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E proposto um novo método para caracterizagio de propriedades elétricas e
medida de concentracdo de Hidrogénio em solug¢dao so6lida com materiais metalicos,
amorfos ou cristalinos, utilizando a técnica de medida do Efeito Hall. A metodologia
empregada ¢ de implementacdo mais simples, quando comparada a outros métodos
empregados na inddstria, mais precisa e de menor custo. E possivel medir a
concentracdo de Hidrogénio em amostras metalicas através da variagdo de suas
propriedades elétricas apds hidrogenacdo. Isso porque ao se difundir em materiais
metalicos, o Hidrogénio altera a quantidade de portadores livres no material,
modificando sua condutividade e a mobilidade de portadores o que se reflete na
variacdo do coeficiente Hall. Além disso, o Hidrogénio pode formar hidretos, que
contribuem adicionalmente para a variagdo da resistividade da amostra e,
conseqlientemente, o nimero de elétrons livres no material. O Palddio cristalino foi

utilizado como material bdasico para demonstrar a aplicabilidade do método.
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A new method for the determination of hydrogen concentration in solid solution
with crystalline or noncrystalline metallic materials, based on the variation of its electric
properties using the Hall Effect measurement is presented. The proposed methodology
has lower cost, than other methods used in the industry, being accurate and
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1 Introducao

O crescente interesse da industria e dos pesquisadores na utilizagdo do
Hidrogénio como fonte alternativa de energia [1-3], decorre da abundancia deste
elemento no Universo e ao baixo impacto ambiental decorrente de seu uso,

principalmente na geragdo de energia elétrica através das pilhas a combustivel [2].

Apesar destas vantagens o desenvolvimento das tecnologias de aproveitamento
do Hidrogénio depende essencialmente da disponibilidade de meios seguros de
producdo e armazenamento [4, 5, 6] deste elemento. Os riscos e as dificuldades
decorrentes do armazenamento do Hidrogénio em forma gasosa tém inviabilizado, até o

presente, sua utilizacdo de forma generalizada.

Uma das formas de armazenamento que tem se mostrado promissora ¢ a
utilizacdo do Hidrogénio em solucdo sélida em metais ou ligas metalicas,

principalmente amorfas, formadoras de hidretos metalicos ou nao [2, 7, 8, 9].

Outro dominio de pesquisa relevante para a industria estd associado a
compreensdo e modelagem dos mecanismos responsdveis pelas alteracdes mecanico-
metaltrgicas produzidas em estruturas metéalicas de plantas industriais cujos processos
envolvem, mesmo que indiretamente, a produ¢do do Hidrogénio. Sabe-se que o
Hidrogénio, por ser o elemento natural de menor nimero e massa atémicos, além do
menor raio atdmico, ¢ capaz de permear os metais, acumulando-se em determinadas
regides, produzindo o fendmeno chamado de fragilizagdo pelo Hidrogénio [10, 11, 12,
13]. A fragilizagdo pelo Hidrogénio é responsavel por danos nas estruturas metalicas
podendo causar eventualmente sua ruptura. Por outro lado, esta mesma propriedade do
Hidrogénio pode ser aproveitada para o seu armazenamento seguro e utilizacdo na

futura economia do Hidrogénio.



Como o bloqueio da permeacao de Hidrogénio nas estruturas metélicas envolve
altos custos, devido ao emprego de materiais caros, tais como o Tantalo, em
revestimentos ou a esmaltagem de grandes superficies, muitas vezes a estratégia mais
recomendada é a da manutengdo preventiva. Isto implica na disponibilidade de métodos
eficientes de monitoragdo da concentracdo de Hidrogénio. Portanto, a monitoracao de
Hidrogénio tem grande importincia para a seguranca e eficiéncia da operagdo de

equipamentos e instalagdes industriais.

Devido as propriedades fisicas do Hidrogénio, a monitoragdo deste elemento em
instalagdes industriais ainda carece de métodos de simples implementacdo com

dispositivos sensores eficientes e de baixo custo.

Os institutos de pesquisa de diversas instituicdes procurando resolver os
problemas apresentados pela industria tém desenvolvido em laboratério varios métodos
de deteccdo de Hidrogénio, entre eles, citam-se os seguintes: espectroscopia de

impedancia eletroquimica e detecgdo e analise por recuo elastico [14].

No presente trabalho ¢ investigado um outro conjunto de técnicas para a
deteccao de Hidrogénio baseadas na variacdo das Propriedades Elétricas e Magnéticas

da Matéria Condensada.

Neste dominio foram desenvolvidos varios métodos para a determinacdo da
concentragcdo de Hidrogénio em materiais metéalicos. O primeiro, denominado sensor de
Fermi, ¢ baseado na medida da diferenga de potencial entre uma amostra de material
metalico hidrogenada e uma amostra ndo hidrogenada do mesmo material, utilizando-se
uma célula eletrolitica. Esta diferenca de potencial ¢ causada pelo deslocamento do
nivel de Fermi da amostra hidrogenada devido ao aumento de portadores livres
provocado pelo Hidrogénio em solucdo sélida. Esta diferenca ¢ funcao da concentracdo
de Hidrogénio elevada a 2/3. O método ¢ de simples implementacdo, ndo envolvendo
equipamentos volumosos e sofisticados. A partir do modelo elétrico do sensor,
determinaram-se os principais parametros do elemento sensor de forma experimental.
Através de uma interface eletronica microcontrolada projetada para esta finalidade, o
sensor pode ser integrado a uma planta industrial, fornecendo os resultados das
medicdes local ou remotamente. O sistema ¢é, portanto, uma célula eletroquimica

associada a uma eletronica de leitura encarregada de executar as seguintes fungdes
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basicas: amplificagdo e condicionamento do sinal, conversdao analdgica digital e

visualizacdo direta do valor da concentracdo de Hidrogénio [15].

O segundo sensor em desenvolvimento, denominado Kelvin-Fermi, utiliza o
método de medida direta da diferenca da funcdo trabalho proposto por Kelvin [16],
adaptado para esta aplicagdo. A justificativa deste método ¢ a mesma utilizada no sensor
de Nivel Fermi, ou seja, a diferenca de potencial entre duas amostras do mesmo
material, onde uma delas estd hidrogenada e a outra ndo. O método de Kelvin, porém
permite a medida direta do potencial de contacto entre a amostra hidrogenada e um

eletrodo de um material cuja fungao trabalho ¢ conhecida.

O terceiro sensor em estudo utiliza a medida do efeito Hall para a determinacdo
da variacao das propriedades elétricas de amostras metalicas cristalinas e ligas metalicas
amorfas hidrogenadas. E uma metodologia simples, precisa e de baixo custo quando

comparada a outros métodos de caracterizacao de Hidrogénio [17].

O quarto sensor que € o assunto do presente trabalho, denominado sensor de
efeito Hall Pulsado, ¢ um aperfeicoamento da técnica desenvolvida no sensor de efeito
Hall, que utiliza correntes pulsadas de valor elevado para aumentar a precisdo da

medida da tensdo Hall.

O trabalho tem inicio com uma revisdo bibliografica sobre os seguintes
conceitos: propriedades elétricas dos materiais, efeito Hall, transdutores e sensores e os

principais métodos de deteccao de Hidrogénio.

A concepgdo e implementacdo do sensor proposto ¢ apresentada e discutida no

capitulo seguinte.

Em seguida, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos diversos
experimentos efetuados utilizando amostras de Paladio cristalino, para demonstrar a

eficiéncia da técnica proposta.

O capitulo seguinte ¢ reservado as conclusdes e finalmente sdo apresentadas

algumas sugestoes para trabalhos futuros.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Propriedades Elétricas dos Materiais

A caracterizacao eclétrica dos materiais desenvolve-se em trés niveis de
compreensdo. No inicio do Século XIX, a resisténcia R e a condutancia G eram tratadas
como grandezas fisicas mensuraveis a partir das medidas de corrente I e tensdo V [18].
Posteriormente tornou-se consenso que apenas a medida de resisténcia ndo era
suficiente para caracterizar eletricamente um dado material tendo em vista que
diferentes amostras do mesmo podem apresentar diferentes valores de resisténcia. Isso
conduz ao segundo nivel de compreensdo no qual se procura eliminar a influéncia da
geometria da amostra nas propriedades intrinsecas do material como resistividade ou
condutividade o que permitiu quantificar a capacidade de corrente-carga do material e

comparar entre diferentes amostras.

No inicio do Século XX tornou-se claro que a resistividade ndo era pardmetro
fundamental do material e diferentes materiais poderiam ter a mesma resistividade.
Além disso, um dado material pode apresentar diferentes valores de resistividade
dependendo de como foi trabalhado. Esse conceito ¢ visto principalmente em
semicondutores, onde a resistividade isolada ndo traz a compreensdo completa dos

fendmenos fisicos envolvidos.

Teorias de condugdo elétrica se formaram com varios niveis de aceitacdo, até o
surgimento da mecéanica quantica, onde nenhuma solug¢do geral aceitdvel de problemas

de conducao elétrica foi desenvolvida. Isso leva ao terceiro nivel de compreensdo as



defini¢des de densidade de carga, n, ¢ mobilidade, p, capazes de lidar com as mais

complexas medidas elétricas atuais.

As propriedades elétricas de interesse para a compreensdo dos sensores
desenvolvidos sdo: resistividade, condutividade, concentracdo de portadores, tipo de

portador majoritario, mobilidade e potencial de contacto em funcdo da temperatura.

O potencial de contacto ¢ uma diferenca de potencial que surge quando dois
materiais ou meios diferentes sdo postos em contacto fisico, ocorrendo um rearranjo de
cargas na interface do contacto. Esta diferenca de potencial ndo pode ser medida
diretamente pelos instrumentos comuns de medir tensdo, tipo multimetros, voltimetros,
etc., considerando-se que estes equipamentos ndo sdo ideais, ou seja, drenam corrente
dos circuitos sob medicdo pois, ao contrario dos ideais, 0os instrumentos reais tém

impedancia de entrada finita.

Estas propriedades sdo definidas em fun¢do de medidas de Efeito Hall como

discutido a seguir.

2.2 Efeito Hall

O efeito Hall foi primeiramente observado no ano de 1879 por Edwin H. Hall,
que submeteu um condutor elétrico a um campo magnético perpendicular a dire¢do da
corrente elétrica aplicada. Hall verificou o aparecimento de uma diferenga de potencial

elétrico nas laterais do condutor quando este era submetido ao campo magnético.

O efeito resulta do desvio da trajetéria das cargas elétricas provocado pela forca

de Lorentz dada por:
F = q(E+\7 XE) (1)

Onde: F' ¢ a forga de Lorentz, g ¢ a carga elementar do elétron (1,6 x 10" C),E

¢ o campo elétrico, v € a velocidade dos elétrons ao longo da amostra e B € o campo

magnético. B



Na Figura 1 ¢ mostrada uma diferenga de potencial gerada por um campo
elétrico transversal a direcdo da corrente para compensar a for¢a de Lorentz. Tanto a
componente elétrica quanto a componente magnética da for¢a de Lorentz sdo
perpendiculares a trajetdria das cargas elétricas. A forga resultante tende a produzir uma
trajetoria espiral ao longo da espessura do material condutor. Por essa razao a medida de
efeito Hall ¢ efetuada em amostras de espessura desprezivel em relacdo ao comprimento
e a largura, de tal forma que todo o processo pode ser efetivamente considerado
bidimensional. Como conseqiiéncia, o aumento da concentragdo de portadores nas

laterais do condutor produz uma diferenca de potencial, Vy, na Figura 1.

Sistema de
Coordenadas

z

B

v=0 |
..|I‘ ‘In. /
I - «~© ! fT——
L 74
|
||‘| ||||
V=",

Figura 1: Representa¢do esquematica da medida de Efeito Hall [19].

Apesar de ocorrer em qualquer material condutor, a intensidade do efeito Hall ¢

maior em materiais semicondutores e de alta resistividade.

A utilizagdo do Efeito Hall permite a determinacdo da mobilidade e
concentragdo de portadores de carga que sdao essenciais na determinacdo das

propriedades elétricas dos materiais.

2.3 Equacdes de Efeito Hall

Como foi discutido na sec¢do anterior, o principio basico sobre o qual se baseia o

efeito Hall ¢ o efeito da forga de Lorentz sobre portadores de carga se deslocando em
6



um material sob a influéncia de um campo magnético perpendicular a trajetoria desses
portadores. No caso de um material semicondutor do tipo n, em forma de barra, como

mostrado na Figura 1, as cargas majoritarias sdo os elétrons.

Nesta figura assume-se que uma corrente constante de valor I circula ao longo
do eixo x, da esquerda para a direita, na presenga de um campo magnético aplicado na
dire¢do do eixo z. Elétrons submetidos a for¢a de Lorentz inicialmente se desviam da
trajetéria ao longo do eixo x, em direcdo ao eixo y no sentido negativo desse eixo,
resultando em um excesso de cargas elétricas naquele lado da amostra produzindo uma

diferenca de potencial entre os dois lados da amostra.

Essa tensdo transversal ¢ chamada de tensdao Hall Vi e seu valor é dado por:

Pl =2
| =—
gnd (2)
Onde: I ¢ a corrente, B ¢ o campo magnético, d ¢ a espessura da amostra, q
(¢=1,602x107""C) ¢ a carga do elétron e n ¢ a densidade volumétrica dos portadores.

Em alguns casos, é conveniente usar densidade superficial de portadores, n, =nd, em

lugar da densidade volumétrica:

IB

ng =
‘I|VH| (3)

Dessa forma, pela medida da tensdo de Hall V' e a partir dos valores de I, B, q e
d, pode-se determinar a densidade de folha ns; das cargas armazenadas no material. A
tensao Hall sera negativa se o semicondutor for do tipo n e positiva no caso contrario. A
resisténcia de folha pode ser determinada usando as técnicas de medida da resistividade
como descrita por van der Pauw [18]. Uma vez que resisténcia de folha envolve
densidade de folha e mobilidade, pode-se determinar a mobilidade Hall, z, através da

equacao:

RyIB  qnRy “)




Onde R; é a resisténcia de folha da amostra.

Se a espessura da camada condutora d é conhecida, pode-se determinar a

resistividade p e densidade volumétrica de portadores n através de:

_ R s
P= " (Sa) e 7 (5 b)

S
Il

No caso de metais, a tensdo Hall normalmente serd negativa, ocorrendo alguns
metais em que a tensdo Hall € positiva. A explicacdo neste caso ¢ a distribui¢do das
camadas eletronicas no atomo, o elétron de conducao vem da camada interna ¢ o efeito

¢ o de deslocamento de “buracos”.

2.4 Transdutores e Sensores

Transdutores sdo sistemas que convertem sinal proveniente do meio fisico em
sinais elétricos diversos como resisténcia, tensdo, entre outros. Os transdutores elétricos
mais conhecidos sdo os conversores de corrente e de tensdo, os amplificadores e os

osciladores.

Um sensor pode ser definido como o sistema que converte grandezas nao
elétricas em sinais elétricos [20]. Por exemplo, quando tem-se uma variagdo de
temperatura significando uma variagdo na resisténcia de um material, pode-se dizer que

nesse caso o transdutor € o proprio sensor.

Entretanto, ha diferentes interpretagdes para os termos transdutores e sensores.
Por exemplo, um sensor ¢ definido freqiientemente como um dispositivo que recebe um
sinal e ¢ capaz de respondé-lo. Entretanto, ¢ possivel considerar um sensor como um

dispositivo que receba um estimulo e responda com um sinal elétrico.

A razdo para esta aparente confusdo da-se pelo fato de existirem diversas

defini¢des para transdutores e sensores.



Como exemplo, vamos considerar um resistor que varia com a temperatura, €
uma interface eletronica que produz como saida uma tensdo que estd relacionada com
essa variacdo. Nesse caso, o sistema ¢ ao mesmo tempo sensor e transdutor por
transformar a variacao de temperatura em variagao de tensdo. Assim, podemos dizer que
o resistor ¢ o transdutor e o sistema completo ¢ o sensor. Nesse caso, o sensor inclui o

transdutor.

Em todo caso, estas diferentes definigdes raramente sdo um problema, pois o

sentido exato das palavras “sensor” e “transdutor” se torna claro no contexto.

2.4.1 Métodos de detecgdo de Hidrogénio

A maior dificuldade na monitoragdo de contaminagdo por Hidrogénio reside no
fato de que este elemento possui o menor nimero e massa atdmicos, exigindo a
utilizagdo de métodos analiticos sofisticados na sua detec¢do e na quantificacao de seus

efeitos [17].

Entre os métodos laboratoriais utilizados que detectam o Hidrogénio, citam-se os

seguintes:

e Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica: ¢ uma técnica bastante eficaz para
caracterizacdo de propriedades de materiais. Requer o uso de células
eletroquimicas, sendo dificil sua realizagdo fora de laboratorios.

o Detecg¢do e Andlise por Recuo Eldstico [21] (Elastic Recoil Detection Analysis -
ERDA): utiliza feixes de particulas alfa para deteccdo do Hidrogénio e seus
is6topos. O ensaio ¢ ndo destrutivo, mas possui a limitacdo de ser necessario
utilizar-se um ciclotron ou fontes radioativas para gerar os feixes de particulas
alfa com energia suficiente para a realizagao do teste.

O primeiro método ¢ uma técnica bastante eficaz de caracterizagdo das
propriedades dos materiais [22]. Requer, entretanto, o uso de células eletroquimicas
sendo de dificil aplicagdo fora do laboratorio. O segundo apresenta limitagdes de

precisao .



O trabalho aqui apresentado investiga um outro conjunto de possiveis técnicas
para a deteccdo de Hidrogénio baseadas em variacdes nas propriedades elétricas e

magnéticas da matéria condensada.

A escolha foi motivada pela suposi¢do de que, assim como o Hidrogénio
dissolvido provoca alteragdes nas propriedades mecanicas e metalirgicas dos materiais,

ele produzira também alteragdes nas suas propriedades elétricas € magnéticas.

2.4.1.1 Conceitos Basicos

Uma das caracteristicas do Hidrogénio em solucdo solida ¢ alterar
significativamente as propriedades mecanico-metalurgicas do material metalico em que
se encontra dissolvido. O acumulo de Hidrogénio em discordancias, vazios, interfaces
entre os precipitados e a matriz cristalina causa a fragilizacdo das estruturas metalicas
[23] que sob certas condi¢des, pode dar origem, ainda, a formacdo de hidretos tanto

cristalinos quanto amorfos.

2.4.1.2 Mecanismos de Armazenamento de Hidrogénio em Solucéo Sdlida

Existem atualmente diversas teorias que tentam explicar os mecanismos de
armazenamento do Hidrogénio em solugdes solidas. Entretanto, até o momento, ndo ha
um consenso sobre qual delas explica de forma mais completa e abrangente como o
Hidrogénio ¢ acumulado e os mecanismos que levam ao colapso dos metais saturados

deste elemento [24].

A penetracdo do Hidrogénio na estrutura dos metais pode ocorrer através de
reacdes quimicas, eletroquimicas ou mesmo nuclear, capaz de produzir Hidrogénio

A . A + . r 4 ~ O roe
atdomico ou protonico (H") a partir do gés, da 4gua ou de solucdes, acidas ou bdsicas.
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Na Figura 2 adaptada de [25] sdo mostradas de forma esquematica as etapas

pelas quais o Hidrogénio passa até se difundir no metal, quais sejam:

e Absorcao fisica (1),
e Absor¢do quimica dissociativa (II),

e Penetragdo através da superficie (II) e difusdo (IV).

H Metal
e Q1 G
O @
I [
~Q
: C O IV:’ O H (Me)

Figura 2: Etapas que o Hidrogénio sofre até se difundir no metal: I) Absorcao fisica, II)

Absor¢do quimica dissociativa, III) Penetragdo, [V) Difusdo, Adaptada de [25].

O Hidrogénio pode ser encontrado no interior dos metais em forma protonica

+ A : 0 y . . yqe
(H"), atébmica (H"), como molécula gasosa (H;), ou ainda formando hidretos metalicos,
a partir de uma certa concentracdo caracteristica de cada metal. Atualmente ¢ mais

aceito que ele se difunda em estado protonico.

Teoricamente o processo de formagdao de hidreto pode ser dividido em trés

etapas, podendo ocorrer uma quarta:

e Adsorcao do H na superficie, com a dissociagdo das moléculas de H,-gés ou dos
e + ~
ions H' numa solucdo aquosa.

e Absorcao e difusdo dos atomos de H atomico ou protonico no volume metélico,
formando uma solucao solida.

e Reacdo do metal saturado com H absorvido adicionalmente, ou seja, formando

pelicula de hidreto.

11



e Difusdo do H através da camada de hidreto ja formada caso a pelicula formada

na etapa trés seja estavel e permaneca aderida ao substrato metalico.

2.4.1.3 Teoria de fragilizacdo do Hidrogénio

Algumas das principais conseqiiéncias da fragilizagdo provocada pelo

Hidrogénio nos materiais metélicos sao:

e Diminuicdo da ductilidade e da tensdo de fratura com aumento do teor de
Hidrogénio [26]

e Mudanga no tipo de morfologia de tipicamente ductil para totalmente fragil
quando o material estd saturado de Hidrogénio e hd formagdao de hidreto-

metalico [23]
As teorias de fragilizagdo pelo Hidrogénio, em acgos, sao resumidas [27] a seguir:

e Teoria da Fragilizacdo pela Formacao de Hidretos: atribui a ocorréncia de fratura
do material a formagdo e quebra de um hidreto préximo a ponta de uma trinca
preexistente. O campo de tensdes hidrostaticas na ponta da trinca tencionada
pode levar a estabilizacdo de hidretos e a conseqiiente fragilizacdo por
trincamento.

e Teoria da Pressdo: considera que a pressdo exercida pelo Hidrogénio gasoso no
interior de uma cavidade existente provoca a iniciagdo e propagacdo de uma
trinca quando o material ¢ tensionado.

e Teoria da Adsor¢do ou da Energia Superficial: considera que uma reducdo da
energia superficial na ponta de uma trinca em que ha adsor¢cao de Hidrogénio
gasoso, facilita uma fratura por clivagem intercristalina. Mais uma vez a
iniciagdo da trinca ndo ¢ explicada, j& que o modelo considera uma trinca
preexistente, nem ¢ definido o papel da reducdo da energia superficial no
processo de fratura de um metal.

e Teoria da Decoesao: Neste caso, o atomo de Hidrogénio e ndo mais o gas Hy,

como nas teorias anteriores, ¢ considerado como o fator fragilizante. Admitindo-
12



se que os atomos de Hidrogénio cedem seus elétrons aos atomos da rede
cristalina, estes passariam a ocupar a camada mais externa dos atomos de ferro,
provocando um aumento da concentragdo eletronica, aumentando
conseqiientemente as forgas repulsivas entre os atomos de ferro e reduzindo a
coesdo. Como o Hidrogénio tende a ocupar a ponta de uma trinca, pela
concentracdo de tensdo nesta regido, o material tem sua resisténcia a fratura
reduzida neste local.

Teoria sobre Interagdes Hidrogénio-Discordancias: Inicialmente consideram que
armadilhas fracas, ou seja, de baixa energia de ligacdo com o Hidrogénio,
fornecem Hidrogénio para as discordancias durante a deformagdo plastica.
Armadilhas com forte energia de ligacado com o Hidrogénio sdo absorvedoras de
Hidrogénio ou difundido ou transportado pelas discordancias méveis. Quando a
concentragdo de Hidrogénio nessas armadilhas ¢ alta e ha solicitagdo mecanica,
ocorre a criagdo e bloqueio de discordancias e eventualmente nucleagdo de
trincas. Foi também sugerido um modelo em que o Hidrogénio ndo impede a
movimentagdo das discordancias, mas contribui para o processo de fratura,
dando origem ao termo “fratura assistida pelo Hidrogénio”.

Teoria sobre Alteragdes nas Ligacdes entre Atomos: consideram que as
interacdes entre as impurezas ¢ os atomos da rede, formam moléculas com
ligacdes de carater diferente da metalica, conduzindo a investigagdo para o nivel
dos orbitais eletronicos. H4 formacao de ligagdo covalente do Hidrogénio, H,
com atomo da rede, M, (M-H), resultando em transferéncia de carga do metal
para o Hidrogénio e enfraquecimento das ligagdes entre atomo ligado ao
Hidrogénio e atomos metalicos adjacentes, facilitando qualquer tipo de fratura
(ductil ou fragil). Um outro modelo foi proposto, considerando a influéncia das
interagdes impureza-impureza como fragilizante.

Teoria sobre Alteracdes nas Ligagdes entre Atomos: uma variagdo sobre a teoria
acima consiste em pensar no Hidrogénio protdonico como participante do gés
degenerado de condugdo elétrica, modificando localmente e de forma intensa o
equilibrio Columbiano do atomo metalico. A referéncia [28] explica a ligagdo
metalica como um conjunto de ions positivos compartilhando os elétrons da
camada de condugdo, porém com imperfei¢des na rede cristalina. A presenca de

diversos protons nas proximidades das imperfei¢des, desequilibrando as forgas
13



Columbianas, independente até da formagdo de ligagdes covalentes, poderia ser

suficiente para explicar o inicio de trincas ou a fragilizacdo da estrutura.

2.4.1.4 Técnicas de Deteccao de Hidrogénio em Solucéo Metalica

Além das técnicas de deteccdo laboratoriais de Hidrogénio, -citadas
anteriormente, hé outras técnicas que se baseiam em mudangas nas propriedades fisicas
de metais e ligas metalicas amorfas quando absorvem Hidrogénio. Pode-se chamar esse
grupo de técnicas genericamente de deteccdo de Hidrogénio por variacdo de

propriedades elétricas e magnéticas da matéria condensada.

2.4.1.4.1 Deteccdo de Hidrogénio por Variacdo de Propriedades Elétricas e

Magnéticas da Matéria Condensada

A difusdo ou absor¢dao de Hidrogénio, seja atdbmico ou molecular, ou ainda em
forma protonica, representa perturbacdo no equilibrio da estrutura metélica hospedeira.
Os processos de Espectroscopia baseados em propriedades elétricas ou magnéticas da

matéria devem se preocupar em medir essas perturbacdes.

Na referéncia [17] estdo expostas trés propostas de deteccdo de Hidrogénio por

varia¢ao de propriedades elétricas e magnéticas da matéria condensada:

e Proposta de Espectroscopia por diamagnetismo e Freqiiéncia de Lamor;
e Proposta de Deteccao de Hidrogénio por Alteracdo da Freqiiéncia de Plasma do

Material
e Proposta de Deteccao de Hidrogénio por Alteracdo de Resisténcia Elétrica em

Ligas Metélicas Amorfas e Metais Cristalinos
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Este ultimo serd objeto de estudo para o atual trabalho, ndo sendo abordada a

detec¢do de Hidrogénio em ligas metalicas amorfas.

A detec¢dao do Hidrogénio por alteracdo de resisténcia elétrica esta baseada na
suposi¢cdo de que o Hidrogénio, quando dissolvido em materiais condutores, provoca
modifica¢des na condutividade elétrica do material. O mecanismo provavel nesse caso €
o fato do Hidrogénio formar hidretos com o metal, como acontece, com o Paladio
saturado de Hidrogénio ou o fato de que o acimulo de portadores altera a velocidade

média dos mesmos.

A compreensdo dos fenomenos fisicos pode ser melhor vista com a teoria de

bandas de energia. Uma visdo sucinta da teoria ¢ apresentada posteriormente.

A presenga de hidreto metéalico na estrutura cristalina do Palddio, um material
bom condutor elétrico, representa uma reducdo da quantidade de elétrons disponiveis na
banda de condugdo. A suposi¢dao de que a presenca de protons ou hidretos no material
ird mudar suas caracteristicas de condugdo elétrica ¢ funcdo das equagdes de
condutividade estdtica dos mesmos, que no caso da existéncia apenas de portadores

negativos ¢ dada por [29]:

O, =74,.H, (6)

Onde:

o, ¢ a condutividade estatica;

q,. ¢ a densidade de carga eletronica;

4, € a mobilidade dos elétrons.

O método de deteccio de Hidrogénio por Efeito Hall serd abordado

posteriormente por ter sido desenvolvido no Laboratdrio de Hidrogénio.
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2.4.1.5 Métodos Desenvolvidos no LabH2

2.4.1.5.1 Sensor de Nivel de Fermi

O Hidrogénio se difunde em materiais metalicos na forma protonica [25]
liberando na estrutura do material um niimero de elétrons livres igual ao nimero de
prétons difundidos, uma vez que cada dtomo de Hidrogénio contribui com um elétron
livre. Isto faz com que o nivel de Fermi do material hidrogenado seja alterado.
Utilizando conceitos de funcdo potencial, nivel de Fermi, fungdo trabalho, todos
oriundos da Fisica Quantica, observou-se que a alteragao do nivel de Fermi de uma
amostra metalica hidrogenada pode ser medida sob a forma de uma diferenca de

potencial, através do arranjo mostrado esquematicamente na Figura 3.

Na Figura 3 um eletrodo metalico hidrogenado ¢ colocado em uma célula
eletrolitica tendo um contra-eletrodo do mesmo material metalico ndo hidrogenado.
Como conseqiiéncia do deslocamento do nivel de Fermi da amostra hidrogenada pelos
elétrons livres introduzidos pelo Hidrogénio, a fun¢do trabalho nesta amostra varia na
mesma propor¢do. Portanto, quando as amostras sdo colocadas na célula eletrolitica, a
redistribuicdo de portadores nas interfaces eletrolito-eletrodo nao hidrogenado e
eletrolito-eletrodo hidrogenado provoca a equalizagdo dos niveis de Fermi gerando uma

barreira de potencial igual a diferencga entre as funcdes trabalho das duas amostras.
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Figura 3: Representacao esquematica do movimento de cargas em uma célula
eletrolitica contendo duas amostras do mesmo material metalico, sendo uma das quais

hidrogenada [30].

Ou seja:

VMl,Mz = (WJ[V] (7

Onde q ¢ a carga do elétron e w ¢ a fungdo trabalho.

Uma vez que a variagdo da funcao trabalho no material hidrogenado ¢ devido a

variag¢do do nivel de Fermi, pode-se afirmar que esta diferenca também ¢ igual a:

(gFMl — &g ) 7]

VMl,Mz - q (8)
Como:
2
[ 3N )
P 8m, )\ aVolume ©)
Onde:
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N ¢ o nimero de portadores livres no material;
Volume ¢é o volume do material em [m’];

M ¢ a massa do elétron em [kg];

h ¢ a constante de Planck.

Assumindo-se que a concentragdo de elétrons na amostra hidrogenada ¢
N,>=N,+Nj, onde N, é o nimero de protons em solugdo sélida na amostra hidrogenada e
N; ¢ o nimero de elétrons livres na amostra nao hidrogenada e substituindo-se na

Equacao 8§, a diferenga de potencial sera dada por:

%
h? 3N 2 2
VF1,F2 = ( j (Nzé _Nlé) (10)
8gm, )\ wVolume
Ou ainda:
B3 ) (pH
Viirs = ( S —n/3 ) 11
FLe2 8qm, ( ﬁVolume) T (D
Onde 7= P ¢ a concentragdo volumétrica de portadores, expressa em

Volume

portadores por m’.

Portanto, com a medida da diferenca de potencial devido ao deslocamento do
nivel de Fermi entre as duas amostras, ¢ possivel determinar-se a concentracdo de
Hidrogénio na amostra hidrogenada, uma vez conhecida a quantidade de portadores
livres presentes na amostra do material antes da hidrogenacdo [31]. Esta medida pode

ser realizada, por exemplo, através da medida do efeito Hall [17].

Apesar da simplicidade do método proposto, a utilizagdo de uma célula
eletrolitica introduz diversos efeitos secundarios que devem ser analisados para permitir

uma modelagem eficiente do sensor.
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Na Figura 4 pode ser vista a célula utilizada para a caracterizagdo e modelagem
do sensor de Hidrogénio baseado na diferenca do nivel de Fermi entre dois metais, onde
um deles ¢ hidrogenado e o outro ndo. Um prototipo aperfeicoado deste dispositivo ja
estd sendo desenvolvido para que possam ser realizados testes em campo ou em
situagdes reais de operacdo de um sensor de Hidrogénio. Para isto serd necessaria a

interface eletronica desenvolvida para a coleta e armazenagem dos dados das medicdes.

Figura 4: Esquema utilizado para a caracterizag@o e levantamento dos parametros do

SENsSor.

Figura 5: Sistema para hidrogenacao das amostras — reator e sistema de aquecimento.
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Na Figura 5 ¢ mostrado o sistema utilizado na hidrogenagdo das amostras para
levantamento dos dados caracteristicos do sensor, os quais serviram de base para a

interface eletronica.

Na tabela 1 sdo mostrados os resultados das medi¢des desses pardmetros,

utilizando-se a liga amorfa Nig;P9.

Tabela 1: Parametros medidos com a célula experimental. Retirado de [30].

- . Tensdo na Resisténcia ~
Tempo Tensdo Fermi . Concentragdo
Carga Protonica 3

[s] E nr [V] v, [V] R py; [Ohms] [molH m™]
0,00E+00 3,820E-01 1,259E-02 2,931E+05 3,545E+03
2,40E+03 3,070E-01 4,160E-03 7,295E+05 2,779E+03
6,00E+03 2,440E-01 2,360E-03 1,023E+06 2,150E+03
1,38E+04 1,910E-01 1,480E-03 1,280E+06 1,653E+03
2,88E+04 1,680E-01 1,190E-03 1,405E+06 1,439E+03
4,38E+04 1,570E-01 1,010E-03 1,548E+06 1,340E+03
5,88E+04 1,480E-01 8,700E-04 1,693E+06 1,256E+03
8,88E+04 1,320E-01 6,700E-04 1,959E+06 1,110E+03
1,04E+05 1,250E-01 6,000E-04 2,070E+06 1,046E+03
1,19E+05 1,180E-01 5,400E-04 2,162E+06 9,876E+02
1,34E+05 1,120E-01 5,000E-04 2,232E+06 9,342E+02
1,49E+05 1,060E-01 4,600E-04 2,281E+06 8,852E+02
1,79E+05 9,600E-02 4,100E-04 2,316E+06 7,987E+02

O dispositivo sensor possui resisténcia interna bastante elevada e seus limites de
tensdo foram medidos para a faixa de concentragdo possivel com as amostras
disponiveis desse material. Simulagdes foram realizadas utilizando-se o modelo
proposto, para que os valores minimos ¢ maximos de tensdo pudessem ser levantados,

definindo-se a excursao do sinal de entrada.

Pelo fato de que o dispositivo devera ser utilizado em outros tipos de materiais
metalicos, os quais possuirdo faixas de excursdo de sinal diferentes, o sistema devera

possuir ganho re-programavel e o software permitir este tipo de configuragao.
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2.4.1.5.2 Sensor de Kelvin-Fermi

O Kelvin Probe, também chamado de Ponta de Prova de Kelvin, é um
dispositivo capacitor de vibragdo usado para determinar a diferenga de fungdo trabalho

entre dois materiais sem interferir na medida.

A funcdo trabalho (wy) € a energia necessdria para retirar um elétron da
superficie de um condutor para um ponto fora da superficie metalica com energia
cinética de valor zero. O primeiro método da Ponta de Prova de Kelvin foi postulado

pelo cientista escocés W. Tompson, em 1861 [16].

O método da Ponta de Prova de Kelvin consiste em criar um capacitor entre um
eletrodo e a amostra. A Figura 6 ilustra alguns diagramas de energia dos elétrons para

duas amostras condutoras.

N
b2 Vi N i
P ity
B bg .

L Em=— L E1_"

2y By -+ B
= i . W
+‘I

\-"b _—'\".-"'.3
@ (k) ©

Figura 6: Diagrama de nivel de energia do elétron em dois diferentes metais (a) sem
contacto, (b) com contacto elétrico externo e (c) com contacto, além de um potencial

externo Vy. Retirado de [16].

Onde ¢; e ¢ sdo as fungdes trabalho dos materiais, ¢; e &, representam seus
niveis de Fermi. Na Figura 6 (b) os dois materiais igualam seus niveis de Fermi e as
duas superficies tornam-se iguais, com cargas opostas. Na Figura 6 (c) um eletrodo ¢
alimentado com o valor da diferenga da fun¢ao potencial (V, = -V.) dos dois metais.

Esse terceiro método ¢ usado para determinar o valor da diferenca de tensdo entre as
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duas superficies, no tnico ponto onde o campo elétrico entre as duas placas possui valor

Z€ro.

A Figura 7 [16] apresenta um arranjo esquematico da Ponta de Prova de Kelvin.
Um sinal senoidal digitalmente sintetizado aplicado na bobina de alto-falante permite ao
computador controlar a freqiiéncia de oscilagdo, amplitude e peso. A ponta de prova ¢
montada diretamente no conversor corrente — tensao (I/V). A amostra e a ponta de prova
sdo conectadas por meio de uma fonte de tensdo chamada de potencial de referéncia
(Vb), que ¢ controlada por um conversor digital — analégico (DAC). Um pré-
amplificador com ganho variavel e filtros, sistema de aquisicdo de dados (DAS) e
processador digital de sinais (DSP) completam o circuito de medi¢do. Todas as partes

podem ser simuladas.

Figura 7: Arranjo do esquematico da Ponta de Prova de Kelvin. Retirado de [16].

O objetivo da simulagdo ¢ simular tanto o sinal da Ponta de Prova de Kelvin

quanto a medi¢do de materiais imersos em liquidos.

Utilizando um circuito simplificado como mostrado na Figura 8 [16].
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Figura 8: Circuito simplificado do estagio de amplificacao.

Utilizando a vibragdo da ponta de prova, produz-se uma variacdo de capacitancia
que ¢ dada por:
C - q _ £.&,A
k= 3, (12)
V [
Onde ¢ ¢ a carga elétrica, Cy a capacitancia, 4 a superficie do capacitor, / a
distdncia entre as duas placas, & a permissividade do dielétrico no vacuo e & a

permissividade relativa.

Como a corrente i possui a relagdo: [/ =Ee a carga elétrica O dada pela
relagdo: O =C, xV . Entdo:

dc,

1=V +7V,
(c b) dt

(13)

Onde V. ¢ a tensdao no capacitor e V), a tensao de potencial de referéncia. A
relacdo entre a corrente de realimentacdo, conhecida como “realimentacao” ou, mais
comumente conhecida “feedback” (Zieapack) € Vou € dada por:

—_ _(‘VOIH + Viii) — 1

feedback ~— R in

1

=1 (14)
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V.. =—IR+V

ut
O deslocamento /() da ponta de prova ¢ dado por:

[(t) =1, + cos(awt)

(15)

(16)

Onde [, ¢ a distancia média entre a amostra e a ponta de prova, /; ¢ a amplitude

de oscilag@o da ponteira, 7 ¢ o tempo ¢ @ a freqiiéncia angular.

Assim, V,,, pode ser escrito em funcao de V.V, A, dy, 11, &, e e t:

1 d
[, +1 cos(mt) dt

Vout = _(VC + Vb)'R°A5r<90-

A Figura 9 ilustra a secdo transversal da bobina da unidade de alto-falante

D

- I A.Ponteirade PtICu

G | B. Conversor Corrente-Tenséo
] e C. Cabo

D.Ima de SmCo

E. Bobina

F. Diafragma
G. Embolo
A fdi H. Cilindro Metalico

ol

(17)

Figura 9: Se¢ao transversal da unidade da bobina de alto-falante. Adaptado de [16]

O sensor de Kelvin-Fermi utiliza o processo de medida direta de fungdo trabalho

proposto por Kelvin e a variagdo de nivel de Fermi para mensurar o potencial de

contacto de materiais metalicos, amorfos ou nio.
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2.4.1.5.3 Sensor por Efeito Hall

Como foi visto anteriormente, o Hidrogénio se difunde nos metais sob forma
protonica o que significa que os elétrons sdo liberados para a banda de conducdo
variando o nivel de Fermi da amostra hidrogenada, tornando possivel a medida da

concentragdo de Hidrogénio.

Outra maneira de determinar a concentragdo de Hidrogénio em metal ou liga
metalica ¢ através da medida de mobilidade dos protons e elétrons liberados pelo

Hidrogénio em solucao s6lida com o material [32].

Essa medida pode ser feita utilizando o coeficiente Hall, que permite
determinar:a mobilidade dos portadores, a concentracdo e a variacdo da resistividade
com a hidrogenagdo e o coeficiente de difusdo do Hidrogénio no material. Os resultados

obtidos sdo equivalentes aos dos processos eletroquimicos.

O uso dessas medidas de efeito Hall na caracterizacdo de Hidrogénio presente
em solucao sélida em materiais cristalinos e ligas metalicas amorfas foi investigado [17]
constatando-se que o efeito Hall constitui-se em uma metodologia simples, precisa e de
baixo custo quando comparadas com outros métodos de caracterizagdo de Hidrogénio
presente em metais. A determinagdo do coeficiente Hall e da mobilidade de cargas
permite a obten¢do de parametros como densidade de portadores presentes, polaridade
dos portadores de carga e a quantidade de Hidrogénio dissolvido no material metalico. E
apresentada uma nova metodologia de calculo de mobilidade e de coeficiente de difusdao
de Hidrogénio em ligas metalicas amorfas [17]. Estas propriedades sdo de interesse para
a obtencdo de elementos sensores de Hidrogénio. Os materiais utilizados para essa
caracterizagao foram: o Pd cristalino, o Pd nanocristalino e os vidros metalicos Nig; P9 €
FeqoNissMosBis. E caracterizada a mudang¢a de comportamento das ligas amorfas

quando da formagao de hidretos e quantifica-se o hidreto formado.

O presente trabalho tem como principal objetivo propor uma variacdo do método
de detecg¢ao de Hidrogénio utilizando efeito Hall. Lembrando que a tensdo Hall é dada

por:

1B

Vy=——
" gnd
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Tem-se que, para aumentar a tensdo de Hall, pode-se aumentar o campo
magnético B, a corrente I ou diminuir a espessura da amostra, d, o que ndo se mostrou

viavel.

Aumentar o campo B apresenta dificuldades razoaveis, pois, mesmo alterando-se
o valor de campo ndo se consegue obter modificagdes substanciais, ou seja, ndo chega a

ser de uma ordem de grandeza, por exemplo, passando de 1 Tesla para 10 Tesla.

A solucdo inicial foi aumentar a corrente. Porém, o aumento de corrente gera um

aumento da poténcia dissipada, fator que pode danificar a amostra.

A solugdo encontrada foi utilizar pulsos de corrente ao invés de corrente
continua, garantindo uma poténcia média dissipada controlavel através do numero de
pulsos gerados ao longo do tempo. A largura de cada pulso ¢ fixa e ndo pode ser muito
pequena por se estar movimentando os elétrons, e, devido a inércia dos elétrons, e a
impossibilidade de transicdo instantdnea de energia existe um tempo minimo para a

largura de pulso. Para o experimento, foi utilizado um pulso de ~ 80 ms.

Além disso, devido a lei da conservagdo de energia, a transicdo de subida e
descida do pulso ndo ¢ instantanea, devido as capacitancias parasitas, sendo mais um
motivo para aumentar a largura de pulso. No experimento, a largura de pulso ¢é

suficiente para que a medigdo seja feita na regido estavel.

Além das capacitancias, existem indutancias no circuito experimental que

provocam overshoot.

A melhor precisao alcangada no experimento no momento estd condicionada a

precisdo da ponteira de corrente utilizada nos testes.
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2.5 Funcéo Potencial de um Metal

A funcido potencial de um metal ¢ definida como [33]:

V,=¢.+tw,

(18)

Onde:

— Y ¢ a fungdo potencial do metal em [eV];
_ ¢F ¢ o nivel de Fermi do metal em [eV];

~ Wu ¢ a func¢ao trabalho do metal em [eV].

Na Equagdo (18) V) representa a diferenca de potencial entre um ponto no
interior do metal e um elétron de potencial zero fora do metal, tomado como energia de
potencial zero, chamado de potencial de infinito [34]. Na Figura 11 ¢ mostrada a
distribui¢@o dos niveis de energia correspondentes a um ion do material. O potencial é
um pogo de profundidade — V) que cresce rapidamente proximo aos limites externos do
metal, onde vale zero (referéncia). Os niveis de energia crescem e sdo populados até a

energia de Fermi (¢F) [34].

Segundo o modelo de pogos de energia os elétrons encontram-se aprisionados
em pogos de potencial sucessivos, onde cada poco corresponde a um ion presente no
volume do material, como indicado esquematicamente na Figura 10. Estendendo os
limites do metal neste modelo observa-se que os elétrons formam uma camada uniforme

na superficie o que da origem ao modelo de Gas de Elétrons Livres.
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Figura 10: Indicacdo qualitativa de como a superposi¢ao dos potenciais de ions

positivos proximos na estrutura do metal e que atuam sobre um elétron, produz o
alargamento do poco de potencial, o que conduz ao chamado modelo de poco de

potencial quadrado. Adaptado de [35].

Aplicando-se uma pequena diferenga de potencial entre os extremos deste
material observa-se que ocorre um deslocamento médio destes elétrons, uma corrente

elétrica, justificando a caracteristica de bons condutores para estes materiais.

2.6 Nivel de Fermi em Metais

De acordo com a teoria de Sommerfeld, em materiais metalicos, os elétrons
ocupam niveis de energia definidos com dois elétrons de spins contrarios em cada
estado. Na temperatura de zero Kelvin, ou zero absoluto, os elétrons ocupam os estados

de menor energia até um nivel maximo denominado nivel de Fermi [30, 36].

A energia de Fermi, & nos dd a probabilidade de um estado energético
disponivel ser ocupado a uma dada temperatura. A energia de Fermi € proveniente da

estatistica de Fermi-Dirac (npermi (€)) € possui a seguinte forma:

1
Fermi (8) = W (19)

e KT +1

E=n
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A Figura 11 mostra o comportamento da fungdo de distribui¢do de Fermi-Dirac

em funcdo da temperatura.
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Figura 11: Comportamento da fung¢do de distribui¢do de Fermi-Dirac em fungao da

temperatura em um metal. Retirado de [27].

O grafico apresentado na Figura 11 mostra que a energia de Fermi € para estados
com energia muito menores que a energia de Fermi (e«eF), tende a 1, ou seja, estes
estados contém um férmion. A energia de Fermi & para estados com energia muito
maiores que a energia de Fermi (e»eF), tende a zero, ou seja, o numero provavel de
estados ocupados se aproxima de zero. Quando a energia ¢ igual a energia de Fermi

(e=¢F), o nimero médio de particulas ¢ exatamente 7-.

Alternativamente, devido ao fato de os elétrons, por serem férmions,
obedecerem a estatistica de Fermi-Dirac, o nivel de Fermi pode também ser definido

como o estado cuja probabilidade de ocupacdo na temperatura do zero absoluto ¢

b2
exatamente /2.

A energia de Fermi ¢ da ordem de elétron volts (7 eV para o cobre), enquanto a

energia térmica kT € em torno de 0,025 eV a 300K.
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Em metais, a energia de Fermi produz informacdo sobre a velocidade dos
elétrons que participam da condugdo elétrica. A quantidade de energia que ¢ dada ao
elétron durante esse processo ¢ da ordem de micro-elétron volts, fazendo com que

apenas os elétrons proximos a energia de Fermi participem da condugao elétrica.

A velocidade de Fermi dos elétrons de conducdo pode ser calculada a partir da

energia de Fermi:

Vvp=—F (20)

Onde:
vr corresponde a velocidade de Fermi
Er corresponde a energia de Fermi
m a massa do elétron.
Essa velocidade faz parte da Lei de Ohm microscépica para condugao elétrica.

A tabela 2 apresenta alguns elementos e suas respectivas energias e velocidade
de Fermi. A tabela 3 relaciona elemento quimico com sua respectiva densidade de

namero de elétrons livres.

Tabela 2: Energia de Fermi e Velocidade de Fermi (Adaptado de [37])

Energia de Fermi Velocidade de Fermi
Elemento

eV x 10° m/s
Li 4,74 1,29
Na 3,24 1,07
K 2,12 0,86
Rb 1,85 0,81
Cs 1,59 0,75
Cu 7,00 1,57
Ag 5,49 1,39
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Be
Mg
Ca
Sr
Ba
Nb
Fe

/n
Cd

Al
Ga
In
Tl
Sn
Pb
Bi
Sb
Pd

Tabela 3: Densidade de elétrons livres (Adaptado de [37])

5,53
14,30
7,08
4,69
3,93
3,64
5,32
11,10
10,90
9,47
7,47
7,13
11,70
10,40
8,63
8,15
10,20
9,47
9,90
10,9
3,9

Elemento

Cu
Ag
Au
Be
Mg
Ca
Sr

N/V
x 10%%/m’

8,47
5,86
5,90
24,70
8,61
4,61
3,55

1,40
2,25
1,58
1,28
1,18
1,13
1,37
1,98
1,96
1,83
1,62
1,58
2,03
1,92
1,74
1,69
1,90
1,83
1,87
1,96
1,35
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Ba 3,15

Nb 5,56
Fe 17,00
Mn* 16,5
Zn 13,20
Cd 9,27
Hg** 8,65
Al 18,10
Ga 15,40
In 11,50
Sn 14,80
Pb 13,20
Pd 1,60

* forma alpha **a 78K

A tabela 3 mostra que os metais possuem um elevado nimero de elétrons livres,
o que permite a utilizacdo do modelo do Gés de Elétrons Livres e escrever que a energia

de Fermi para estes materiais sera dada por [35]:

G (31\7]%

E - | —
F |T=0K
Sm,\ ©V

)

Esta equacdo apresenta o nimero de portadores livres no material (N) como uma

variavel, tornando-a muito conveniente no uso em sensores [30].

O aumento da temperatura aumenta a amplitude da vibragdo dos 4&tomos de um
solido. Parte da energia associada com este aumento da amplitude de vibragdo € trocada
entre os elétrons livres e os 4&tomos em vibragdo sendo que o valor de energia que pode

ser transferido a um elétron ¢ aproximadamente kT, onde k ¢ a constante de Boltzmann.

Devido ao pequeno valor de kT quando comparado a ¢ [38] apenas elétrons

em niveis de energia proximos ao nivel de Fermi podem ser afetados pela energia
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térmica dos atomos, mostrando que o nivel de Fermi ¢ pouco afetado por variagdes de

temperatura. Pode ser observado na Figura 12 que o nivel de Fermi s6 comeca a ser

afetado significativamente para temperaturas a partir de 5x10°K .

2.7 Funcéao Trabalho

A funcao trabalho ¢ definida como a minima quantidade de energia necessaria a
ser fornecida ao elétron do nivel de Fermi para remové-lo para fora da superficie do
metal, condicdo na qual ele adquire energia cinética superior a energia necessaria para
ultrapassar a barreira do poco de potencial que o mantém preso, como demonstrado

esquematicamente na Figura 11. Na Figura 12, a funcao trabalho esta designada por w,.

3
0 L v
Niveis de energia

vazios Wo
© 7
1
2 Niveis de energia v,
w populados £p

v, L
Corpo do metal

Figura 12: Energia potencial média de um elétron de condu¢do em um metal. Adaptado

de [35].

Cada material possui um valor especifico para w, e, segundo Smoluchowscki
[39] e possui 0 mesmo valor para metais de mesma estrutura cristalina A funcao
trabalho na superficie é fortemente afetada pelas suas condi¢des fisico-quimicas. A
presenca de imperfeicdes como contaminacdo ou reagdes de superficie alteram
substancialmente o valor da funcdo trabalho [40]. Mudangas da ordem de 1 eV sdo
comuns em metais e semicondutores, dependendo da condi¢do da superficie. Essas
mudangas sdo resultados da formagdo de dipolos elétricos na superficie, os quais
modificam a energia que os elétrons precisam para deixar a amostra. Devido a
sensibilidade da fung¢do trabalho em relagdao as mudangas quimicas nas superficies, essas
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medidas podem fornecer valiosa percepgao das condi¢cdes de uma dada superficie. Pode-
se medir com boa precisdo estes valores utilizando-se as técnicas atuais de medida [41,
42], que permite inclusive avaliar a situacdo das superficies quanto as contaminagdes e

imperfeicdes diversas.

2.7.1 Técnicas para medir a funcgéo trabalho

A fun¢do trabalho de um material ndo pode ser medida diretamente, sendo,
portanto uma medida indireta realizavel através da Espectroscopia de Fotoemissor
(Photoemissor Spectroscopy — PES) e da Ponteira de Kelvin (Kelvin probe — KP) [43].
Enquanto a PES permite a medida da fungdo trabalho absoluta, o KP apenas fornece a
diferenca de potencial de contacto (DPC) entre a ponteira e a superficie da amostra. A

calibragdo com PES permite tornar os resultados do KP em valores absolutos.

2.7.1.1 Medicéo utilizando Espectroscopia de Emissor

A Figura 13 mostra um tipico espectro de Espectrocopia de Fotoemissor
Ultravioleta [44] (Ultraviolet Photoemissor Spectroscopy - UPS) de uma amostra de
ouro. O espectro consiste em trés caracteristicas de interesse: ele ¢ calibrado de modo
que o nivel de Fermi esteja for¢osamente localizado no 0 (zero) eV; o nivel de Fermi se
manifesta como um degrau, uma vez que os estados ocupados e vazios sao distintos (a
PES trabalha apenas com estados ocupados, uma vez que ¢ necessaria a existéncia de
elétrons que possam ser foto-emitidos; estados acima do nivel de Fermi ndo emitem
elétrons); mais a esquerda, na faixa entre 0 e 10 eV, apresentam-se as estruturas da
banda de valéncia do ouro. Os picos mais altos correspondem as camadas d do ouro, os
quais possuem alta densidade de estados e sdo bastante estreitos. Entdo existe uma
regido de alta energia, em torno de 16 eV, chamada de regido de ruptura (ou segundo

limite) onde acaba o espectro.

34



350x10°

0 Elétrons espalhados

250
Emissdes da banda de Valéncia
200 -

— P

1501 <

100 <

30+ J
”-- T T T

Intensidade do elétron [cts)

=
3
S
=

Energia do elétron [g
Segunda d [+V] ER

Ruptura

Figura 13: UPS da superficie do ouro (Au). Adaptado de [44].

Elétrons proximos ao limite sdo os mais lentos do espectro (a direita do limite os
elétrons possuem energia cinética zero, apos deixar a superficie da amostra). Os elétrons
responsaveis pelo segundo limite sdo aqueles emitidos a partir da banda de valéncia,
mas que perderam energia no processo de espalhamento, o que ocorre no percurso até a
superficie da amostra. Uma vez conhecida a energia do elétron a direita da segunda
ruptura, ¢ possivel determinar a funcao trabalho, o qual ¢ a diferenca entre a energia dos
fotons emitidos (21,21 eV para hélio irradiado) e a energia da segunda ruptura (15,9 eV
no caso do ouro). A Figura 13 mostra que a fun¢ao trabalho do ouro seria: 21,21 eV —

15,9 eV=5,3 eV.

2.7.1.2 Medicao utilizando Ponteira de Kelvin

Para medir a funcao trabalho de um material utilizando o método de Ponteira de
Kelvin, ¢ necessaria uma calibracdo da medida. Isso porque esse método produz como
resultado apenas a diferenca de potencial entre as funcdes trabalho da amostra ¢ da

ponteira. Se a Ponteira de Kelvin e Espectroscopia de Fotoemissor Ultravioleta
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estiverem com a mesma configuragdo, a amostra com superficie bem-definida como o

filme fino de ouro pode ser utilizada para calibrar a Ponteira de Kelvin.

No exemplo da amostra de ouro, o potencial de contacto medido relativo a
superficie de ouro seria de 5,3 eV. Entdo, uma amostra desconhecida poderia ser medida
utilizando o método de KP. Na Figura 13: UPS da superficie de ouro. No caso de uma
funcao trabalho menor que a do ouro, o KP geraria um potencial negativo, enquanto que
para amostras de maior fungao trabalho que o ouro, a diferenga de potencial produzida

seria positiva.

Assim, a fun¢do trabalho do material seria o potencial produzido pelo ouro,

determinado pelo UPS, somado com a diferenca de potencial produzida pelo KP.

No ar, ¢ dificil obter a medida absoluta da fun¢do trabalho uma vez que a
contamina¢do da ponteira pode afetar o valor de referéncia. Uma possivel solugdo seria
utilizar ponteira de grafite pirolitico fortemente orientado (HOPG), o qual possui uma
funcdo trabalho de 4,6 eV e em geral ndo forma dipolos, mesmo na presenca de
ambiente contaminante, mantendo o valor da funcdo trabalho estavel. Nos metais, as

mudangas na fun¢ao potencial devido a contamina¢do pode chegar a 1eV [40].

Na secdo Materiais e Métodos, o método da ponteira de Kelvin serd apresentado

com mais detalhes.

2.8 Potencial de Contacto

O potencial de contacto ¢ uma diferenca de potencial que surge quando dois
materiais ou meios diferentes sdo postos em contato fisico. Esta diferenca de potencial
ndo pode ser medida diretamente pelos instrumentos comuns de medir tensdo [33], tipo
multimetros, voltimetros, etc., posto que estes equipamentos ndo sio ideais, ou seja,

drenam corrente do circuito sob medicao.

Considere-se como exemplo dois materiais metéalicos, sendo nl > n2, e
consequentemente, €r; > €pp, inicialmente espagados e sem contato elétrico entre si.

Uma vez colocados em contato elétrico, elétrons irao fluir do material 1 para o material
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2 devido a diferenca de energia entre os portadores de carga destes materiais e cada
portador, ao cruzar a jun¢do, deixa atrds de si uma carga igual porém de sinal contrario
até que os niveis de Fermi dos dois materiais se equalizem e uma diferenca de potencial
proporcional a diferenca de suas respectivas fungdes trabalho e que tende a inibir
movimentos posteriores de carga ira aparecer. Esta diferenca de potencial, no entanto, ¢
devido a diferenga entre os niveis de Fermi dos dois materiais, como mostrado na parte

superior da Figura 14, uma vez que nenhum campo elétrico externo foi aplicado.

o Mr b Y
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Figura 14: Potencial de contacto entre dois metais. 1 representa a densidade de

portadores. Adaptado de [45].

Logo, a diferenca de potencial entre os dois metais V), 12 pode ser escrita como

[45]:
VM],MZ =&p; €, (22)

Onde:

Vii,mz € a diferenca de potencial entre os dois materiais em [eV];
Erp 4 . : .
¢ o nivel de Fermi do material 1;

& , , . .
F2 ¢ o nivel de Fermi do material 2.
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2.9 Teoriade Bandas e Caracteristicas de Conducdao

Para determinar os mecanismos de transporte de cargas em um dado material é
necessario o conhecimento da sua estrutura de bandas [46, 47] e o estado de ocupacao
dos niveis de energia, ou seja, quais bandas estdo vazias, parcialmente preenchidas ou

completamente preenchidas.

As bandas completamente preenchidas sdo as mais proximas do nucleo do
atomo, possuindo elétrons fortemente ligados ao nucleo e que ndo podem se
movimentar livremente no material. Portanto, assim como as bandas vazias, elas ndo

contribuem para a condutividade do material.

As bandas parcialmente preenchidas contém elétrons e niveis disponiveis de
energia que estdo mais proximos do nivel de energia mais alto. Esses niveis podem ser
ocupados por portadores que ganham energia quando submetidos a um campo elétrico.
Portanto, os elétrons nas bandas parcialmente preenchidas podem contribuir para a

condutividade elétrica.

A banda parcialmente preenchida de nivel energético mais baixo ¢ chamada de
banda de valéncia e seus elétrons sao chamados de elétrons de valéncia. A banda
parcialmente preenchida de nivel energético mais alto ¢ chamada de banda de condugdo
pelo fato dos elétrons nessa camada poderem se deslocar livremente pelo material e

contribuir para a condugao.

Para simplificar a anélise, assume-se que apenas os elétrons da camada de

valéncia sdo de interesse.

Os quatro cenarios possiveis estao ilustrados na Figura 15.
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Figura 15: Diagrama de bandas de energia possiveis de um cristal: a) banda de valéncia
preenchida pela metade, b) banda de valéncia superposta com a banda de conducao, c)
banda de valéncia quase cheia separada por um intervalo de banda pequeno da banda de
conducdo, quase vazia e d) banda de valéncia completamente preenchida e a banda de

valéncia vazia separadas por um intervalo de banda maior E,. Adaptado de [47].

A situagdo de banda preenchida pela metade da Figura 15.a) ocorre em materiais
que possuem apenas um elétron na banda de valéncia. Os metais de maior
condutividade como o cobre, o ouro e¢ a prata satisfazem essa condi¢do. Materiais
constituidos por atomos que contém dois elétrons na camada de valéncia podem ser
bons condutores se a banda de valéncia estiver superposta a banda de condugdo. Essa
configuracdo ¢ mostrada na Figura 15.b). Os dois casos representam condutores. O
cenario 15.c) representa a situacao de um semicondutor, onde a banda de valéncia esta
suficientemente proxima da banda de condugdo para permitir que elétrons passem para
essa banda. Finalmente, nenhuma espécie de condutividade ¢ esperada na configuragdo
15.d) onde uma banda completamente preenchida estd separada da banda vazia mais
proxima por um grande intervalo de energia. Tais materiais se comportam como

isolantes.
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3 Técnicas Experimentais

3.1 Materiais e Métodos

A metodologia utilizada consiste principalmente em realizar medidas de
resisténcia elétrica e de coeficiente Hall em amostras inicialmente nao-hidrogenadas e

repetir as medidas para amostras hidrogenadas.

3.1.1 Preparacdo das amostras

A tabela 4 contém as dimensdes das amostras utilizadas.

Tabela 4: DimensGes das amostras utilizadas.

Material | Comprimento L (m) | Largurad (m) | Espessurat(m) x 10°
Pd (1) 107 10~ 200
Pd (2) 107 10~ 360
Pd (3) 107 10~ 250
Pd (4) 107 10~ 230

Inicialmente duas amostras ndo hidrogenadas (Pd (1) e Pd (2)) foram pesadas
utilizando uma balanga de precisdo. A amostra que continuaria sem Hidrogénio, Pd (1),

pesava 261,1mg e a amostra que seria exposta ao Hidrogénio, Pd (2) pesava 305,6mg.
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Tendo em vista que as amostras nao alteraram o seu peso de forma significativa,
mesmo formando hidreto, o procedimento de pesagem das outras amostras foi

desconsiderado.

Em seguida foi feito um processo que torna a amostra ainda mais adequada para

a realizagdo das medidas, seguindo os seguintes passos:

1. Limpeza da amostra com detergente com auxilio de algoddo ou luva para

que, no caso de haver gordura na superficie, esta seja removida;
2. Retirada do detergente com agua destilada;

3. Limpeza da amostra com acetona para garantir que a superficie ndo tenha

residuos de sujeira ou das substancias anteriores.

O processo utilizado na hidrogenagdo da segunda amostra, Pd (2), foi o de
hidrogenagao por via gasosa sob pressao, onde a amostra ¢ colocada dentro de um
reator. Inicialmente, apds o fechamento do reator, ¢ retirado todo o ar do reator com
auxilio de uma bomba de vacuo. Posteriormente, sdo feitas trés lavagens da amostra
com gas Hidrogénio para retirar as impurezas superficiais. Por fim, a amostra ¢ exposta
a uma atmosfera de gas Hidrogénio a pressao de 0.51 Bar (~ 0.50 atm) a uma
temperatura de 30°C, considerada ambiente. A amostra ficou exposta ao Hidrogénio por
24 (vinte e quatro) horas e foi pesada novamente, tendo seu valor praticamente
inalterado, 305,2 mg. Em seguida a amostra foi submetida novamente a hidrogenagado
por mais 48 (quarenta ¢ oito) horas, porém, aumentou-se a temperatura para 40°C e
também a pressao, sendo esta de 3,07 Bar (~ 3,1 atm). A hidrogenagdo foi feita

utilizando o equipamento Sievert, a bomba de vacuo e um cilindro de Hidrogénio.

Este processo de hidrogenagdo via gasosa dentro de reatores tem sido adotado

como padrdo por reduzir as fontes de contamina¢ao da amostra.
Mais detalhes do processo de hidrogenagao encontra-se no Anexo 1.

A Figura 16 mostra a foto do equipamento utilizado na hidrogenagao.
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Figura 16: Equipamento Sievert usado na hidrogenagao.

A Figura 17 mostra o cilindro de Hidrogénio e a bomba de vacuo utilizados no

processo de hidrogenacao.

Figura 17: Cilindro de Hidrogénio e bomba de vacuo.

Para um controle maior do processo de hidrogenagdo e, para garantir que o
Hidrogénio estd sendo absorvido, foi utilizado o grafico de Arrhenius [48], onde ha uma
relacdo entre temperatura e pressao, ambos medidas indiretas. O grafico esté ilustrado

na Figura 18.
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Figura 18: Grafico de Arrhenius para Absor¢do de H (Hidrogénio) e D (Deutério) para o

Paladio cristalino. Retirado de [48].

No eixo de pressdao, medido em unidade atmosfera e em escala logaritmica, tem-

S€:

p(lx;zx) (atm) (23)

Onde:
p ¢ apressdo do gas dentro do reator;

x ¢ a concentragdo de Hidrogénio, medido em dtomos de Hidrogénio por

atomos de Paladio (H/Pd).

No eixo das abscissas foi colocado em grafico o inverso da temperatura,

-1
expresso em K™':
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% K" (24)

Dessa forma, como a temperatura e a pressao sdo conhecidas, basta encontrar o

valor da solubilidade.
Dados:
T=313K
p =3 atm
10°/313=3,2

No grafico de Arrhenius, 3,2 no eixo da pressdo, para a curva de Hidrogénio,

equivale a 100 atm. Com isso, temos:

100= p(1-x)*/x*

100_ (1—x)°
p x?

100_(1-x)’
3 x2

33,3xx” =(1-x)*
33,3xx* =1-2x+x’

32,3xx*+2x—-1=0

2, 2x 1
323 323
L SO G B S
32.3 32.3
2 12
=2 012 0g
23 2

Como x, ¢ um nimero negativo, este foi desconsiderado.

Dessa forma, podemos dizer que a relagdo H/Pd ¢ de 0,118.
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De acordo com o diagrama de fase, da Figura 19, onde a corresponde a Paladio

contendo Hidrogénio em solugdo solida e o” hidreto de Paladio, podemos dizer que ha

tanto Hidrogénio quanto hidreto no material.

T (K)

oL_ A il i i
0 02 D4 D6 0B 10

H.D/ Pd

Figura 19: Diagrama de fase da absorcao de Hidrogénio e deutério. Retirado de [48].

As medidas de coeficiente Hall Pulsado foram efetuadas pelo método de Van der

Pauw seguindo o padrdo ASTM [49].

Para a medida das duas amostras citadas foi usado o porta-amostras 1. Mais

detalhes do porta-amostras, bem como dos resultados obtidos, encontram-se nas secgdes

posteriores.
A amostra Pd (3) passou pelo mesmo processo de limpeza da amostra Pd (1).
A outra amostra de Paladio Pd (4) foi preparada da seguinte forma:

1. Inicialmente a amostra foi lixada com lixa 1200 e polida com pasta de

diamante.
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2. Posteriormente a amostra foi limpa com detergente com auxilio de
algodao ou luva para que, caso houvesse gordura na superficie, esta fosse

removida;
3. O detergente foi retirado com dgua deionizada;

4. Limpou-se entdo a amostra com acetona para garantir que a superficie

ndo tivesse residuos de sujeira ou das substancias anteriores.

5. Em seguida, esperou-se a acetona evaporar. A amostra ficou pronta para

ser usada no experimento.

As medidas com as amostras Pd (3) e Pd (4) foram realizadas utilizando o porta-

amostras 2. Mais detalhes serdo vistos posteriormente.

3.2 Medida de Efeito Hall Pulsado

A medida de Hall Pulsado ¢ feita utilizando como base as propriedades de efeito
Hall. A principal diferenca entre os dois métodos ¢ o fato de utilizarmos pulsos de

corrente ao invés de uma corrente continua para as medidas necessarias.

Para determinar a mobilidade p e a densidade superficial de portadores ou
densidade de folha, ns, ¢ necessaria uma combina¢ao de medidas de resistividade e
efeito Hall. O objetivo da medida de resistividade ¢ a determinagdo da resisténcia de
folha, Rs. Van der Pauw demonstrou que héd duas resisténcias caracteristicas Ra e Rp
associadas com os terminais mostrados na Figura 20. R4 e Rp estdo relacionadas com a

resisténcia de folha pela equacgao:

e(_ﬂ-XRA /Rs) _|_ e(_”XRB/Rs) — 1 (25)

A equagdo 25 deve ser resolvida numericamente para R.
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RB :V14/Iz3

Figura 20:Arranjo de medida de resistividade para o Efeito Hall.

Na Figura 20 estdo indicados os pontos de injecdo de corrente e os pontos de

medida de tensdo para determinar as resisténcias Ry € Rp.

_ (R21,34 + R12,43 + R43,12 + R34,z1)

R, = y (26)
R, - (Ryyuy + Ry t Ry s + Ry 5) 27
4
Nas equagdes acima, as resisténcias sao definidas da seguinte forma:
Rypea = I;;d (28)

ab

Para que as medidas se tornem validas, sdo necessarias as seguintes condigoes:

Ry =Ry (29)
Ry =Ry (30)
Ry s = Ry (31
Rin=R,5 (32)
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Além disso, outras duas relagdes devem ser respeitadas:

R + R12,43 = R43,12 + R34,21 (33)

21,34

R32,41 + R23,14 = R14,23 + R41,32 (34)

Se alguma das relagdes apresentadas acima produzir um erro superior a 1%, a

medida ¢ considerada impropria para realizacdo da medida de efeito Hall.

A tensdo Hall ¢ determinada com a medida das tensdes produzidas ao incidir o
campo magnético na amostra, ora no sentido norte-sul, ora no sentido contrario. Essas

tensdes, denominadas V,p € Vapn, seguem as seguintes relagoes:

Ve =Vaup =Vaun (35)
Vo =Vip =Viry (36)
Ve =Visp =Visn (37)
Ve =Vap Vi (38)

A tensdo Hall sera determinada pela seguinte equagao:
DV =V 4V, 4V +V, (39)

Conhecendo os valores de Rs, Rp e z V' podem-se obter os seguintes valores:

n,=8x10° xIxB/[qxy V] (40)
pu=1/(gxnxR) (41)
n=n/d (42)
p=R xd (43)
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Onde:

n_ ¢éa densidade superficial de portadores em cm™,

s

¢ a mobilidade Hall do material em chzs'l,

Y7
p & aresistividade dada em Ohms.cm™,

n & adensidade de portadores do material em cm™,
d ¢ aespessura do material em cm.

3.3 Aparato Experimental

O aparato experimental do sensor de Hall Pulsado compreende trés grandes
grupos:

e (Circuito elétrico para geragao de corrente;

e Sensor de efeito Hall;

e Isolagdo contra interferéncia eletromagnética;

3.3.1 Circuito Elétrico

Para obter as correntes elétricas necessarias para o experimento foi desenvolvida
uma placa de circuito impresso alimentada com bateria de 12V cuja saida sdo pulsos de

corrente da ordem de 80 ms e amplitude que varia de 10 a 15A.

Para tal, ¢ necessario que o circuito elétrico contenha um gerador de pulsos, no
caso, um circuito monoestavel e um amplificador de poténcia, para gerar correntes de

dezenas de Amperes.

Inicialmente foi confeccionada uma placa com o circuito elétrico com as
seguintes  especificacdes (circuito 1): circuito monoestdvel NES555N da
STMicroelectronics [50], transistores de poténcia 2N3055 da Toshiba [51], resistores de
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5% de precisdo, e chave seletora normalmente aberta. A amplitude da corrente gerada
era de 30A. Devido ao aquecimento, foi acoplado a placa de circuito um dissipador de
calor feito de aluminio juntamente com uma pasta de isolagdo elétrica para evitar curto-

circuitos. O esquematico do circuito 1 encontra-se na Figura 21. O layout da placa

confeccionada encontra-se na Figura 22.
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Figura 21: Esquematico do circuito 1.
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(b)

Figura 22: Layout do circuito 1. (a) Layout original. (b) Layout para impressao.

A Figura 23 apresenta as fotos do circuito montado.

(b)

Figura 23: Fotos do circuito 1: (a) vista de componentes; (b) vista das conexdes.

Como esse circuito ainda gerava muita dissipa¢do de calor e a amplitude da
corrente gerada era alta a ponto de aquecer a amostra, foram feitas algumas alteragdes
no circuito. Substitui-se o amplificador de poténcia 2N3055 pelo IRFP 260N da
International Rectifier [52], no lugar de algumas resisténcias foram colocados
potenciometros, adiciou-se um capacitor de 0,01uF do pino 5 do circuito monoestavel
para o terra (GND). O esquematico do novo circuito (circuito 2) encontra-se na Figura

24. A Figura 25 apresenta o layout do circuito.
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Figura 24: Esquematico no circuito 2.
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Figura 25 : Layout do circuito 1. (a) Layout original. (b) Layout para impressao

A Figura 26 mostra a foto do circuito 2. Em seqiiéncia a Figura 27 mostra o

amplificador de tensdo utilizado para melhorar a visualiza¢do do sinal medido.

Figura 26: Foto do circuito 2.
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Figura 27: Foto do amplificador de tensao.

3.3.2 Sensor de Efeito Hall

Para a geragdo do campo magnético foram utilizados imas permanentes de
NdFeB, com intensidade de campo magnético de 1,14 Tesla. Para visualizar as medidas
de corrente e tensdo elétricas foi utilizado um osciloscopio. As medidas das tensdes

medidas, apos a amplificacdo de corrente, sdo da ordem de centenas de microvolts.

Para a realizacdo das medidas, foi projetado um porta-amostras. Inicialmente o
material do porta-amostras era de acrilico. Os contactos metalicos sdo fios de ouro.
Porém, com a passagem de correntes da ordem de dezenas de ampeéres, o acrilico era

danificado pelo calor produzido pela corrente no fio de ouro.

Foi proposto também um porta-amostras de policarbonato, o qual chamaremos
de porta-amostras 1, mais resistente ao calor, porém, o material também se danificou

devido a passagem da corrente. A Figura 28 mostra a foto desse porta-amostras.
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(@)

(b)

Figura 28: Foto dos dois lados do porta-amostras de policarbonato (porta-amostras 1).

A solugao foi alterar a forma de fixar os contactos metalicos. Ao invés de fixar o
contacto de ouro com solda, sera fixado com auxilio de mini-borrachas, como mostrado
na Figura 29 para permitir a expansao e a contragdo livre dos materiais envolvidos. O
material da base também foi modificado, passando de policarbonato para fibra de vidro.

Esse porta-amostras foi identificado como porta-amostras 2.

A Figura 29 mostra a foto do porta-amostras utilizado ainda desmontado.

Figura 29: Foto do porta-amostras desmontado (porta-amostras 2).
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A Figura 30 mostra com detalhes o espaco onde a amostra ¢ colocada. Note a

presenga dos fios de ouro para fazer contacto com a amostra.

Figura 30: Detalhe do espago reservado para a amostra.

As medicdes foram usadas com amostras descritas anteriormente.

O esquema utilizado nas medigdes ¢ mostrado na Figura 31.

Campo Magnético B 2

Amostra
Metalica

Tensdo
Hall

Corrente
na Amostra

Fontede
Corrente

—

Figura 31: Representacdo do esquematico do sistema de medidas de Efeito Hall.
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3.3.3 Isolamento contra interferéncia eletromagnética

Ruido ¢ um tipo de sinal, indesejavel, que altera o sinal de interesse [53]. Para
evitar sua interferéncia, ¢ necessario isolar o sistema de interesse. Neste trabalho foi
projetada uma gaiola de Faraday de dimensdes: 60 cm de comprimento, 50 cm de largua

e 40 cm de altura.

A gaiola ¢ de madeira do tipo Compensado Naval, de 20 mm de espessura. Na
intersec¢do de cada aresta foi colocada uma caneleta de aluminio, tanto do lado interno
da gaiola quanto do lado externo. A caneleta ¢ usada para reforcar a gaiola e para

bloquear interferéncia elétrica.

Além disso, a gaiola ¢ revestida nas partes externa e interna por uma rede

composta de latdo e cobre, que isolam ondas eletromagnéticas.

Para a realizagdo dos testes, o experimento foi colocado dentro da gaiola e
fechamos a porta, isolando-a do meio externo. A ponteira do osciloscopio, que possui o
cabo isolado ¢ colocada dentro da gaiola. Foi feita uma abertura com um cano de ago
para passagem de todos os fios e cabos necessarios. A foto da gaiola de Faraday

encontra-se na Figura 32.
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(b)

Figura 32: Fotos da gaiola de Faraday.

A Figura 33 ¢ referente a foto da bancada de testes. Nesta figura é possivel ver o
imad, o amplificador de tensdo, a ponteira de corrente, o circuito de acionamento
monoestavel, as chaves das baterias de alimentag¢ao e ao fundo um multimetro, utilizado

para depuragdo do funcionamento do sistema.

Figura 33: Foto da bancada de testes.

A Figura 34 mostra a foto de um dos experimentos realizados com auxilio de um

osciloscopio.
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Figura 34: Foto da experiéncia realizada.
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4 Resultados

4.1 Resultados

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados das medidas realizadas em
amostras de Paladio. As medidas foram realizadas utilizando-se a montagem vista nas
Figuras 33 e 34.

Os instrumentos e equipamentos utilizados foram:

- Osciloscopio marca TEKTRONIX, modelo TDS3052B

- Ponta de prova de corrente marca TEKTRONIX, modelo A622
- Gaiola de Faraday de blindagem dupla

- Concentrador de Campo Magnético (1,14 T)

- Baterias de chumbo 4cido de 180 A/h

Na Figura 35 ¢ apresentada como exemplo a forma de onda tipica do pulso de
corrente injetado pelo sistema de medida em uma amostra de Paladio (canal 2) e a

tensio Hall obtida apos amplificacdo por um ganho de 10° (canal 1).
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Ch1 Ampl.
148V

et Ch2 Ampl.
i 150mv

Figura 35: Forma de onda do sinal para amostra de Paladio ndo hidrogenada.

O sinal de corrente ¢ obtido através de uma ponteira de corrente, configurada para
10mV/A.

4.1.1 Resultados Amostras Pd (1) e Pd (2)
Os resultados descritos a seguir foram obtidos com os procedimentos
experimentais descritos na secc¢ao anterior utilizando o porta-amostras 1, da Figura 28.

Para a determinagao das margens de erro cada medicao apresentada corresponde

a média de 10 (dez) medidas de cada parametro.

Os valores de mobilidade, nimero de portadores, coeficiente Hall e
condutividade obtidos na primeira etapa de medidas (maio de 2008) sdo apresentados na

Tabela 5.
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Tabela 5: Valores de mobilidade, nimero de portadores, coeficiente Hall e
condutividade medidos para o Pd sem Hidrogénio na primeira etapa de medidas, com

uma amostra de espessura 230x10°m.

MATERIAL Pd NUMERO DE COEFICIENTE
) MOBILIDADE, CONDUTIVIDADE
NAO T PORTADORES, ] 1 HALL,
px 10" [mV's'] T ox 107 [S-m™] W 3
HIDROGENADO nx 10% [m™] Ry x10™" [m’C™]
1* MEDICAO 0,91 £ 0,05 6,86 £ 1,5 1,00 £ 0,05 9,10 £ 1,5
2* MEDICAO 0,82 % 0,05 540 1,5 0,71 + 0,05 -11,60 £ 1,5

As duas medidas foram consideradas consistentes com os valores de referéncia
publicados na literatura [54, 55, 56, 57, 58]. O valor do nimero de portadores livres na
primeira medigdo corresponde a um portador livre por atomo de Pd, o que esta de
acordo com a teoria do elétron livre de Drude [55, 59]. Na segunda medi¢cdo o nimero
de portadores livres ¢ de 0,8 portadores por 4&tomo de Pd, o que corresponde ao valor
normalmente obtido com metais nao alcalinos [56, 60]. Assim, as duas medidas foram

consideradas aceitaveis.

A As medig¢des realizadas na segunda etapa de medidas (setembro de 2008) sdo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de mobilidade, nimero de portadores, coeficiente Hall e
condutividade medidos para o Pd sem Hidrogénio na segunda etapa de medi¢des para

uma amostra de espessura 230x10-6m.

MATERIAL Pd NAO MOBILIDADE, | NUM DE PORT. CONDUTIV. COE.HALL,
HIDROGENADO px 10 [m*v's] nx 10 [m?] ox10°[S-m"] | Ryx10" [m’C"]
1* MEDICAO 5,59 % 0,05 1128 £ 1,5 10 £0,5 5554 £ 1,0

Nesta tabela o valor do coeficiente Hall ¢ comparavel ao valor apresentado na
referéncia [54] e o valor da densidade volumétrica de portadores de 1,65 portadores

livres por 4&tomo de Pd corresponde ao valor relatado em [59].
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Os valores das medicoes efetuadas na terceira secdo de medidas (setembro de

2008) sao apresentados na tabela 7.

Tabela 7: Valores de mobilidade, nimero de portadores, coeficiente Hall e

condutividade medidos para o Pd sem Hidrogénio na terceira secao de medidas.

Espessura da amostra 230x10°m.

NUMERO DE
MATERIAL Pd MOBILIDADE, CONDUTIV. | COEFICIENTE HALL,
N PORTADORES, s
NAO HIDROGENADO | px10*[m*V's"] s 3 ox 10°[S-m™] Ry x10™"! [m’C™]
nx 107 [m™]
1* MEDICAO 28,90 + 0,05 223 £0,5 10,50 + 0,5 28,00 £ 1,5
2* MEDICAO 26,60 £ 0,05 233 £0,5 9,94 £0,5 26,83 £ 1,5

Em ambas as medig¢des o valor absoluto do coeficiente Hall esta cerca de 60%

acima do valor tedrico maximo de 17,16 x10"' [m’C™"] correspondente ao Pd puro [55,

57, 58]. Esta discrepancia foi atribuida a problemas de contacto elétrico resultantes da

deformacao mecanica do porta-amostras 1 provocada pelo aquecimento da amostra.

Consequentemente, nas medigdes seguintes foi utilizado um novo porta-

amostras (porta-amostras 2) construido em fibra de vidro e portanto menos sensivel a

eventuais deformagdes mecanicas produzidas pelo calor.

As medicdes sem Hidrogénio realizadas na quarta secdo de medidas em

setembro de 2008com o porta-amostras 2 sdo apresentadas na tabela 8.

Tabela 8: Valores de mobilidade, nimero de portadores, coeficiente Hall e

condutividade medidos para o Pd sem Hidrogénio na quarta secdo de medidas com o

porta-amostras 2. Espessura da amostra 230x10°m.

N NUMERO DE
MATERIAL Pd NAO MOBILIDADE, CONDUTIV. | COEFICIENTE HALL,
T PORTADORES, ) . s
HIDROGENADO px 10* m?v's] s s 6 x 10° [S-m™] Ry x107 [mC™)
nx 107 [m™]
1* MEDICAO 4,05 £ 0,05 1541 £ 1,5 9,97 1,0 4,06 £1,5
2* MEDICAO 12,62 £ 0,05 483 + 15 9,75 £ 1,0 212,94 1,5
3* MEDICAO 17,43 % 0,05 3,53 £ 15 9,86 £ 1,0 -17,66 £ 1,5
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O valor da terceira medigdo corresponde ao valor teodrico calculado nas

referéncias [57] e [58].

As medicdes apresentadas na Tabela 9 foram efetuadas em amostras de Pd

hidrogenadas.

Tabela 9: Valores de mobilidade, nimero de portadores, coeficiente Hall e

condutividade medidos para o Pd com Hidrogénio na quinta se¢ao de medidas

(setembro de 2008). Espessura da amostra 250x10°m.

MATERIAL Pd NUMERO DE COEFICIENTE
N MOBILIDADE, CONDUTIV
NAO N a1 PORTADORES, s . HALL,
px 10" [m°Vis] I ox 107 [S-m] 0o 3
HIDROGENADO nx 107 [m™] Ry x107 [m’C]
1* MEDIDA 8,20 * 0,05 0,70 0,05 0,92 * 0,05 -88,60 = 1,5
2* MEDIDA 6,50 £ 0,05 0,83 £ 0,05 0,86 £ 0,05 275,04 £ 1,5

Na Tabela 9 a redugdo do nimero de portadores livres na amostra indica que

houve formacao de hidreto como sera visto na discussao subseqiiente.

Na tabela 10 sdo apresentadas medi¢des em amostras submetidas a condi¢des de

hidrogenacdo ajustadas para garantir a formagao de hidretos como discutido na Secdo

3.1.1.

Tabela 10: Valores de mobilidade, nimero de portadores, coeficiente Hall e

condutividade medidos para o Pd com formagao de hidreto metalico, na sexta secao de

medidas realizada em setembro de 2008. Espessura da amostra 430x10°m.

NUMERO DE
MATERIAL Pd MOBILIDADE, CONDUTIV. COEFICIENTE HALL,
4 2 1.-1 PORTADORES’ 6 1 11 3 1
HIDROGENADO | px 10* [m*V's"] N o x 10°[S-m™] Ry x10™" [mC™]
nx 10 [m™]
1> MEDICAO 161,23 £ 0,05 0,12 % 0,05 3,10 £ 0,5 519,88 * 10,0
2* MEDICAO 118,0 £ 0,05 0,16 £ 0,05 3,10 £0,5 381,69 * 10,0
3* MEDICAO 117,0 £ 0,05 0,16 £ 0,05 3,10 £ 0,5 377,49 £ 10,0
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A reducdo da concentracdo volumétrica de portadores e a troca de sinal do
coeficiente Hall indicam a formag¢ado de hidreto metalico na amostra [61], confirmando o

esperado para as condi¢des de hidrogenac¢do ajustadas.

Para atestar a pureza das amostras utilizadas foram feitos ensaios de
difratometria de raios X. Na Figura 36 ¢ mostrado o difratograma obtido para a amostra
Paladio puro utilizado nas medi¢des anteriores e na Figura 37 o resultado obtido para

amostras hidrogenadas.
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Figura 36: Difratograma de raios X da amostra de Paladio cristalino sem Hidrogénio.
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Figura 37: Difratograma de raios X da amostra com hidreto de Paladio.
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A amostra correspondente ao difratograma da Figura 37 foi submetida a
hidrogenacao durante 48 (quarenta e oito) horas a pressdo de 3 Bar e temperatura de

40°C.

Além dessas verificagdes a concentragdo de Hidrogénio em uma amostra pode
também ser caracterizada pela variagdo da resistividade como ¢ mostrado na Tabela 11
onde os resultados apresentados se referem a valores de resistividade medidos em

amostras de Pd puro, hidrogenadas e hidretadas.

Tabela 11: Valores de resistividade para as amostras sem Hidrogénio, hidrogenadas e

hidretadas.
Resistividade Espessura (x10°) m
Amostra (Q m) x 10
Sem Hidrogénio 1,004 + 0,002 240
Hidrogenada 1,296 + 0,002 250
Hidretada 3,220 + 0,001 430

Nas Figuras 38 e 39 sdo mostradas as micrografias de uma amostra sem Hidrogénio

e apos hidrogenagdo, sem formacao de hidreto. A Figura 40 mostra o efeito da formagao

de hidretos na superficie da amostra.

Figura 38: Micrografia da amostra sem Hidrogénio. Aumento de 50 vezes.
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Figura 40: Micrografia da amostra hidretada. Aumento de 50 vezes.
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5 Discussao

5.1 Discussao

Devido a sua alta condutividade as medidas de Efeito Hall em metais sdo de
dificil de implementagdo exigindo altas densidades de corrente e/ou campo magnético

para a obtencao de valores praticos da tensao Hall.

A obtencao de densidades elevadas de fluxo magnético exige equipamentos de
alta poténcia e consequentemente de custo elevado pouco praticos para uso fora do
ambiente de um laboratorio. Como alternativa, podem ser utilizados imas permanentes
mas, neste caso as densidades de fluxo estdo limitadas a faixa de 1 Tesla, com as

tecnologias atualmente disponiveis de imas ceramicos de NdFeB.

A segunda alternativa consiste no aumento da corrente na amostra com o
inconveniente de alta dissipacao de calor e eventuais deformagdes mecanicas tanto nas
amostras quanto nos contactos elétricos do porta-amostras. Este problema porém pode
ser reduzido se a aplicacdo de uma corrente de alta intensidade for limitada a curtos

periodos de tempo, como no caso de correntes pulsadas.

Os experimentos ¢ medigdes apresentadas neste trabalho tiveram como objetivo
verificar a funcionalidade do sistema de medidas de Efeito Hall utilizando correntes
pulsadas. Para isso foram utilizadas medidas de Efeito Hall em amostras de Paladio
puro e hidrogenado tendo em vista que os valores do coeficiente Hall do Paladio,

obtidos por diversos processos, sio bem documentados na literatura.
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5.2 Considerac8es sobre o Efeito Hall no Paladio

A primeira consideracao a ser feita sobre o Pd ¢ relativa a sua configuragao
eletronica, sua ultima camada é 44"’ [59], em lugar da esperada 4d®, 55* [28], mostrando
que as diferencas de energia entre a camada d e a camada s sdo pequenas, mas servindo
também, ao lado das explicagdes de anisotropia da massa efetiva das particulas [55, 56],
para justificar as pequenas discrepancias nos valores obtidos entre o calculo tedrico do
coeficiente Hall obtido através do conceito de cargas livres e o baseado na energia de

Fermi, todos eles discordantes do coeficiente Hall experimentalmente medido.

Para o Paladio e outros elementos com caracteristicas semelhantes (Pd, Ag, Cd,

etc.) os resultados experimentais do coeficiente Hall variam em fung¢do das condic¢des de

—

cada experimento, campo magnético B e correntes empregadas bem como o método

utilizado.

5.3 Quantidade de elétrons livres no Pd calculados a partir da Energia

de Fermi

Utilizando-se para o Pd como valor de & =3,9eV e a equagdo a seguir [55]

%
n= (S—Tj ez (44)
h 3

Onde:
n é a densidade de elétrons livres por m™

m é a massa do elétron, 9,11x107'kg
h é a constante de Planck, 6,63x107*J —s

&r € a energia de Fermi
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O que resulta em uma densidade de elétrons livres para o Pd de:
n=3,5x10*eletrons.m™

O valor do coeficiente Hall [29] correspondente a este valor ¢é:

R, =— =-17,7x10""'m’C™" (45)
H gxn

Onde:
Ry é o coeficiente Hall
g ¢ a carga eletronica, 1,602x107"'C

n é a densidade de elétrons m™
Este valor representa o maior valor absoluto que o coeficiente Hall pode

apresentar para o Pd puro.

Uma forma alternativa do calculo da concentragdo volumétrica de portadores ¢é

baseada na Teoria de Drude [55, 59,] que fornece:

N
n=— 1 elétron por atomo (406)

W

Onde:

n é a densidade de elétrons m™

N, é a constante de Avogadro, 6,02 x10% atomos.k™ .mol

p ¢ a densidade do material
w € 0 peso atdmico do material

A teoria do elétron livre de Drude [55, 59], apresenta excelentes resultados
para metais alcalinos e resultados aceitaveis para os demais metais. Como primeira

aproximacao para o Pd a Eq. (46) fornece:

e 6,02x10* x12020
106,42

=6,8x10%*

Para esta quantidade de elétrons livres o coeficiente Hall sera de:
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R,=-9,18 x10"'m°C™"

Este valor foi obtido na 1* medicao, constituida de 10 (dez) medidas realizadas
em maio em um dos experimentos feitos no Labh2 procurando validar o método e esta

de acordo com valor experimental fornecido em [62].

Da mesma forma podem-se calcular outros valores e verificar se estdao
coerentes. Por exemplo, a condutividade no programa de calculo do coeficiente Hall,
baseado no método de Van der Pauw, é obtida como o inverso da resistividade, mas

todas as medidas experimentais sdo verificadas pela expressdo [63]:
o=0xNxu (47)

Os valores medidos e calculados obtidos pelo procedimento descrito em todos

os experimentos foram coerentes.

O valor do coeficiente Hall do Pd sem Hidrogénio da 1* medi¢do da tabela 8,
Ri=-5,54 x10™"" indica que naquela situacio a amostra estava se comportando como se
apresentasse 1,65 portadores livres por atomo, que ¢ o mesmo valor apresentado na
tabela 3, do trabalho, adaptada de [56]. Este valor de coeficiente Hall estd proximo do

valor foi obtido na tese de referéncia.

A difratometria de raios X comprovou que as diversas amostras de Pd ndo

hidrogenadas eram de material puro.

As amostras de Pd carregadas de Hidrogénio até atingir a hidretacdo tiveram
as condicdes de hidrogenacao reguladas a partir das equagdes (23) e (24) para garantir a

existéncia de Hidrogénio em solugao sélida e hidreto.

As trés medidas apresentadas na Tabela 10 comprovaram a formagao de
hidreto tanto pela mudancga do sinal do coeficiente Hall de negativo para positivo quanto
pelo nimero de portadores livres por atomo que caiu de 1,65 no metal puro para 0,02. A
troca de sinal do Ry indica que provavelmente estd ocorrendo transporte de cargas ou
pelo mecanismo de “buracos” ou por transporte protonico ou, uma combinagao dos dois

processos, esta ¢ uma questdo em aberto em metais ou ligas que formam hidretos.
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As amostras hidrogenadas apresentaram uma nitida redug¢do de portadores
livres quando comparadas as amostras ndo hidrogenadas, esta ¢ uma indicacdo de que

existem cargas ligadas onde antes ndo havia.

A mudanca do sinal do coeficiente Hall ndo ocorreu pelo fato de nao ter
formado hidreto em quantidade suficiente. Quando h4d a formagdo de hidreto em
quantidade suficiente a maior parte do transporte de cargas ocorre pelo mecanismo de

“buracos” ou de cargas protonicas.

A tabela 12 compara a média de portadores do Pd sem Hidrogénio com os

portadores das amostras de Pd hidrogenadas.

Tabela 12: Quantidade de portadores livres nas amostras de Pd sem Hidrogénio e com

Hidrogénio
Amost Coficiente Hall
(Iinos dra Portadores Livres Ry
© X 10% [m™]

[m’C'1x 10"

SH média 7,15 £1,0 -10,15 £2,0

Hidrogenada 1 0,70 £0,2 -88,60 + 10,0

Hidrogenada 2 0,83 +£0,2 -75,04 £10,0

Calculando-se a quantidade de portadores por dtomo no caso das amostras
hidrogenadas chega-se ao total de 0,10 para a amostra 1 e de 0,12 para a amostra
numero 2. Este nimero ¢ bem abaixo da quantidade de 1,65 para o Pd ndo hidrogenado,
ou seja, apesar de toda a quantidade de Hidrogénio em solugdo sélida no Pd ndo houve
aumento de portadores livres e sim diminui¢ao por um fator de 10. A conclusdo ¢ que as

cargas estdo ligadas na formag¢ao de hidreto de Paladio.

As diferencas encontradas nas medidas apresentadas podem ser atribuidas em
primeira aproximacao aos diferentes tipos de tratamento utilizados nas amostras. Assim,
neste trabalho foram utilizadas amostras obtidas por laminacao com e sem recozimento,
além de amostras obtidas por simples polimento. Observou-se que algumas amostras
ndo recozidas apresentaram valores do coeficiente Hall mais proximos do valor tedrico
do que amostras recozidas. Em outros lotes de Pd as amostras recozidas forneceram

valores mais precisos que antes do recozimento. Nao foram feitos ensaios exaustivos
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para determinar o grau de pureza de todas as amostras, o que pode justificar a diferenca

entre lotes.

Assim, a variedade de valores do coeficiente Hall do Paladio puro fornecidos
na literatura parece ser devida em grande parte ao tipo de tratamento utilizado nas

amostras bem como o grau de pureza do material.
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6 Conclusoes

O objetivo do presente trabalho foi verificar a funcionalidade de uma nova
técnica de deteccdo de Hidrogénio em solucdo solida com materiais metélicos,
cristalinos ou nao utilizando como principio a medida do efeito Hall utilizando

correntes pulsadas de alta intensidade.

O sistema Hall convencional utiliza correntes continuas, necessariamente de
baixa intensidade - atingindo no maximo alguns Amperes- o que resulta em valores

muito baixos da tensdo Hall em materiais de baixa resistividade como os metais.

Assim, foi proposta a utilizacdo de pulsos de corrente de alta intensidade e curta
duragdo para aumentar os niveis de tensdo Hall e consequentemente, a precisdo das
medidas. Com esse sistema de medi¢do foi possivel uma maior aproximagao dos valores

experimentais com os valores tedricos encontrados na literatura.

A técnica de Hall Pulsado, apesar de simples, ndo foi relatada em artigos como
uma alternativa para medir variagdes de propriedades elétricas e tampouco foi citada
como um método de detec¢do de Hidrogénio, tornando o presente trabalho inédito e de
relevancia nd3o somente no campo da pesquisa, mas também no diagnéstico de

problemas relacionados com contaminacao por Hidrogénio em solugao solida.

74



7 Sugestdes para trabalhos futuros

Neste trabalho, verificou-se a aplicabilidade do método de Hall Pulsado e
determinag¢do das variacdes das propriedades elétricas do metal Palddio quando o

mesmo era contaminado por Hidrogénio.

A caracterizagdo de outros materiais para a verificacio dos efeitos do
Hidrogénio tanto em ligas metdlicas como em outros metais possibilitaria definir a

quantidade de Hidrogénio, prevenindo o processo de fragilizagdo.

Uma forma de caracterizar os materiais seria utilizar a técnica descrita nesse

trabalho usando o Paladio como calibrador do sistema de medicao.

Além disso, pode-se melhorar a precisdo de algumas das medidas utilizando-se
ao invés de osciloscopio um nanovoltimetro ou um espectrometro, equipamentos mais

adequados.
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Anexo 1

Preparacdo de Amostras
Nesse anexo serdo vistas algumas técnicas para preparagdo das amostras.
Meétodo: Decapagem acida
Material utilizado:
« Acido sulfidrico P.A;
e Becker de 50mL;
« Agua deionizada;

« Alcool etilico 96% P.A.;
* AcctonaP.A;

Procedimento experimental:
1. Dissolve-se ImL de acido sulfirico em 10mL de 4gua em um becker de S0mL
Em seguida, coloca-se a amostra de Paladio, agitando a solug¢do por 1 minuto.

Lava-se a amostra com agua deionizada.

. Novamente, lava-se a amostra com dgua deionizada.

2
3
4. Com auxilio de outro becker, coloca-se a amostra em 10mL de alcool etilico.
5
6. No terceiro becker, colocamos a amostra 10mL de acetona.

7

Retira-se a amostra e aguarde a evaporagdo da acetona.

ApOs esses passos a amostra esta pronta para ser utilizada.
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Método: Recozimento

O método de recozimento ¢ utilizado para reorganizar a estrutura cristalina e
homogeneizar a amostra. A relagdo entre a dureza do Paladio e sua temperatura de

recozimento encontra-se na Figura Al.

Temperatura de Recozimento, °F

500 1000 1500 2000
20~ v BN | GRpbie: ik SR bl

Dureza do Paladio, HB

250  S00 750 1000 1250
Temperatura de Recozimento, °C
Figura Al: Dureza do Palddio em fun¢@o da temperatura de recozimento.

Adaptado de [64].

Material utilizado:
e Amostra de Paladio;

e Forno com temperatura controlada.

Procedimento experimental:

Segundo a referéncia [64, 60], a temperatura de fusdao do Paladdio ¢ de 1825K.

Para que haja um recozimento eficaz, deve-se seguir a seguinte relagao:

T
K=C+273—205

fusdo

Onde:
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T ¢ a temperatura de recozimento;

T

fusdo

¢ a temperatura de fusao do Paladio.

Como o ajuste do forno ¢ em °C, ¢ preciso fazer a conversao. Lembrando que:

K="C+273

Dessa forma, o forno foi ajustado para uma temperatura de 1023K, equivalente a
750°C.

E necessario também que a amostra ndo sofra um aquecimento rapido demais
uma vez que, devido as tensdes internas, o material pode sofrer deformacdes
superficiais, o que prejudicaria a analise.

Para tal, foi configurado no forno um acréscimo de temperatura de 5°C por
minuto.

Ao atingir a temperatura desejada, a mesma se manteve por 1 hora.

O resfriamento também ocorreu de forma lenta, devido aos mesmos motivos do

aquecimento rapido.
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Anexo 2

Hidrogenac¢do no Equipamento Sievert

Para a hidrogenacao no Sievert foi utilizado a seguinte conversdo de medida:

1 atm = 1,013 Bar
1 Bar =29,200178 PSIA
1 Bar = 14,65 PSIG
0,5 Bar =21,948178 PSIA
1 PSIA =1 PSIG + 14,65

O diagrama esquematico das valvulas do equipamento Sievert encontram-se na
Figura A2.

Figura A2: Diagrama esquematico das valvulas do Equipamento Sievert.
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Ap6s colocar a amostra dentro do reator, veda-la com os cilindros auxiliares, que

contém parafusos.

1) Verificar se todas as valvulas estdo fechadas;

2) A estufa deverd permanecer ligada durante todo o processo;

3) Lave a amostra 3 vezes com Hidrogénio para retirar gases indesejados que
possam ficar na superficie interna do cilindro do reator;

4) Fazer vacuo (comegando a primeira lavagem);

5) Ligar a bomba de vacuo;

6) Abrir a valvula 5 lentamente;

7) Abrir a valvula 2 lentamente (esta permanecerd aberta durante todo o processo
de hidrogenacao);

8) Abrir a valvula 1 lentamente;

9) Repare nos displays. A temperatura foi configurada para 30°C;

10) Verifique sempre a estufa. Ela precisa estar sempre ligada;

11) Deixe por 5 minutos;

12) Aperte os parafusos do cilindro do reator;

13) Note que o mostrador de pressdo mostra uma pressio de vacuo de
aproximadamente zero PSIA, variando entre 0.0 ¢ 0.1;

14) Fechar a valvula 1;

15) Fechar a valvula 5;

16) Abrir o cilindro de Hidrogénio até o mostrador de saida chegar a 20K gf;

17) Purgar o excesso de Hidrogénio (até o ponteiro chegar perto de zero. Isso evita
que o cano fique com oxigénio ou outros gases indesejaveis);

18) Abrir a valvula 9;

19) Abrir a valvula 1;

20) Fechar a valvula 9;

21) Fechar a valvula 1;

22) Deixe por 5 minutos;

23) Faca vacuo novamente (comecando a segunda lavagem);

24) Ligue a bomba de vacuo;

25) Abra a valvula 5 lentamente para fazer vacuo na linha;

26) Abra a valvula 1 para fazer vacuo no reator;
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27) Deixe por 5 minutos;

28) Feche a valvula 1;

29) Feche a valvula 5;

30) Desligue a bomba,;

31) Abra a valvula do cilindro de Hidrogénio;

32) Abra a valvula 9;

33) Feche a valvula 9;

34) Feche a valvula do cilindro de Hidrogénio;

35) Faga a purga do excesso de Hidrogénio até o segundo marcador chegar proximo
a zero;

36) Feche a valvula 1;

37) Deixe por 5 minutos;

38) Faca vacuo novamente (comecando a terceira lavagem);

39) Ligue a bomba de vacuo;

40) Abra a valvula 5 lentamente;

41) Abra a valvula 1 lentamente;

42) Deixe por 5 minutos;

43) Feche a valvula 1;

44)Feche a valvula 5;

45) Desligue a bomba;

46) Abra a valvula do cilindro de Hidrogénio;

47) Abra a valvula 9;

48) Feche a valvula 9;

49) Faca a purga do excesso de Hidrogénio;

50) Abra lentamente a valvula 1 lentamente até o valor de pressdo em PSIA

desejado.
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