.3956
12.4056
12.4156
12.4256
12.4356
12.4456
12.4556
12.4656
12.4756
12.4856
12.4956
12.5057
12.5157
12.5257
12.5357
12.5457

24
22
21
22
17
24
15
14
16
23
19
12
15
14
18
15
16
12
19
16
14
16

17
19
18
16
17
19
22
23
13
12
10

10
13
17
16
19
13
28
12
16
19
14
13
13
16

15.3859
15.3959
15.4059
15.4159
15.4259
15.4359
15.4459
15.4559
15.4659
15.4759
15.4859
15.4959
15.506
15.516
15.526
15.536
15.546
15.556
15.566
15.576
15.586
15.596
15.606
15.616
15.626
15.636
15.646
15.656
15.666
15.676
15.686
15.696
15.706
15.716
15.726
15.736
15.746
15.756
15.766
15.776
15.786
15.796
15.806
15.816
15.826
15.836
15.846
15.856
15.866
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2.5947
2.6047
2.6147
2.6247
2.6347
2.6447
2.6547
2.6647
2.6747
2.6847
2.6947
2.7047
2.7147
2.7247
2.7347
2.7447
2.7547
2.7647
2.7747
2.7847
2.7947
2.8047
2.8147
2.8247
2.8347
2.8447
2.8547
2.8647
2.8747
2.8847
2.8947
2.9047
2.9147
2.9247
2.9347
2.9447
2.9547
2.9647
2.9747
2.9847
2.9947
3.0047
3.0147
3.0247
3.0347
3.0447
3.0547

3.0647 1351
3.0747 1769

441
503
561
533
518
430
354
311
275
230
225
217
208
209
239
292
292
305
247
266
290
220
204
232
151
184
154
157
145
116
161
170
130
141
173
175
189
176
174
168
196
202
239
380
497
668
969

5.915
5.925
5.935
5.945
5.955
5.965
5.975
5.985
5.995
6.005
6.015
6.025
6.035
6.045
6.055
6.065
6.075
6.085
6.095
6.105
6.115
6.125
6.135
6.145
6.155
6.165
6.175
6.185
6.195
6.205
6.215
6.225
6.235
6.245
6.255
6.265
6.275
6.285
6.295
6.305
6.315
6.325
6.335
6.345
6.355
6.365
6.375
6.385
6.395

71
65
63
63
60
68
57
51
67
50
58
77
57
49
52
61
64
62
62
54
64
54
56
66
71
52
70
63
57
57
56
64
54
57
59
67
51
61
54
70
66
68
66
74
69
58
48
62
60

9.2353
9.2453
9.2553
9.2653
9.2753
9.2853
9.2953
9.3053
9.3153
9.3253
9.3353
9.3453
9.3553
9.3653
9.3753
9.3853
9.3953
9.4053
9.4153
9.4253
9.4353
9.4453
9.4553
9.4653
9.4753
9.4853
9.4953
9.5054
9.5154
9.5254
9.5354
9.5454
9.5554
9.5654
9.5754
9.5854
9.5954
9.6054
9.6154
9.6254
9.6354
9.6454
9.6554
9.6654
9.6754
9.6854
9.6954
9.7054
9.7154

28
31
23
34
31
53
32
37
28
33
42
28
33
34
29
35
32
38
32
38
30
31
29
33
36
32
27
31
28
28
32
28
31
33
34
23
35
32
24
29
28
24
15
25
27
33
32
30
35

12.5557
12.5657
12.5757
12.5857
12.5957
12.6057
12.6157
12.6257
12.6357
12.6457
12.6557
12.6657
12.6757
12.6857
12.6957
12.7057
12.7157
12.7257
12.7357
12.7457
12.7557
12.7657
12.7757
12.7857
12.7957
12.8057
12.8157
12.8257
12.8357
12.8457
12.8557
12.8657
12.8757
12.8857
12.8957
12.9057
12.9157
12.9257
12.9357
12.9457
12.9557
12.9657
12.9757
12.9857
12.9957
13.0057
13.0157
13.0257
13.0357

23
11
24
15
29
18
12
18
12
21
14
14
19
15
17
19
16
11
16
17
11
24
18
12
18
17
14
18
11
16
20
15
15
18
24
19

17
13
13
18
16
20
10
10
11
16
10
16

15.876
15.886
15.896
15.906
15.916
15.926
15.936
15.946
15.956
15.966
15.976
15.986
15.996
16.006
16.016
16.026
16.036
16.046
16.056
16.066
16.076
16.086
16.096
16.106
16.116
16.126
16.136
16.146
16.156
16.166
16.176
16.186
16.196
16.206
16.216
16.226
16.236
16.246
16.256
16.266
16.276
16.286
16.296
16.306
16.316
16.326
16.336
16.346
16.356
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3.0847
3.0947
3.1047
3.1147
3.1247
3.1347
3.1447
3.1547
3.1647
3.1747
3.1847
3.1947
3.2047
3.2147
3.2247

2257
2673
3207
3507
3735
3663
3428
3044
2379
1971
1490
1049
788
633
538

6.405
6.415
6.425
6.435
6.445
6.455
6.465
6.475
6.485
6.495
6.5051
6.5151
6.5251
6.5351
6.5451

46
48
59
53
75
63
54
63
54
57
61
58
61
47
52

9.7254
9.7354
9.7454
9.7554
9.7654
9.7754
9.7854
9.7954
9.8054
9.8154
9.8254
9.8354
9.8454
9.8554
9.8654

27
31
25
34
36
22
35
27
30
34
31
32
31
27
17

13.0457
13.0557
13.0657
13.0757
13.0857
13.0957
13.1057
13.1157
13.1257
13.1357
13.1457
13.1557
13.1657
13.1757
13.1857

19
21
16
19
13
15
14
13
14
20
17
12
15
13
10

16.366
16.376
16.386
16.396
16.406
16.416
16.426
16.436
16.446
16.456
16.466
16.476
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APENDICE B - EDX do filme fino de TiO,

73



74

Bruker AXS Microanalysis GmbH Berlin, Germany
Esprit 1.8

Date: 3/9/2009 16:11:41
Real time: 75643

Life time: 72737

Pulse density: 0

Primary energy: 30
Take off angle: 45
Tilt angle: O
Azimut angle: 0

Detector type: Custom type
Window type: slew AP3.3
Detector thickness: 0.45

Si dead layer:0.08

Calibration, lin.: 10.001
Calibration, abs.: -955.696
Mn FWHM: 131.454

Fano factor: 0.107
Channels: 4096

Energy CountsEnergy CountsEnergy CountsEnergy CountsEnergy Counts

-0.0956 1 2.8647 153 5.825 45 8.7853 35 11.7456 23
-0.0856 4 2.8747 140 5.835 47 8.7953 33  11.7556 13
-0.0756 23 2.8847 143 5.845 43 8.8053 32 11.7656 14
-0.0656 96 2.8947 125 5.855 60 8.8153 37 11.7756 26
-0.0556 333 2.9047 119 5.865 37 8.8253 31 11.7856 16
-0.0456 845 2.9147 155 5.875 55 8.8353 21  11.7956 13
-0.0356 2079 2.9247 139 5.885 50 8.8453 21  11.8056 22
-0.0256 3873 2.9347 131 5.895 47 8.8553 34  11.8156 13
-0.0156 6100 2.9447 137 5.905 49 8.8653 29  11.8256 10
-0.0056 7789 2.9547 133 5.915 43 8.8753 27 11.8356 16
0.0044 8365 2.9647 145 5.925 57 8.8853 32 11.8456 13
0.0144 7522 2.9747 118 5.935 48 8.8953 34  11.8556 20
0.0244 5747 2.9847 104 5.945 50 8.9053 23  11.8656 9
0.0344 3813 2.9947 136 5.955 52 8.9153 26  11.8756 10
0.0444 1987 3.0047 150 5.965 57 8.9253 32 11.8856 8
0.0544 975 3.0147 155 5.975 47 8.9353 24  11.8956 12
0.0644 333 3.0247 134 5.985 49 8.9453 28 11.9056 10
0.0744 105 3.0347 109 5.995 47 8.9553 36  11.9156 13

0.0844 O 3.0447 118 6.005 55 8.9653 34 11.9256 11
0.0944 O 3.0547 136 6.015 48 8.9753 31 119356 12
0.1044 O 3.0647 110 6.025 40 8.9853 22 11.9456 16
0.1144 O 3.0747 121 6.035 42 8.9953 20 11.9556 14
0.1244 O 3.0847 126 6.045 58 9.0053 30 11.9656 10



0.1344
0.1444
0.1544
0.1644
0.1744
0.1844
0.1944
0.2044
0.2144
0.2244
0.2344
0.2444
0.2544
0.2644
0.2744
0.2844
0.2944
0.3044
0.3144
0.3244
0.3344
0.3444
0.3544
0.3644
0.3744
0.3844
0.3944
0.4044
0.4144
0.4244
0.4344
0.4444
0.4544
0.4644
0.4744
0.4844
0.4944
0.5045
0.5145
0.5245
0.5345
0.5445
0.5545
0.5645
0.5745
0.5845
0.5945
0.6045
0.6145

Sooooooocooooo

113
156
182
223
233
261
246
304
285
410
503
643
827
955
1026
1021
1053
1094
1129
1087
1017
958
995
1058
1261
1588
1825
1832
1782
1625
1103
679
289
206
108
58
31

3.0947
3.1047
3.1147
3.1247
3.1347
3.1447
3.1547
3.1647
3.1747
3.1847
3.1947
3.2047
3.2147
3.2247
3.2347
3.2447
3.2547
3.2647
3.2747
3.2847
3.2947
3.3047
3.3147
3.3247
3.3347
3.3447
3.3547
3.3647
3.3747
3.3847
3.3947
3.4047
3.4147
3.4247
3.4347
3.4447
3.4547
3.4647
3.4747
3.4847
3.4947
3.5048
3.5148
3.5248
3.5348
3.5448
3.5548
3.5648
3.5748

125
116
119
113
108
132
141
140
134
133
122
110
149
103
115
114
118
140
120
142
134
135
143
154
153
124
140
135
138
133
151
128
115
116
122
121
114
137
81
95
112
87
125
108
106
150
107
131
142

6.055
6.065
6.075
6.085
6.095
6.105
6.115
6.125
6.135
6.145
6.155
6.165
6.175
6.185
6.195
6.205
6.215
6.225
6.235
6.245
6.255
6.265
6.275
6.285
6.295
6.305
6.315
6.325
6.335
6.345
6.355
6.365
6.375
6.385
6.395
6.405
6.415
6.425
6.435
6.445
6.455
6.465
6.475
6.485
6.495
6.5051
6.5151
6.5251
6.5351

51
49
58
53
51
49
51
39
51
36
48
62
50
59
49
57
50
62
38
38
57
48
46
56
55
54
38
49
54
42
58
45
53
40
50
48
44
44
48
45
38
45
66
41
43
40
40
47
53

9.0153
9.0253
9.0353
9.0453
9.0553
9.0653
9.0753
9.0853
9.0953
9.1053
9.1153
9.1253
9.1353
9.1453
9.1553
9.1653
9.1753
9.1853
9.1953
9.2053
9.2153
9.2253
9.2353
9.2453
9.2553
9.2653
9.2753
9.2853
9.2953
9.3053
9.3153
9.3253
9.3353
9.3453
9.3553
9.3653
9.3753
9.3853
9.3953
9.4053
9.4153
9.4253
9.4353
9.4453
9.4553
9.4653
9.4753
9.4853
9.4953

25
32
26
23
21
27
29
26
28
42
29
33
27
28
42
27
29
29
27
24
26
24
34
39
18
13
25
37
29
27
28
25
22
21
27
20
21
32
26
24
28
28
30
27
29
26
23
24
44

11.9756
11.9856
11.9956
12.0056
12.0156
12.0256
12.0356
12.0456
12.0556
12.0656
12.0756
12.0856
12.0956
12.1056
12.1156
12.1256
12.1356
12.1456
12.1556
12.1656
12.1756
12.1856
12.1956
12.2056
12.2156
12.2256
12.2356
12.2456
12.2556
12.2656
12.2756
12.2856
12.2956
12.3056
12.3156
12.3256
12.3356
12.3456
12.3556
12.3656
12.3756
12.3856
12.3956
12.4056
12.4156
12.4256
12.4356
12.4456
12.4556

75

19
15
19
17
14
14
12
11

18
15
11
22

14
11
13
14
10
14
11
13
15
14
10
12

10
13
23

11
13
15
11

20
13

12
11
13
10
12

11
12



0.6245
0.6345
0.6445
0.6545
0.6645
0.6745
0.6845
0.6945
0.7045
0.7145
0.7245
0.7345
0.7445
0.7545
0.7645
0.7745
0.7845
0.7945
0.8045
0.8145
0.8245
0.8345
0.8445
0.8545
0.8645
0.8745
0.8845
0.8945
0.9045
0.9145
0.9245
0.9345
0.9445
0.9545
0.9645
0.9745
0.9845
0.9945
1.0045
1.0145
1.0245
1.0345
1.0445
1.0545
1.0645
1.0745
1.0845
1.0945
1.1045

22
13

13
19

42

32
30
18
31
48
34
54
25
31
33
32
54
43
40
31
46
55
62
38
1
58
63
53
65
77
55
67
77
84
67
41
70
83
82
76
87
86
111
92
100
99

3.5848
3.5948
3.6048
3.6148
3.6248
3.6348
3.6448
3.6548
3.6648
3.6748
3.6848
3.6948
3.7048
3.7148
3.7248
3.7348
3.7448
3.7548
3.7648
3.7748
3.7848
3.7948
3.8048
3.8148
3.8248
3.8348
3.8448
3.8548
3.8648
3.8748
3.8848
3.8948
3.9048
3.9148
3.9248
3.9348
3.9448
3.9548
3.9648
3.9748
3.9848
3.9948
4.0048
4.0148
4.0248
4.0348
4.0448
4.0548
4.0648

139
137
121
142
139
146
111
117
95
98
129
97
111
124
85
117
96
120
93
92
109
101
106
93
129
114
106
96
112
111
97
84
105
96
108
102
73
84
81
62
87
74
97
77
63
74
84
61
73

6.5451
6.5551
6.5651
6.5751
6.5851
6.5951
6.6051
6.6151
6.6251
6.6351
6.6451
6.6551
6.6651
6.6751
6.6851
6.6951
6.7051
6.7151
6.7251
6.7351
6.7451
6.7551
6.7651
6.7751
6.7851
6.7951
6.8051
6.8151
6.8251
6.8351
6.8451
6.8551
6.8651
6.8751
6.8851
6.8951
6.9051
6.9151
6.9251
6.9351
6.9451
6.9551
6.9651
6.9751
6.9851
6.9951
7.0051
7.0151
7.0251

44
41
48
48
46
44
45
48
42
46
47
43
48
35
43
53
41
31
46
41
53
55
41
44
56
45
44
55
45
39
44
43
41
41
44
33
47
54
40
40
42
54
41
41
40
45
36
45
40

9.5054
9.5154
9.5254
9.5354
9.5454
9.5554
9.5654
9.5754
9.5854
9.5954
9.6054
9.6154
9.6254
9.6354
9.6454
9.6554
9.6654
9.6754
9.6854
9.6954
9.7054
9.7154
9.7254
9.7354
9.7454
9.7554
9.7654
9.7754
9.7854
9.7954
9.8054
9.8154
9.8254
9.8354
9.8454
9.8554
9.8654
9.8754
9.8854
9.8954
9.9054
9.9154
9.9254
9.9354
9.9454
9.9554
9.9654
9.9754
9.9854

27
20
27
29
15
25
27
22
14
31
25
18
28
33
38
27
23
29
30
27
19
24
29
23
31
25
21
25
19
36
26
22
14
27
22
19
21
28
29
25
21
21
21
31
36
19
25
21
28

12.4656
12.4756
12.4856
12.4956
12.5057
12.5157
12.5257
12.5357
12.5457
12.5557
12.5657
12.5757
12.5857
12.5957
12.6057
12.6157
12.6257
12.6357
12.6457
12.6557
12.6657
12.6757
12.6857
12.6957
12.7057
12.7157
12.7257
12.7357
12.7457
12.7557
12.7657
12.7757
12.7857
12.7957
12.8057
12.8157
12.8257
12.8357
12.8457
12.8557
12.8657
12.8757
12.8857
12.8957
12.9057
12.9157
12.9257
12.9357
12.9457



1.1145
1.1245
1.1345
1.1445
1.1545
1.1645
1.1745
1.1845
1.1945
1.2045
1.2145
1.2245
1.2345
1.2445
1.2545
1.2645
1.2745
1.2845
1.2945
1.3045
1.3145
1.3245
1.3345
1.3445
1.3545
1.3645
1.3745
1.3845
1.3945
1.4045
1.4145
1.4245
1.4345
1.4445
1.4545
1.4645
1.4745
1.4845
1.4945
1.5046
1.5146
1.5246
1.5346
1.5446
1.5546
1.5646
1.5746
1.5846
1.5946

100
89
82

119

134

131

111

136

118

113

125

135

111

132

154

131

122

152

122

110

139

165

161

165

166

175

148

135

145

181

158

154

165

176

181

179

175

192

202

204

211

172

207

151

190

181

144

171

143

4.0748
4.0848
4.0948
4.1048
4.1148
4.1248
4.1348
4.1448
4.1548
4.1648
4.1748
4.1848
4.1948
4.2048
4.2148
4.2248
4.2348
4.2448
4.2548
4.2648
4.2748
4.2848
4.2948
4.3048
4.3148
4.3248
4.3348
4.3448
4.3548
4.3648
4.3748
4.3848
4.3948
4.4048
4.4148
4.4248
4.4348
4.4448
4.4548
4.4648
4.4748

4.4848 10133
4.4948 10369
4.5049 10400

4.5149
4.5249
4.5349
4.5449
4.5549

83
63
56
47
61
74
53
83
79
90
53
67
80
69
104
88
62
81
83
70
89
69
69
78
149
153
137
186
245
412
582
898
1227
1861
2517
3550
4649
5958
7155
8272
9417

9925
9227
7943
6927
5676

7.0351
7.0451
7.0551
7.0651
7.0751
7.0851
7.0951
7.1051
7.1151
7.1251
7.1351
7.1451
7.1551
7.1651
7.1751
7.1851
7.1951
7.2051
7.2151
7.2251
7.2351
7.2451
7.2551
7.2651
7.2751
7.2851
7.2951
7.3051
7.3151
7.3251
7.3351
7.3451
7.3551
7.3651
7.3751
7.3851
7.3951
7.4051
7.4151
7.4251
7.4351
7.4451
7.4551
7.4651
7.4751
7.4851
7.4951
7.5052
7.5152

43
53
56
45
48
47
51
39
45
37
38
41
31
41
42
38
35
33
38
53
53
51
30
45
41
51
24
30
38
36
45
46
41
31
53
26
44
43
37
32
42
29
47
39
22
34
36
26
37

9.9954 19

10.0054
10.0154
10.0254
10.0354
10.0454
10.0554
10.0654
10.0754
10.0854
10.0954
10.1054
10.1154
10.1254
10.1354
10.1454
10.1554
10.1654
10.1754
10.1854
10.1954
10.2054
10.2154
10.2254
10.2354
10.2454
10.2554
10.2654
10.2754
10.2854
10.2954
10.3054
10.3154
10.3254
10.3354
10.3454
10.3554
10.3654
10.3754
10.3854
10.3954
10.4054
10.4154
10.4254
10.4354
10.4454
10.4554
10.4654
10.4754

23
15
15
27
33
27
19
36
30
22
28
20
19
23
28
23
23
21
24
20
24
22
23
30
17
17
24
21
27
22
24
23
24
20
27
23
21
24
24
20
15
27
17
22
16
15
17
28

12.9557
12.9657
12.9757
12.9857
12.9957
13.0057
13.0157
13.0257
13.0357
13.0457
13.0557
13.0657
13.0757
13.0857
13.0957
13.1057
13.1157
13.1257
13.1357
13.1457
13.1557
13.1657
13.1757
13.1857
13.1957
13.2057
13.2157
13.2257
13.2357
13.2457
13.2557
13.2657
13.2757
13.2857
13.2957
13.3057
13.3157
13.3257
13.3357
13.3457
13.3557
13.3657
13.3757
13.3857
13.3957
13.4057
13.4157
13.4257
13.4357
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10
10
10
10
11
11
12
14
13

17
13



1.6046
1.6146
1.6246
1.6346
1.6446
1.6546
1.6646
1.6746
1.6846
1.6946
1.7046
1.7146
1.7246
1.7346
1.7446
1.7546
1.7646
1.7746
1.7846
1.7946
1.8046
1.8146
1.8246
1.8346
1.8446
1.8546
1.8646
1.8746
1.8846
1.8946
1.9046
1.9146
1.9246
1.9346
1.9446
1.9546
1.9646
1.9746
1.9846
1.9946
2.0046
2.0146
2.0246
2.0346
2.0446
2.0546
2.0646
2.0746
2.0846

167
137
136
194
160
157
175
187
153
167
167
178
178
169
209
146
182
172
181
177
160
185
144
182
197
158
158
165
155
158
163
186
162
144
175
172
189
202
198
219
230
225
232
228
201
200
189
188
188

4.5649
4.5749
4.5849
4.5949
4.6049
4.6149
4.6249
4.6349
4.6449
4.6549
4.6649
4.6749
4.6849
4.6949
4.7049
4.7149
4.7249
4.7349
4.7449
4.7549
4.7649
4.7749
4.7849
4.7949
4.8049
4.8149
4.8249
4.8349
4.8449
4.8549
4.8649
4.8749
4.8849
4.8949
4.9049
4.9149
4.9249
4.9349
4.9449
4.9549
4.9649
4.9749
4.9849
4.9949
5.0049
5.0149
5.0249
5.0349
5.0449

4399
3370
2466
1734
1187
839
551
335
240
168
145
125
107
121
109
103
110
107
132
131
123
145
158
178
254
280
355
453
549
704
875
995
1054
1213
1273
1391
1368
1267
1223
1091
955
813
671
532
433
322
235
184
129

7.5252
7.5352
7.5452
7.5552
7.5652
7.5752
7.5852
7.5952
7.6052
7.6152
7.6252
7.6352
7.6452
7.6552
7.6652
7.6752
7.6852
7.6952
7.7052
7.7152
7.7252
7.7352
7.7452
7.7552
7.7652
71.7752
7.7852
7.7952
7.8052
7.8152
7.8252
7.8352
7.8452
7.8552
7.8652
7.8752
7.8852
7.8952
7.9052
7.9152
7.9252
7.9352
7.9452
7.9552
7.9652
7.9752
7.9852
7.9952
8.0052

49
42
47
37
29
42
39
36
41
23
36
29
28
41
29
38
35
41
31
39
37
48
35
35
33
31
35
53
25
32
35
28
35
31
43
35
36
38
37
34
45
39
40
30
35
36
38
24
32

10.4854
10.4954
10.5055
10.5155
10.5255
10.5355
10.5455
10.5555
10.5655
10.5755
10.5855
10.5955
10.6055
10.6155
10.6255
10.6355
10.6455
10.6555
10.6655
10.6755
10.6855
10.6955
10.7055
10.7155
10.7255
10.7355
10.7455
10.7555
10.7655
10.7755
10.7855
10.7955
10.8055
10.8155
10.8255
10.8355
10.8455
10.8555
10.8655
10.8755
10.8855
10.8955
10.9055
10.9155
10.9255
10.9355
10.9455
10.9555
10.9655

16
18
21
23
20
14
16
31
18
22
22
18
12
14
18
25
22
25
24
22
23
19
17
23
15
14
18
14
20
19
24
16
19
19
24
10
18
14
14
15
15
13
20
17
24
12
18
31
14

13.4457
13.4557
13.4657
13.4757
13.4857
13.4957
13.5058
13.5158
13.5258
13.5358
13.5458
13.5558
13.5658
13.5758
13.5858
13.5958
13.6058
13.6158
13.6258
13.6358
13.6458
13.6558
13.6658
13.6758
13.6858
13.6958
13.7058
13.7158
13.7258
13.7358
13.7458
13.7558
13.7658
13.7758
13.7858
13.7958
13.8058
13.8158
13.8258
13.8358
13.8458
13.8558
13.8658
13.8758
13.8858
13.8958
13.9058
13.9158
13.9258
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2.0946
2.1046
2.1146
2.1246
2.1346
2.1446
2.1546
2.1646
2.1746
2.1846
2.1946
2.2046
2.2146
2.2246
2.2346
2.2446
2.2546
2.2646
2.2746
2.2846
2.2946
2.3046
2.3146
2.3246
2.3346
2.3446
2.3546
2.3646
2.3746
2.3846
2.3946
2.4046
2.4146
2.4246
2.4346
2.4446
2.4546
2.4646
2.4746
2.4846
2.4946
2.5047
2.5147
2.5247
2.5347
2.5447
2.5547
2.5647
2.5747

167
207
190
174
178
201
148
193
184
205
146
175
163
142
157
173
173
149
163
182
171
167
152
165
143
156
152
167
163
148
141
183
138
155
130
168
165
153
149
156
155
152
148
157
167
152
153
153
171

5.0549 126

5.0649
5.0749
5.0849
5.0949
5.1049
5.1149
5.1249
5.1349
5.1449
5.1549
5.1649
5.1749
5.1849
5.1949
5.2049
5.2149
5.2249
5.2349
5.2449
5.2549
5.2649
5.2749
5.2849
5.2949
5.3049
5.3149
5.3249
5.3349
5.3449
5.3549
5.3649
5.3749
5.3849
5.3949
5.4049
5.4149
5.4249
5.4349
5.4449
5.4549
5.4649
5.4749
5.4849
5.4949
5.505
5.515
5.525
5.535

92
88
1
77
70
63
65
59
57
57
40
66
52
57
60
75
60
64
53
40
55
67
66
63
60
59
59
68
53
63
43
71
52
47
50
51
44
60
53
67
60
41
55
47
60
44
58
47

8.0152
8.0252
8.0352
8.0452
8.0552
8.0652
8.0752
8.0852
8.0952
8.1052
8.1152
8.1252
8.1352
8.1452
8.1552
8.1652
8.1752
8.1852
8.1952
8.2052
8.2152
8.2252
8.2352
8.2452
8.2552
8.2652
8.2752
8.2852
8.2952
8.3052
8.3152
8.3252
8.3352
8.3452
8.3552
8.3652
8.3752
8.3852
8.3952
8.4052
8.4152
8.4252
8.4352
8.4452
8.4552
8.4652
8.4752
8.4852
8.4952

38
43
38
40
34
23
36
40
31
49
37
33
36
29
31
35
31
27
37
27
31
42
32
30
31
25
39
44
35
34
35
38
29
40
36
32
33
30
36
35
29
32
32
28
41
36
30
28
35

10.9755
10.9855
10.9955
11.0055
11.0155
11.0255
11.0355
11.0455
11.0555
11.0655
11.0755
11.0855
11.0955
11.1055
11.1155
11.1255
11.1355
11.1455
11.1555
11.1655
11.1755
11.1855
11.1955
11.2055
11.2155
11.2255
11.2355
11.2455
11.2555
11.2655
11.2755
11.2855
11.2955
11.3055
11.3155
11.3255
11.3355
11.3455
11.3555
11.3655
11.3755
11.3855
11.3955
11.4055
11.4155
11.4255
11.4355
11.4455
11.4555

13
19
12
17
17
29
18
12
22
13
13
16
13
25
18
13
15
13
13
15
12
18
18
12
17
13
11
15
13
18
16
19
15
21
15
21
17
18

12
23
19
17
15
27
14
13
13
21

13.9358
13.9458
13.9558
13.9658
13.9758
13.9858
13.9958
14.0058
14.0158
14.0258
14.0358
14.0458
14.0558
14.0658
14.0758
14.0858
14.0958
14.1058
14.1158
14.1258
14.1358
14.1458
14.1558
14.1658
14.1758
14.1858
14.1958
14.2058
14.2158
14.2258
14.2358
14.2458
14.2558
14.2658
14.2758
14.2858
14.2958
14.3058
14.3158
14.3258
14.3358
14.3458
14.3558
14.3658
14.3758
14.3858
14.3958
14.4058
14.4158
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2.5847
2.5947
2.6047
2.6147
2.6247
2.6347
2.6447
2.6547
2.6647
2.6747
2.6847
2.6947
2.7047
2.7147
2.7247
2.7347
2.7447
2.7547
2.7647
2.7747
2.7847
2.7947
2.8047
2.8147
2.8247
2.8347
2.8447
2.8547

177
201
166
191
204
163
177
164
162
184
119
149
164
133
162
171
146
150
155
135
138
146
143
156
132
117
159
104

5.545
5.555
5.565
5.575
5.585
5.595
5.605
5.615
5.625
5.635
5.645
5.655
5.665
5.675
5.685
5.695
5.705
5.715
5.725
5.735
5.745
5.755
5.765
5.775
5.785
5.795
5.805
5.815

53
52
66
61
65
55
70
52
53
68
59
63
48
53
62
69
56
61
50
52
52
53
56
39
55
61
49
58

8.5053
8.5153
8.5253
8.5353
8.5453
8.5553
8.5653
8.5753
8.5853
8.5953
8.6053
8.6153
8.6253
8.6353
8.6453
8.6553
8.6653
8.6753
8.6853
8.6953
8.7053
8.7153
8.7253
8.7353
8.7453
8.7553
8.7653
8.7753

31
34
44
25
33
30
28
32
39
35
29
30
28
34
30
30
31
17
34
31
37
42
33
26
21
33
25
26

11.4655
11.4755
11.4855
11.4955
11.5056
11.5156
11.5256
11.5356
11.5456
11.5556
11.5656
11.5756
11.5856
11.5956
11.6056
11.6156
11.6256
11.6356
11.6456
11.6556
11.6656
11.6756
11.6856
11.6956
11.7056
11.7156
11.7256
11.7356

11
20
17
13
10
17
19
11
15
14
12
14
21
15
13
16

14
13
19
10
15
13
11
12
10
13
14

14.4258
14.4358
14.4458
14.4558
14.4658
14.4758
14.4858
14.4958
14.5059
14.5159
14.5259
14.5359
14.5459
14.5559
14.5659
14.5759
14.5859
14.5959
14.6059
14.6159
14.6259
14.6359
14.6459
14.6559
14.6659
14.6759
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