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RESUMO

Este trabalho contempla a producdo de filmes finos com o intuito de produzir
nanoporos abertos na sua verticalidade, com vista numa aplicagdo final para filtragdo de
nanoparticulas. Para tal, optou-se pelo sistema de zircdnia e estanho, com vista a remogao
deste ultimo para a formagao de poros.

Por pulverizagdo catodica foram depositados zirconia e estanho, em diversos
substratos e diferentes percentagens, partindo de dois métodos diferentes. Apos as
deposi¢des, os filmes finos foram caracterizados e posteriormente aquecidos a uma
temperatura superior a de fusdo do Sn para a sua remog¢do em estado liquido.

Este estudo permitiu a deposi¢do de dois materiais até entdo ndo utilizados
conjuntamente em pulverizacgio catddica, tanto quanto € do nosso conhecimento. Os filmes
finos com menores concentracdes de Sn evidenciaram uma estrutura tetragonal, com
tendéncia a amorfizar com o aumento do teor do dopante. Os filmes ndo apresentaram um
crescimento colunar, contudo concluiu-se que o estanho estd incorporado na rede de
zirconia. O dopante também se encontra na forma de esferas nanométricas, distribuido na

matriz de zirconia, o que impossibilitou a sua remogao por completo.

Palavras-chave: Zircdnia; estanho; pulverizagdo catédica; nanoporos;
filmes finos.
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ABSTRACT

This work is based on the deposition of thin films aiming the production of a
structure with open nanopores in its verticality, being the nanoparticle filtration the final
application. The chosen system was zirconia and tin, owing the removal of the last one in
order to the formation of nanoporos.

Zirconia and tin were deposited by sputtering using two methods, on different
substrates and various contents. After the depositions, the thin films were characterized and
then heated at a temperature above the tin fusion point, so it could be removed in liquid
state.

This study allowed the deposition of two materials used together in sputtering
never reported yet, to the best of our knowledge. The thin films with less content of tin
exhibit a tetragonal structure, although by raising the dopant concentration, they tend to
become amorphous. No columnar growth has occurred, however it is concluded that tin is
incorporated in the zirconia lattice. The dopant was also found to be distributed in the

zirconia matrix in the form of nanometric spheres, disabling its complete removal.

Keywords Zirconia; tin; sputtering; nanopores; thin films.
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Simbologia

% pd Percentagem ponderal

% mol  Percentagem em mol

Jo Frequéncia de ressonéncia

k Constante de forca

0 Angulo de incidéncia dos raios X

A Comprimento de onda da radiagdo incidente

Sa Rugosidade média aritmética

Sis Rugosidade média quadratica

Siglas

AFM Microscopia de For¢a Atomica (Afomic Force Microscopy)

CVD Deposicdo Quimica em fase de Vapor (Chemical Vapour
Deposition)

d.c. Corrente Direta ( Direct Current)

EDP Etilenodiamina Pirocatecol

EDS Espectroscopia de Energia Dispersiva de raio X (Energy Dispersive
X ray Spectroscopy)

EPMA  Microssonda Eletronica (Electron Probe Micro Analysis)

ETFE Etilenotetrafluoroetileno

ICDD Centro Internacional de Dados de Difragdo (/nfernational Centre for
Diffraction Data)

m.f. Média Frequéncia

NPs Nanoparticulas

PLD Deposigdo por Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition)

PP Polipropileno

PTFE Politetrafluoroetileno

r.f Radio Frequéncia
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INTRODUCAO

Desde sempre que as nanoparticulas (NPs) estiveram presentes no meio
ambiente e, consequentemente, em contacto com o ser humano. Com os avangos da
tecnologia, a concentragdo destes nanomateriais presentes em ambientes “indoor”
aumentou substancialmente, tal como a sua diversidade, em termos de forma, tamanho,
composi¢do quimica ou estrutura.

A comunidade cientifica tem despertado o seu interesse em torno deste
problema, muito gracas ao facto de que as NPs possuem caracteristicas € comportamentos
bastante distintos dos seus correspondentes de maior dimensdo, na qual a elevada area de
superficie especifica (superficie por unidade de volume) desempenha um papel
importantissimo, contribuindo em muitos casos para uma elevada reatividade, o que pode
resultar num elevado potencial de toxicidade. Desta forma seria de grande interesse reduzir
a sua exposicdo a este tipo de ambientes, através de processos de filtragcdo e captagdo, ao
atuar no controlo da concentracdo de NPs no meio ambiente, e por sua vez, evitar o
contacto com sistemas sensiveis a estes materiais.

Alguns dispositivos para captagdo ou filtragdo de NPs ja4 se encontram em
desenvolvimento [1], [2], estando um ja comercializado, na sua maioria constituidos por
materiais poliméricos [3], [4]. Os materiais em uso para a filtragio de NPs atuam na
captura por parte de fibras ou grelhas, em que os mecanismos regentes se baseiam em
forgas eletrostaticas ou em difusdo browniana. Contudo, ndo foi encontrada nenhuma
evidéncia da existéncia de um material cerdmico que atue na filtragdo/captacdo de NPs. A
vantagem da utilizagdo de filtros cerdmicos ¢ sobretudo a resisténcia a corrosdo e a
estabilidade térmica destes materiais. Estruturas nanoporosas com aplicagdo na filtragdo de
NPs tém de possuir um sistema onde ocorra percolagdo dos poros que permitam a
passagem de um fluido e contribuam para reter as particulas com maior didmetro do que os
poros.

O objetivo primordial do presente trabalho visou a producdo e caracterizagdo
de filmes finos depositados por pulverizagio catddica, a partir de um alvo ceramico (ZrO;)
com Sn de modo a obter um filme fino bifasico que por dissolugdo da fase metalica induza

um filme nanoporoso capaz de reter NPs.
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Esta dissertacdo divide-se em trés capitulos, onde no capitulo 1 se encontra
uma breve descri¢gdo de NPs e seu comportamento na presenga de materiais porosos que
atuem como filtros ou captadores. Algumas estruturas nanoporosas que poderiam ter
aplicag@o possivel na filtragdo de NPs sdo também revistas, principalmente as produzidas
por pulverizagdo catddica. No segundo capitulo estdo descritos os materiais e as técnicas
utilizadas na produgéo de filmes finos, assim como as técnicas de caracterizagdo utilizadas.
No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo dos filmes
finos produzidos por pulverizagdo catddica, assim como dos processos utilizados para a
remocdo do Sn e destacamento dos filmes finos do substrato. Por ultimo, sdo apresentadas
as conclusoes relativas ao trabalho desenvolvido e propostas vias para uma investigagdo

futura.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As NPs sdo materiais de dimensdo nanométrica (< 100 nm) cujas propriedades
divergem das de particulas de maior tamanho, principalmente devido a elevada superficie
especifica. Neste capitulo é realizada uma abordagem as NPs, com incidéncia nos
potenciais problemas e na importancia em capta-las, tanto para o seu estudo, como para a
protecdo do ser humano e meio ambiente. Alguns materiais que atuam na
captagdo/filtracdo serdo também descritos, assim como 0s respetivos processos de

produg@o.

1.1. Nanoparticulas (NPs)

Nas ultimas décadas, a libertacio de materiais nanométricos para o meio
ambiente tem vindo a aumentar significativamente, e € uma das principais preocupacdes
atuais dos investigadores [5], [6].

As NPs estdo presentes desde sempre, podem ser de origem: natural, como sdo
exemplo, as resultantes dos incéndios florestais, dos wvulcdes, das tempestades;
antropogénica, processos ndo intencionais de libertagdo de NPs, onde contam as técnicas
de desbaste, de soldadura, de anodiza¢do ou até mesmo o trafego rodoviario [7]-[9]. No
entanto, mesmo quando a incorporagdo de NPs noutros materiais € intencional
(nanocompositos), ha a possibilidade de se destacarem da matriz [5], [10].

A mais recente defini¢do de NPs refere-se a um material de origem natural ou
antropogénica (intencional ou acidental) que contém particulas em estados ndo ligado,
aglomerado ou agregado, onde pelo menos 50% das particulas apresenta uma ou mais
dimensdes menor que 100 nm, esta defini¢do inclui os nanotubos onde apenas uma
dimensdo ¢ nanométrica (didmetro) [11]. No entanto, alguns autores indicam que a
denominagdo de NPs deveria ser so para materiais com dimensdes compreendidas entre 10
e 30 nm (especialmente metais e Oxidos metalicos) por admitirem que os niveis de
toxicidade se alteram consideravelmente para este intervalo de tamanho de particula [12].

Na generalidade, as NPs apresentam propriedades unicas devido ao seu
pequeno tamanho, o que lhes confere uma enorme superficie especifica e portanto grande

reatividade. Algumas propriedades como a massa ou as caracteristicas quimicas dos
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materiais macigos tornam-se menos relevantes que o tamanho da particula, area superficial
ou caracteristicas quimicas da superficie, em que sdo predominantes os efeitos quanticos e
movimentos brownianos em detrimento da gravidade. Por estas razdes, alguns autores
consideram ser mais representativo a quantificagdo em nimero de particulas por unidade
de volume ao invés da massa por unidade de volume [11]-[14].

A recente producdo em massa de NPs tem vindo a tornar a sua exposi¢do um
fator a ter em conta. Devido as suas propriedades, estas facilmente se podem incorporar
num ecossistema e afeta-lo, o que pode representar um enorme perigo para a fauna e flora,
como por exemplo, ao entrarem em cadeias alimentares, o que pode por em risco o meio
ambiente [15], [16].

Devido ao seu pequeno tamanho, as NPs tém facil acesso aos portais de entrada
no corpo humano, como a pele (apesar de haver diferentes opinides de varios autores), via
gastrointestinal, os pulmdes e nervos olfatorios através das vias respiratdrias. Assim torna-
se facil a entrada das NPs na corrente sanguinea e consequentemente a sua migragdo para
0s varios 6rgaos vitais [17].

Todavia, tanto para o ser humano como para o restante meio ambiente, o risco
s € significativo mediante dois pardmetros: o perigo e a exposi¢do. Ao reduzir a exposi¢ao
a zero serdo inviabilizados quaisquer problemas relacionados com o perigo. A melhor
forma para garantir a seguranga de problemas advindos das NPs ¢ certamente reduzir a
exposicdo [18], pelo que, neste contexto, seria importante reduzir a concentragdo de NPs

libertadas para a atmosfera.

1.2. Filtros de Nanoparticulas

A eficiéncia de alguns filtros que atuam na captagdo de NPs tem vindo a ser
estudada ao longo dos ultimos tempos, com maior enfase nesta década [19]. Como foi
mencionado no subcapitulo 1.1, as NPs regem-se maioritariamente por mecanismos
quanticos que nao dependem de forgas eletrostaticas: interce¢do, difusdo browniana,
impacto inercial e deposi¢do gravitacional (figura 1). Caso o filtro e as particulas
apresentem cargas elétricas, os mecanismos que entram em agdo sdo predominantemente

as forcas de Coulomb e dieletroforéticas, representadas na figura 2 [19], [20].
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Diregdo do fluido

Forgas dieletricoforéticas

Intercepgao

Impacto

Difusdo . .
inercial

Forcas de Coulomb Corrente do fluido

Figura 1 - llustragdo dos mecanismos de
captacdo de nanoparticulas ndo dependentes de
forgas eletrostaticas [19].

Figura 2 - llustragao da captura de
nanoparticulas por forgas electroestaticas [20].

De entre os materiais que atuam na filtracdo de NPs destacam-se estudos sobre
filtros compostos por fibras [1], [21], grelhas [1], [2] e membranas de poros capilares [3].
Os filtros fibrosos podem ser de fibra de vidro, PP, PTFE, etc., e apresentam elevadas areas
de contato o que facilita a adesdo das NPs por difusdo browniana ou interce¢do [21]. O
mesmo sucede para as membranas de poro capilar, constituidas por policarbonato em que
os poros podem ser criados por ataque quimico [3], [4]. As grelhas podem ser metalicas
(por exemplo, aco inoxidavel ou niquel) ou poliméricas (ETFE ou PP) [1], [2]. Carga
elétrica pode ser facilmente atribuida, o que facilita a captacdo das particulas

maioritariamente por forg¢as de Coulomb [2].

1.3. Estruturas Nanoporosas

As estruturas nanoporosas podem ser divididas em duas classes: as membranas
e os filmes nanoporosos. No primeiro caso, a forma de conseguir um filtro nanoporoso
passa por diminuir o tamanho dos poros ja existentes em materiais que por si s6 ja sdo
porosos. Os poros de didmetro nanométrico (1 - 100 nm) permitirdo apenas a passagem de
particulas de dimensao inferior desde que haja permeabilidade do fluido através do filtro
por entre os poros. Para o caso dos filmes nanoporosos as técnicas de produgido podem ser
as mais variadas e neste caso o material ¢ depositado num substrato de geometria planar.
As estruturas nanoporosas também podem ser resultantes da desligagem de ligas metalicas.
O elemento menos nobre ¢ dissolvido quimica ou electroquimicamente, € organiza o
material em ligamentos com poros, onde antes se encontrava a espécie dissolvida. No
entanto, devido a microestrutura instavel e propensdo a corrosdao quimica, 0s materiais

mais estudados para esta aplica¢do sdo o ouro e o silicio [22]-[24].
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A anodizagdo ¢ um exemplo de um método bastante utilizado para formar um
oxido metélico a partir de um metal, em que se forma uma estrutura porosa com poros
ordenados. Os materiais mais utilizados s@o aluminio, zirconio ou titdnio [25]-[29]. Em
casos especificos, podem controlar-se os pardmetros de anodizagdo (tensdo aplicada e/ou
eletrolito e sua concentragdo) para fabricagdo de arranjos nanotubulares [26], [29], [30] ou
estruturas porosas ramificadas [31].

As técnicas de produgdo de uma estrutura nanoporosa vao ditar se os poros
apresentam uma distribui¢do monomodal ou uma heterogeneidade de diametro de poros.
Possiveis técnicas de criagdo de estruturas nanoporosas sio listadas em seguida [32]:

e Sol-gel

e Evaporagdo de solventes

e Polimerizacdo

e Eletrodeposigdo

e Precipitacio de sais

e Sinterizagdo de pos

e PLD (do inglés Pulsed Laser Deposition, deposi¢do com laser pulsado)

e CVD (do inglés Chemical Vapor Deposition, deposi¢do em fase de
vapor)

e Pulverizagdo catodica

1.3.1.  Estruturas Nanoporosas Produzidas por Pulveriza¢ao
Catédica

A pulverizagdo catodica € uma técnica de deposicdo em fase de vapor capaz de
formar filmes finos. O principio basico do método consiste em colocar o alvo (material a
depositar) em frente ao substrato (onde é depositado o filme fino) numa camara com gas
inerte, em geral Ar. O alvo e o substrato sdo o catodo e o anodo, respetivamente, em que
podem ser utilizadas, por exemplo, uma corrente direta (d. ¢.) ou radio frequéncia (r. f). A
pressdo pode rondar entre as décimas de Pascal até as centésimas para que os eletrdes
livres ganhem energia suficiente para ionizar o Ar em Ar . O gés ionizado ¢ atraido para o
catodo e ejeta os atomos do alvo que se depositam no anodo, dando origem a formagdo do

filme fino.
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Os parametros de deposi¢do tém uma implicagdo direta na estrutura do filme
pelo que se podem formar filmes porosos, filmes densos ou membranas (caso o suporte
seja de natureza porosa). No caso de o filme ser denso, € possivel conjugar com outras
técnicas (e.g., anodizagdo, desligagem, ataque quimico ou eletroquimico) para formar os
poros e consequentemente um material poroso [33]-[38]. Ao alterar o angulo a que se
encontra disposto o substrato € possivel tirar partido do efeito de sombra causado durante a
deposicdo e criar filmes porosos. Assim, o crescimento colunar tipico da técnica faz com
que o filme cres¢a sem que os atomos atinjam algumas zonas ocultadas pelas colunas ja
formadas [39]-[41].

Na tabela 1 encontram-se sumarizados alguns trabalhos em que a técnica de

pulverizagdo catddica foi utilizada para a criagdo de filmes finos porosos.
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Tabela 1 - Filmes finos nanoporosos depositados por pulveriza¢do catddica.

Ano Material Wi io
Método Substratos | médio de Condi¢des de deposicio Procedimento Imagem
Ref. do filme
poros (nm)
Pulverizacdo catddica m.f. reativa
?rrg\ﬁéiiﬁ Ifi%n liltflio Polarizagiio negativa até - 100 V
2010 p- Oq AP forma uma estrutura colunar porosa.
=) CN, Si - C e 2 Até -150 V perde a estrutura colunar,
] [42] Poténcia especifica: 2,5 W/mm .
S e predomina uma estrutura
= .
8- T- 300 °C filamentosa ¢ um filme mais denso.
- Bias negativo: 0 — (-150) V
E
S A DA
2 L T O angulo de incidéncia favorece o
@ Pylverlzagao caiidisn de. efeito de sombra ¢ cria poros entre as
P: 0,93 Pa
= 2010 Cu < e > colunas.
i Cr . 10 Poténcia especifica: 1,50 W/mm .
= [39] galvanizado O cobre galvanizado serve como e
= Anzilts ¢k freia B 457 suporte que .dep01s ¢ sacrificado por Imagem SEM da secgdo
5 : ataque seletivo. transversal do filme de
@ Cr sem substrato.
% Este processo tem como vantagem o
5 efeito sombra que permite o
=% crescimento colunar. Para espessuras
3 Si revestido Pulverizagéo catddica d.c. de 500 nm, a superficie do filme
£ 2012 ) P: 0,93 Pa apresenta poros de 10 nm.
= Cr com SiN por 5-12 P P
= [43] CVD p Velocidade de deposigdo: 11,6 A base do filme € removida por

nm/min

desbaste idnico, em que permanece
um filme poroso com poros mais
pequenos na parte inferior do que na
superior.

500 nm-thick

Imagem SEM do topo do
filme de Cr com 500 nm
de espessura.
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Tabela 1 - Filmes finos nanoporosos depositados por pulverizagdo catédica (continuagdo).

) Tamanho
. Ano Material 1 . - )
Método Substrato médio de Condi¢des de deposicio Procedimento Imagem
Ref. do filme
poros (nm)
Co-deposi¢do com magnetrdo o
) 1 R g
P 6x107 Pa A estrutura porosa advém do i?lﬁr@i?
Pt depositado por d.c crescimento colunar das ilhas 3 {,V:r‘
2013 Pt Grafite Velocidade de deposicdo: 1 foNrmadas no suporte de gr a.ﬁ’tg (que T4 )% : %ﬁi b
+ >25nm : ndo sucede no suporte de silicio) e L g ‘
o [40] CeO Si nm/min . fil p L F L2 ey 100 nm |
= eO, i Angulo do alvo: 45° orma-se um filme de nanofios. Os DICEA L — |
1 ' poros sdo formados pelos espagos Imagem SEM do filme
) . entre ilhas de nucleagio. com espessura de 30 nm
= CeO, depositado por r.f. em grafite.
= Poténcia especifica: 0,05 W/mm?*
E
g A porosidade da superficie &
@ P: 816 Pa controlada apenas pelo tempo ¢
= 2013 Pt Si ) pressdo de deposi¢do. A maior
= [44] Poténcia: 200 W pressdo aumenta o0 mimero de pontos — [EeiEiE niEGRN
'g Poténcia especifica: — de nucleagio, resultando numa maior Imagem SEM do filme
:a porosidade. depositado a 16 Pa.
- Porosidade de 42%.
2 Co-deposi¢do com magnetrao
o P: 2,7 Pa
S
o Pt depositad d
s Po té?ﬁ:?zsll' 3 Oovlgor o O oxigénio da céria atua no substrato
E Pt ’ para formar uma superficie
= 2013 Carbono oo ;
= + , - . nanoestruturada que contribui para
[45] vitreo CeO, depositado por r.f. ) 5 R
CeO, Poténcia: 100 W promover a porosidade do filme ao ZB A e,
otencia. . longo do crescimento. Imagem SEM do filme
. g
Velocidade de deposicio: 0,5 apos 20 minutos de
nm/min deposigio.

Poténcia especifica: —
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Tabela 1 - Filmes finos nanoporosos depositados por pulverizagdo catédica (continuagdo).

) Tamanho
. Ano Material 1 . - :
Método Substrato médio de Condi¢des de deposicio Procedimento Imagem
Ref. do filme
poros (nm)
=) CondepsagNa o om £as inerte por Condensacio da fase de vapor na
=1 pulverizagio catddica d.c. com ~
o ~ zona de agregacdo forma NPs de Ta.
= magnetrio A f . ;
3 . s particulas até 3 nm depositam-se Vm
= 2014 Si - , > 1o substrato ¢ formam um filme com >
@ Ta - Poténcia especifica: 0,05 W/mm ¥
© [46] . poros nos espagos entre elas. A LN —~
S SI3N4 (TEM) 1 " 0« .
2 Rotacio de substrato andlisc de X.PS mostra.q}le as- I SEM do fil
:" camadas mais superficiais sio 6xidos magem 0 liime
S (Ta,0s) e subdxidos (TaO ou Ta0,). de NPs de Ta.
§ Pulverizagdo catodica r.f.
'g P: 0,33 Pa Comparagio entre pulverizagio
g Velocidade de deposigido: 1,6 catédicad.c. er.f.
@ nm/s Sé em d.c. se formam superficies
% 2014 porosas.
5 [41] Mg Si - Pulverizacdo catddica d.c. A inclinag¢io dos substratos cria um
2 P: 0,33 Pa efeito sombra e o crescimento ' SEM 45 Degrep
% Velocidade de deposicdo: 0,6 — colunar ¢ intercalado com poros que magem 4 5e¢6d0
, . X transversal do filme
E 2.4 nm/s atravessam a superficie do filme até depositado a 2,4 nm/s
= . ao substrato. angulo de 45°.
Angulo dos substratos: 5° — 45°
2 g llzglafeirizgg;i% catodica r.f.
5 = Si com SiO, VST Formagdio de cilindros de Al numa
20 8 .. Poténcia: 100 — 150 W . . .
= B na superficie ¢ Poténcia cspecifica: — matriz amorfa de Si. De seguida, o
= =g 2005 quartzo P ’ aluminio ¢ removido por imersdo em
e & O i - . . a
w © 2| [35] AlseSiag (estrutural) >-13 Velocidade de deposicio: 7.5 — 46 solugdo de H;PO,.
S EE m/min Ao aumentar a percentagem de Al L
= = S Ge ocorrerd a cristalizagio do Si ¢ ndo ot
= composicio havera formacdo de Al cilindrico. Imagem SEM do filme
é g- (composicao) Temperatura do substrato: Temp. ¢ de AlsSiyy depositado a
amb. — 300 °C 46 nm/min.
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Tabela 1 - Filmes finos nanoporosos depositados por pulverizagdo catédica (continuagdo).

Ano Material amiailio
Método Substrato médio de Condi¢des de deposicio Procedimento
Ref. do filme
poros (nm)
Pulverizacdo catddica r.f.
&; Si com SiO P: 0,052 -0,73 Pa Na composigio até Al,,Ges, o filme
) 2007 Al A SUDC rﬁciz adota uma estrutura com cilindros de
g 36] + p 15-20 Poténcia: 60 — 150 W Al incorporados em Ge.
E" Ge Vidro Poténcia especifica: — Os poros sdo formados pela remogio
) de Al em solucgio de acido fosforico.
; T: Temp. amb. — 100 °C
=
o Si ¢ depositado entre duas camadas
'2 Pulverizagdo catodica r.f. reativo  de SiO,, um dos lados padronizado.
s 2007 Si0, P: 0,2 Pa Posterior ataque por EDP
=] [47] + 9-35 Poténcia especifica: 0.4 W/cm® (etilenodiamina pirocatecol) que
% Si Velocidade de deposigdo: 3,4 remove o silicio com orientacio
’: nm/min (111) até atingir o lado oposto com
S Si0,.
=3
[72]
=
S
% Si (estrutura) A disposicdo dos alvos paralelos cria
= Au Co-deposi¢do com magnetrao um gradiente de composi¢io na
= 2007 n Polimida 20 — 50 horizontal do filme.
< [33] A revestida com Alvos dispostos paralelamente ¢ A remocgio de Ag ¢ feita por
£ & 20 nm de Au opostos ao substrato dissolucdo em solucédo de acido
é (composigio) nitrico

magem SEM do filme
apos remogéo do Al.

v
e )

¥ Ve ) L- =~ “
Imagem TEM do filme
com 15 nm de Si apos
_ataque com EDP.

A

filme
com composicfo inicial
de 26% at.

11
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Tabela 1 - Filmes finos nanoporosos depositados por pulverizagdo catédica (continuagdo).

) Tamanho
. Ano Material 1 . - )
Método Substrato médio de Condi¢des de deposicio Procedimento Imagem
Ref. do filme
poros (nm)
Desligagem do filme PdNi por
Si revestido: imersdo em solugdo de dcido
° 50 nm SixN, Co-deposigdo r.f. com magnetrdo  sulfiirico para remogdo do Ni. O uso
= 2010 Pd amorfo de tensioativos (acido oleico e
) + + 5-10 Poténcia: 35 W oleiamina) ajuda a formar ligamentos
= [34] . o - : y
a Ni 2 nm de Ta Poténcia especifica: — mais robustos. S P —_—
£ + Os ultrassons sdo usados pata Imagem SEM do filme
S 2 nm de Pd acelerar o processo. PdNi apés ataque durante
60 min.
=
=
>)
=
lg Na composi¢ido AgesMgy,Cer; forma-
& 2013 se uma fase metalica amorfa.
= [37] AgMgCe Si0, vitreo 50 Co-deposicio Mg e Ce sdo removidos em solugio
& de H,SO,, abrindo espago para que a
o . 7 "Dy b ¥
5 prata se reorganize em ligamentos. T S ik
:" de Ag, apos remocéo de
g - MgeCe.
g- Depois de fabricado o filme
o Co-deposigio r.f. percursor, segue-se o tratamento
'g térmico a 360 °C em atmosfera de
xa Au P: 0,7 Pa N,.
< 2013 + Si revestido ) Dissolucfio de Ag em diferentes >
§ [38] Ag com 10 nm Cr Poténcia (Ag): 30 W proporgoes de HNO; e a varias 52 o8 A
=

Poténcia (Au): 18 W

Poténcia especifica: —

temperaturas.

Temperaturas entre 20 ¢ 80 °C ¢
concentragdes de HNO; em agua de 1
al:3.

Imagem SEM do filme

de Au apos remogéo de

Ag a 20 °C em solucdo
HNO; de 1:0,5.
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Tabela 1 - Filmes finos nanoporosos depositados por pulverizagdo catédica (continuagdo).

Ano Material amiailio
Método Substrato médio de Condi¢des de deposicio Procedimento
Ref. do filme
poros (nm)
@ =] ° Os filmes de TiO, dopados com W
'g 5 3 = Pulverizagdo catodica reativo sdo tratados termicamente em
S .
'5« :.. 'g 2 2014 TiO, Vidro sodico Ar/Oz atmosfera de 02.’ .
c® 8 & R 2 P:4Pa O substrato contém sdédio e forma-se
= ’5 & g [48] calcico Na, WO, soluvel em agua. Quando as
= .
5 & £ S Alvos: Tie W amostras sdo lavadas formam-se
= £ poros nos filmes muito finos.
iﬁ}\(f)erlzagao CHBIen Ll iealivo Devido a baixa difusio na superficie,
P 1 323 Pa o filme tem tendéncia a crescer
s 2 verticalmente, permitindo a producio
§ 2[2(9)? Si0, Al,O; anodica <100 E(;tze;c?é ga?lfia\z/gngn de um filme de maior espessura sem
s Velocidade de de dsi 40: 0,67 CEEED W08 [F9IS,
5 R/s POSICA0: T, As melhores deposi¢des foram para
% T: 200 °C espessuras de 250 e 350 nm.
< :
% A deposigio ¢ feita por controlo dos
S angulos do substrato (0-90°) ¢ do alvo
o L 4 ~  (45°), relativamente ao canhio de
e Pulverizagéo catddica com canhdo i5es
=) o .
oy 2008 Melilbrgna de d? 1068 Para angulos de substrato abaixo de
=) [50] Zr alumina 40 -60 P: 0.1 Pa . 30° ndo se reduz o tamanho de poros
anddica Velocidade de deposigdo: 2

nm/min

relativamente aos da membrana. Em
oposicdo, para a angulos acima dos
60°, os poros diminuem para cerca de
metade do tamanho inicial.

dopado com W
(Ti/W=

Imagem SEM do filme
de SiO, em alumina
anodica com espessura
de 350 nm.

filme de Zr com 500 nm
de espessura. Poros
reduzidos de 60 para 40

nm.
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Tabela 1 - Filmes finos nanoporosos depositados por pulverizagdo catédica (continuagdo).

Ano Material Tamanho
Método Ref do filme Substrato médio de Condi¢des de deposicio Procedimento
' poros (nm)
Membrana de A deposigio direta de Hf ou Nb
alumina Pulverizacéo catddica d.c preenche os poros do substrato com
z Nb . ¢ e estruturas hexagonais.
= 2010 anodica nio P: 0,1 Pa &
= ¢ ) 30 - . Quando tem Zr como camada
& [51] Hf revestida ¢ Velocidade de deposicdo: 1 . i . a4
5 revestida com n/min 1nterme ia, o crescimento da-se
=] verticalmente e os poros permanecem
b 100 nm de Zr d ,
2 esobstruidos.
£
(-P]
=) . o .
S lgli%erlzagao catodicarf reativo quantidade de O, durante a
'g P 1 52 Pa deposigao reativa altera a orientagdo
0= 2013 Membrana de Pb téncia' 100 W preferencial do filme de (200) para
5 [52] NiO alumina - Po téncia.es ccifica: — (111) devido ao excesso em oxigénio
anddica P ’ na célula unitaria.

Angulo do Citodo: 23°
Alvo: NiO

O crescimento do filme nio ocorre
NOS Poros.

Imagem FESEM da
secco transversal do
filme de Nb em alumina
com camada intermédia

filme de NiO com uma
razdo de caudais Ar/O,
de 1:1.
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1.4. ZrO, (Sn)

A zirconia (ZrO;) ¢ um material cerdmico técnico importante devido as suas
excelentes propriedades, como elevada dureza, resisténcia a corrosdo, baixa condutividade
térmica, e relativa plasticidade quando comparada com outros materiais do mesmo tipo
[53], [54]. Costuma encontrar-se na forma estabilizada, associada a um dopante (Y203,
MgO, CaO) para que possa manter a sua estrutura tetragonal.

A adi¢do de Sn a ZrO, tem sido essencialmente estudada com o objetivo de
avaliar a capacidade do estanho para estabilizar a fase tetragonal de ZrO,, em que o 130
tetravalente Sn*" substitui Zr*" na célula unitaria. Na sua maioria a incorporagio da-se pela
adicdo de SnO,. Na pesquisa realizada ndo se encontrou nenhum estudo relativo a
utilizagdo de Sn (metal) como dopante.

Hunter et al. [55] e Kim et al. [56] investigaram a influéncia do ifo Sn*" em
zircdnia parcialmente estabilizada com 2% mol. de itria (tetragonal) e concluiram que a
substituicdo do ifo, por outro outro mais pequeno (Zr*'=0,089 nm [55]; Sn*'=0,081 nm
[55]), causa um aumento de volume na célula unitaria da fase tetragonal. No mesmo
trabalho [56] ¢é estimado que a solubilidade de estanho na rede da zirconia € de
aproximadamente 8% pd.. No entanto, Dhage ef al. [57] extrapolaram este valor para
19,4% pd., através do método de co-precipitagdo e apos 15 h de calcinagdo a 1000 °C.

A cristalizagdo dos percursores amorfos de ZrO, e SnO; e arrefecimento a
temperatura ambiente permitiram que Ray ef al. [58] afirmassem que a presenga de estanho
tem influéncia no aparecimento da fase cubica, juntamente com a fase monoclinica, apos
calcinagdo a 1000 °C. Mais tarde, Stefanic¢ ef al. [59] contrapde-nos ao dizer que a parcial
estabilizacdo se da devido a interacdo entre as fases ZrO; e SnO,, que impede a difusdo do
oxigénio na rede de zirconia, impossibilitando a mudanga de fase. A esta temperatura da-se
o aparecimento da fase ZrSnQj, ortorrombica mas em apenas 5% do volume. Os mesmos
autores estimaram que a solubilidade maxima dos ides Sn*" também era de 19,4% pd..

Através do método de co-deposicdo por sol-gel, Joy et al. [60], [61]
produziram um nanocompoésito que apos tratamento térmico a 500 °C e posterior
arrefecimento até a temperatura ambiente, era composto por trés fases, ZrO; e SnO,

(ambas tetragonais) e ZrSnQO, (ortorrdmbica).
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No caso de co-deposi¢do de ZrO; e Sn € de esperar que se forme um material
composto por estes dois constituintes. Se o Sn for em excesso sera facil remové-lo por agéo

de calor, dada a sua baixa temperatura de fusdo (T<=231,6 °C).
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2. MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os materiais, as técnicas e os parametros utilizados

na produg@o dos filmes finos, assim como as técnicas utilizadas para caracterizagao.

2.1. Materiais

Os materiais dos alvos utilizados foram Zirconia (ZrO; estabilizada com 8%
mol. Y203 (CERAC, 99,9% de pureza)) e folha de estanho (Sn, GoodFellow, 99,99%) com
0,5 mm de espessura. Além disso, foi também utilizado um alvo com composi¢ao de 70%
pd. de ZrO; (estabilizada com 8% mol. de itria (InnovNano)) com po de estanho (Sigma-
Aldrich, 99,8% de pureza, crivado a 45 um). O alvo de ZrO; e Sn foi preparado
misturando p6 de zirconia com pd de estanho. A mistura foi feita por agitagdo manual dos
pos, seguida de aquecimento a 150 °C e prensagem a aproximadamente 37 MPa.

Os substratos utilizados foram o silicio, o cobre, as grelhas de cobre para TEM

com filme de carbono e sal de cozinha (NaCl).

2.2. Produgao dos filmes finos

2.2.1. Preparacao dos Substratos

Os substratos de cobre foram desbastados em lixas de 220 até 2400 mesh. O
polimento foi efetuado com suspensdo de diamante de 3 um (DP-Supension P da Struers)
seguido de suspensdo de silica coloidal OP-U da Struers. Todos os substratos foram
limpos, apos polimento, em acetona e etanol com ultrassons, durante 10 minutos, seguido

de limpeza com 4gua desionizada.

2.2.2. Pulverizag¢ao Catédica

Por pulverizagdo catodica foram depositados filmes finos de =zirconia
(estabilizada com itria) e estanho sobre os substratos mencionados no subcapitulo 2.1,
usando dois métodos diferentes. O equipamento de pulverizagdo catodica (Edwards
Coating System E306A) com frequéncia de 13,56 MHz operou com uma densidade de

poténcia de 3,18 x 10* Wm™. Neste equipamento, os suportes dos alvos encontram-se
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dispostos na parte inferior e os dos substratos na parte superior da camara de deposigdo.
Antes de cada deposi¢io, a pressdo tltima atingiu valores inferiores a 3 x 10” Pa. O gas
inerte usado para a formagdo do plasma foi Ar com 99,999% de pureza. Em todas as
deposi¢cdes havia, para além do substrato selecionado, um substrato de Si para a

determinacgdo da espessura dos filmes finos estudados.

2.2.2.1. Co-deposicdao de ZrO, + Sn

A co-deposi¢do foi realizada utilizando um alvo de ZrO, no qual foram
colocadas pastilhas de 5x5 mm* de Sn.

A limpeza dos substratos foi realizada com uma poténcia de 250 W durante 10
min e uma pressdo de 0,7 Pa. Contudo, ndo foi feita a limpeza do alvo, uma vez que tal
conduziria a um aumento da temperatura, com o risco de induzir a fusdo do estanho
(temperatura de fusdo de 230 °C). A pressdo e a poténcia utilizadas para a deposi¢cdo dos
filmes finos foram constantes (pressdo de deposi¢do 0,7 Pa e a densidade de poténcia de
3,18 x 10* Wm™).

Os parametros de deposicdo dos filmes de ZrO, foram a concentracdo de
estanho no alvo e o tempo de deposi¢do. A concentracdo de estanho nos filmes foi
controlada pelo numero de pastilhas colocadas sobre o alvo (figura 3), passando os alvos a
denominar-se como ZrO, + 2P e ZrO, + 4P para duas e quatro pastilhas, respetivamente;
os tempos de deposigdo foram de 30, 60, 90 e 180 minutos.

A deposi¢do nas grelhas de Cu (TEM) foi de 5 min, uma vez que a analise por

esta técnica so pode ser efetuada a materiais de espessura muito reduzida.

Figura 3 - Alvo ZrO, + 2P.
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2.2.2.2. Deposi¢cdao com alvo de ZrO, (Sn)

Também foi produzido um alvo de ZrO; e Sn (denominado ZrO, (Sn)) com o
intuito de estudar a diferenca entre a co-deposicdo e a deposi¢do através de um Unico alvo.
Os tempos de deposi¢do foram de 30 e 60 minutos. A deposi¢do em grelhas de Cu com
filme de carbono foi de 15 minutos para o alvo ZrO; (Sn). A pressdo e a poténcia utilizadas

foram idénticas as mencionadas no método de co-deposicio.

2.3. Remog¢ao do Estanho

Com o objetivo de remover o estanho termicamente, foi montado um sistema
com uma placa de aquecimento (modelo IKAMAG RCT, da marca IKA) capaz de aquecer
os substratos até uma temperatura de 280 °C. Um kitasato, um funil de Biichner e uma
trompa de agua foram usados para criar uma corrente descendente, contribuindo para a

remoc¢do do estanho, sem que este solidificasse junto ao filme (figura 4).

Figura 4 - Sistema de aquecimento para a remogao do Sn dos filmes.

2.4. Destacamento dos filmes

Com o objetivo de remover o filme para que posteriormente se possa aplicar no
destino final, e.g. filtro de nanoparticulas, em alguns casos foi depositada uma pré-camada
de estanho antes da deposi¢do do filme. As deposi¢des da pré-camada tiveram como
duracdo 5 min a uma poténcia de 60 W, equivalente a uma densidade de poténcia de 7,6
x10> Wm™. O alvo utilizado para a deposi¢do da pré-camada foi produzido a partir de um
fio de solda de Sn com 3% de Cu, aquecido até 400 °C e seguidamente torneado (apos
arrefecimento) para aplanar a superficie. Outro método utilizado para o destacamento do
filme foi a deposi¢do em NaCl, tal permitiu que ap6s introducdo do substrato e do filme em

agua desionizada, o filme se separasse do substrato por dissolucdo deste.
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2.5. Técnicas de Caracterizagao

2.5.1. Microscopia Eletrdnica de Varrimento (SEM)

Em inglés Scanning Electron Microscopy (SEM), € uma técnica que permite a
analise de imagens da superficie de um objeto em estudo com elevadas resolugdes e
ampliagdes impossiveis de alcangar a olho nu. Esta técnica consiste em fazer incidir um
feixe de eletrGes na amostra em atmosfera rarefeita, uma fracdo desses eletrdes ¢
retransmitida da superficie e captada por detetores para a posterior criagdo da imagem.
Desta forma, as imagens produzidas em SEM sdo oriundas da captagdo de trés classes de
particulas: os eletrdes secundarios, os eletrdes retrodifundidos e os raios X.

Das varias aplica¢des possiveis para o SEM destacam-se a analise morfologica
por eletrdes secundarios, a determinag@o da composi¢do de sistemas binarios de ligas por
eletrdes retrodifundidos, ou, por raios X. Os raios X tém aplicagdo num método de analise
muitas vezes acoplado ao equipamento de SEM, trata-se de EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) e tem utilidade na rapida analise quimica qualitativa e semi-quatitativa do
material analisado.

Neste estudo foi utilizado o microscépio Quanta 400FEG ESEM, marca FEI,
com sistema de EDS incorporado, modelo EDAX Genesis X4M. As morfologias da
superficie e da secgdo transversal (esta ultima s6 para os filmes em que se tentou remover o

estanho) foram analisadas com tensdo de aceleracdo de 15 kV.

2.5.2. Microscopia de Forga Atémica (AFM)

A microscopia de forga atomica ou, em inglés, Afomic Force Microscopy
(AFM) € uma técnica de analise de materiais que consiste em sondar a superficie de uma
amostra com uma ponta de raio quase atomico. O equipamento mede a reflexdo do laser
provocada pela oscilagdo do cantilever (instrumento onde se encontra a ponta) € opera em
varios modos possiveis, o de contacto permanente, ndo-contacto e contacto intermitente. O
modo intermitente, ou fapping (utilizado neste estudo), consiste em fazer oscilar a ponta do
cantiveler até ao toque com a superficie e retirar, em frequéncias de cerca de 50.000 —
500.000 ciclos por segundo.

Os trés tipos de imagens mais comuns s3o: topografia, amplitude e fase. A
imagem topografica consiste na avaliagdo do relevo da superficie; a de amplitude da

informacdo das forcas laterais causadas no contacto durante a analise; e o desvio ¢ medido
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pelo detetor do laser. Por fim, o modo de imagem de fase, que consiste em ler a topografia
acoplada da leitura de propriedades como a adesdo, atrito, viscoelasticidade, entre outros,
detetando a fase daquela zona superficial.

A topografia das superficies foi analisada em modo fapping no modelo
dilnnova da Veeco, as pontas utilizadas eram do modelo TAP150 da Veeco, de silicio
dopado com antimdnio, cuja frequéncia de ressonancia (fy) era entre 150 — 200 KHz e a
constante de forga (k) de 5 N/m. Através desta técnica foram também determinadas as
espessuras dos filmes finos. Os dados foram tratados nos programas NanoScope Analysis
(para determinag@o das espessuras) e WSxM 4.0 para as imagens e para determinacdo das

rugosidades.

2.5.3. Difragdo de Raios X (XRD)

A difragdo de raios X (XRD — X Ray Diffraction) ¢ uma ferramenta muito util
no que toca a identificagdo de fases cristalinas e, consequentemente para o estudo de
algumas propriedades estruturais dos materiais. Qualquer material pode ser analisado,
ainda que a técnica tenha maior afinidade e sensibilidade para elementos de elevado
numero atomico, devida a sua intensidade de difrac3o.

O principio basico de XRD ¢ fazer incidir um feixe de raios X na amostra com
um determinado angulo 6, que pode ou ndo ser varidvel durante a analise, e o detetor faz
um varrimento, capta a intensidade dos raios X difratados. A intensidade dos raios X
difratados pela amostra sera captada pelo detetor para formar o difratograma e tornar
possivel a leitura dos picos com maiores intensidades. Os picos sdo caracteristicos dos
elementos que possam compor a amostra, bem como da fase cristalina e respetiva
orienta¢do do gréo ou cristalite.

Neste trabalho foi utilizado o microdifratometro X'Pert PRO da
PANanalytical, com radiagdo Cu Ka (4 = 0,1540598 nm). Os parametros de analise foram:
valor de 6 e incidéncia do feixe sempre constante, de 5° e a leitura de 26 de 20 a 90°; tensdo
de aceleracdo de 45 kV; intensidade de corrente de 40 mA; passo de 0,025°% tempo de
aquisi¢do de 2 segundos por passo. Os dados foram tratados no programa X’Pert

HighScore Plus.
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2.5.4. Microssonda Eletrénica (EPMA)

A técnica EPMA (Electron Probe X ray Micro Analysis) baseia-se na geragao
de raios X caracteristicos dos elementos analisados por bombardeamento da amostra com
um feixe de eletrdes. Com a incidéncia do feixe na amostra ocorrem fendmenos de
dispers@o ndo elastica, de entre os quais, a emissdo de raios X, cujos comprimentos de
onda sdo identificados por um cristal com uma distdncia interplanar (d) conhecido. O
fenomeno ¢ portanto descrito pela lei de Bragg e, para ter um leque grande de deteg@o, o
equipamento tem normalmente incluidos diversos cristais com distdncias interplanares
diferentes para comparagdo, o que permite uma analise mais exata relativamente aos
diversos elementos presentes. A capacidade de determinagdo pode chegar a ordem dos 100
ppm’s para os elementos quimicos desde o berilio até aos actinideos.

Os pontos fortes na EPMA sdo as analises qualitativa e sobretudo quantitativa
dos elementos na superficie do material. Para a analise qualitativa, o procedimento consiste
em comparar os valores dos picos no espectrometro com valores tabelados que
correspondem ao elemento quando emite essa radiagdo. No que toca a analise quantitativa,
a determinacdo das concentragdes ¢ feita por comparacdo do resultado com uma amostra
padrdo de concentragdes ja conhecidas. Desta forma, a EPMA permite a analise de
composi¢do de fases individuais em amostras multifasicas, assim como a determinagdo de
gradientes de composicdo e ainda a analise em area, para criar mapas de distribui¢do dos
elementos quimicos na superficie.

O equipamento utilizado neste estudo foi da marca CAMECA, modelo
Camebax SX50 equipado com dois espectrometros de dispersdo angular de comprimento
de onda. A tensdo de aceleragdo foi de 15 keV e corrente de feixe de 40 nA, para a criagdo

de um mapa de distribuigéo elementar a uma area de 50 x 50 pm’.

2.5.5. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM, Transmission Electron
Microscopy) ¢ uma técnica com resolugdo lateral espacial na ordem das décimas de
nanometros e fornece tanto a imagem como informagao da difragdo para o mesmo material
durante o mesmo ensaio. Ao acelerar o feixe de eletrdes, posteriormente colimado por
lentes eletromagnéticas, este ¢é direcionado para uma amostra de espessura

submicrométrica e o sinal advém dos eletroes transmitidos pelo material. Deste modo, esta
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técnica apresenta como ponto negativo a dificuldade na preparagdo da amostra, visto ter
que ser de espessura reduzida (< 200 nm).

O modo de imagem pode assumir duas formas distintas, campo claro e campo
escuro. A microscopia em campo claro consiste em captar apenas os eletrdes transmitidos
pela amostra, enquanto que o campo escuro reflete a imagem dos eletrdes difratados.

O equipamento usado neste estudo foi o microscopio modelo TECNAI G2,

marca FEI. A tensdo de acelerag¢do usada foi de 200 kV, em alto vacuo.

2.5.6. Nanoindentag¢ao

A dureza de um material pode ser avaliada através do principio onde um
indentador ao ser aplicado na superficie de um material com determinada carga, durante
um periodo de tempo estabelecido, induz um valor. A deformac¢do permanente da
superficie quantificada pela area ou profundidade da indentagdo, € posteriormente
traduzida em valores de dureza numa relagdo inversamente proporcional, pois quanto
maior a indentagdo, menor a dureza do material.

O termo nanoindentagcdo ¢ apenas usado quando a indentagdo ¢ inferior ao
micrometro.

Neste estudo foi utilizado o equipamento da Micro Materials, com indentador

de diamante Berkovich e carga aplicada de 5 mN.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados oriundos das técnicas de
caracteriza¢do enunciadas para os filmes finos.

Para melhor compreensdo do trabalho, apds a producdo dos filmes finos por
pulverizagdo catodica, estes foram denominados de acordo com o tempo de deposigdo e

com o alvo utilizado (tabela 2).

Tabela 2 - Denominagao atribuida aos filmes finos.

Nome do filme Tempo de Deposiciio (min) Alvo Utilizado
Z2P-30 30
Z2P-60 60
ZrO, + 2P
Z2P-90 90
Z2P-180 180
ZAP-30 30
ZAP-60 60
ZrO, + 4P
Z4P-90 90
Z4P-180 180
ZSn-30 30
ZI‘OQ (Sn)
ZSn-60 60
ZSn-30 PC 30 Pré-camada de Sn
ZSn-60 PC 60 +
ZSn-90 PC 90 Z1O; (Sn)

3.1. Determinag¢ao de Espessuras

A determinag@o das espessuras dos filmes finos foi realizada através da técnica
de AFM (figura 5). No apéndice A encontram-se os graficos que permitiram medir as

espessuras de cada filme para os diferentes alvos de deposigao.
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Figura 5 - Evolugao das espessuras dos filmes finos com o tempo de deposigao.

Da analise da figura S5, constata-se que a maior taxa de deposicdo resulta da
existéncia de Sn em elevada quantidade na superficie de deposi¢do. No que diz respeito
aos filmes finos resultantes quer do alvo ZrO, + 2P quer do alvo ZrO; (Sn) apresentam
uma variagdo andloga de crescimento, tipica da deposicdo de compostos metalicos por
pulverizagdo catddica por r.f. com magnetrdo. No entanto, em particular para a deposi¢do a
partir do alvo ZrO; (Sn), pode também ter influéncia a presenga de poros no alvo prensado,
por ndo ter sido sinterizado.

Dos resultados € de concluir que o processo ¢ demasiado lento, apontando para
o uso de um processo reativo (Zr + O, + Sn). Contudo, no ambito do presente trabalho,
para além da espessura ndo ser um objetivo, o excesso de O, poderd contribuir para a

formacgdo de SnO, em vez de ZrO,, tal como foi referido por outros autores [59].

3.2. Analise Estrutural

A andlise estrutural dos filmes foi feita pela técnica de XRD. Os difratogramas
dos filmes Z2P-180 e Z4P-180 (figura 6) mostram filmes com estrutura cristalina,
congruente com a ficha ICDD da zirconia tetragonal (ver anexo A). No entanto, com um
ligeiro desvio dos picos (de 0,5 a 1° em 260). Este desvio pode ser explicado pelo facto de

possivelmente haver Sn livre, que, ao ter em conta os coeficientes de dilatagdo dos dois
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materiais (ZrO; estabilizada com Y03 = 7x10°%/K; Sn = 23x10°/K [62]), ir4 criar tensGes
residuais no filme e portanto um desvio dos picos, ou ainda por excesso de estanho em
solu¢do solida na ZrO;.

No difratograma respetivo ao filme fino Z4P-180 denota-se um desvio
ligeiramente mais acentuado do pico de intensidade mais elevada (20 = 29°), que aponta
neste sentido. De salientar que este pico também se encontra com menor intensidade e
menor largura a meia altura. Para 20 igual a 35° também hé o aparecimento de um novo
pico correspondente ao plano (200).

Ao contrario do que era expectavel, ndo ¢ identificado nenhum pico relativo ao
Sn, uma vez que este também se pode encontrar no estado livre. Tal pode estar relacionado
com o facto de o equipamento ndo ter resolugdo suficiente para captar sinais de difragdo
das fases em questdo, finamente distribuidas, qui¢d com dimensdo nanométrica, ou ainda

por a presenc¢a de Sn ndo ser suficiente (cf. 3.4.1).

(111)
m ZrO2 Tetragonal 00-002-0733
=Sn Tetragonal 00-004-0673

——Z4P-180

(220) (312) Z2P-180

Intensidade (u. a.)

26 ()

Figura 6 - Difratogramas dos filmes Z2P-180 e Z4P-180 em Si.

No que concerne aos filmes depositados a partir do alvo ZrO, (Sn), foi
submetido a analise o filme fino ZSn-60, cujo difratograma se encontra na figura 7. Como

se pode observar, os picos existentes sdo relativos ao substrato de Si, neste caso com
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orienta¢des preferenciais nos planos (311) e (422). Ainda que a difragdo de raios X tenha
sido realizada em modo rasante, a reduzida espessura do filme ndo inibiu a captacdo de
sinal da difragdo por parte do substrato. Ainda assim, a presenga de uma “bossa” para
valores de 26 mais baixos (20° < 20 < 35°), assim como uma outras “bossas” com o0s
valores aproximados de 58° e 86°, indicam que o filme apresenta amorfismo. De realgar
que o maior alargamento ocorre para o plano (111) da zirconia, pelo que, como postulado
anteriormente relativamente a diminui¢do da intensidade do pico quando a deposicdo foi
realizada a partir do alvo com 2 e 4 pastilhas, pode ter ocorrido a incorpora¢do de Sn na

malha da ZrO,, contribuindo para uma amorfiza¢io do filme.

(422)
B ZrO2 Tetragonal 00-002-0733
= Si Cubico 00-005-0565
——7Z5n-60

(311)

Intensidade (u. a.)

' ‘ ’
|
| ]
. ,
‘ | i ’ : ’ i ‘ ‘ i

20 30 40 50 60 70 80 90
26 ()

Figura 7 - Difratograma do filme ZSn-60 em Si.

Para comprovar a existéncia de amorfismo nos filmes depositados a partir do
alvo ZrO; (Sn), foi analisado um dos filmes finos com uma pré-camada de Sn. Para este
caso, os picos presentes no difratograma do filme fino ZSn-60 PC (figura 8) correspondem
na sua totalidade ao Sn constituinte da pré-camada, como se comprova pela andlise da
ficha ICDD do estanho (no anexo B). No mesmo difratograma encontram-se identificadas

duas “bossas” (setas) que correspondem ao alargamento dos picos da zirconia tetragonal.

Miguel Carlos Pereira Travassos 27



Deposicao de ZrO, e Sn para produgao de
filmes finos com nanoporosidade aberta Resultados e Discussao

O aumento da concentragdo de Sn nos filmes finos poderd ter um efeito na
amorfizagdo da zirconia por solugdo sélida ou por limitar o crescimento da cristalite do

material dominante.

(200)
m ZrO2 Tetragonal 00-002-0733
= Sn Tetragonal 00-004-0673
——27Z5n-90 PC
© (101)
2
()]
®
kel (211)
c
<]
N\
U (321) (211) (312)
|
| |
(. |
'l
[ P [ | B
20 30 40 50 60 70 80 90

26 (")

Figura 8 - Difratograma do filme ZSn-90 PC depositado em Si.

3.3. Dureza

A dureza dos filmes foi avaliada por nanoindentagdo. Os valores de dureza
correspondentes a cada amostra encontram-se dispostos na tabela 3, e as curvas de
indentacdo para uma carga de 5 mN da figura 9 a figura 11. As nanoindenta¢des em filmes
finos devem ter uma profundidade inferior a 1/10 da espessura do revestimento para que se
possa fazer uma avaliagdo realista da dureza do material em estudo. Todavia, todas as
indenta¢des ultrapassam em larga escala o valor de profundidade anteriormente
mencionado, pelo que estes valores servem somente para comparagdo entre os filmes
produzidos, com espessuras analogas, pelo qual foram analisados os filmes resultantes das

deposi¢des de 60 minutos, em que as espessuras eram mais as aproximadas.
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Tabela 3 - Valores de dureza e profundidade das indentages.

Filme Dureza (GPa) Profundidade de indentacio (nm)
Z2P-60 14,4 +05 85,8 +2 1
74P-60 11,3+0,4 104,6 £ 2.6
ZSn-60 6,8+02 145,1 3,0

Os valores de nanodureza para os filmes de Zr-Sn-O; depositados a partir de
alvos de ZrO, com pastilhas de Sn sdo semelhantes aos indicados na literatura para ZrO,
estabilizada com Y03 (> 1,5 % mol.), cuja dureza € de 15 GPa [63]. Assim, o aumento da
quantidade de pastilhas de Sn implica, como observado no quadro, uma diminui¢do de
dureza de 14,4 para 11,3 GPa. Estes valores ocorrem com um desvio pouco significativo,
levando a crer que a presenga aleatéria de uma fase metéalica ou esta uniformemente
distribuida ou ndo existe, sendo a diminui¢do de dureza atribuida a modificacdo de ZrO,
pelo soluto Sn. No que concerne aos valores de dureza dos filmes resultantes da
pulverizagdo catddica do alvo de pos prensado (ZrO, (Sn)), eles apresentam valores
reduzidos de dureza, mas ainda com menor desvio padrdo. Estes valores reduzidos podem
ser atribuidos a duas razdes: uma semelhante a indicada para os filmes anteriores (presenga
de estanho no filme, uniformemente distribuido); a outra a presenca de zirconia amorfa,
com dureza menor do que a cristalina. Na verdade, zirconia com o mesmo teor de itria que
o usado no presente trabalho e com parametros de deposi¢do equivalentes € cristalina [64].

Em consequéncia, o amorfismo observado nestes filmes devera ser atribuido ao

estanho, o que justifica os valores de dureza encontrados.

5 5
4 4
= =
E 3 £ 3
© ©
bo bo
] 2 c 2
(o] (o]
1 1
0— 0
-10 10 30 50 70 90 0O 20 40 60 80 100
Profundidade (nm) Profundidade (nm)
Figura 9 - Curvas de indentagoes do filme Z2P a Figura 10 - Curvas de indentagbes do filme Z4P a
5 mN. 5 mN.
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Figura 11 - Curvas de indentagoes do filme ZSn a 5 mN.

3.4. Nanoporosidade

3.4.1. Morfologia

A morfologia dos filmes foi analisada através das imagens de SEM. Das
micrografias da menores ampliagdes relativas aos filmes Z2P-30 e Z4P-30 (figuras. 12 e
14) ¢ possivel observar a presenga de micro ou mesmo submicro esferas na superficie dos
filmes. Estas encontram-se em maior quantidade com o incremento da concentragdo de
estanho utilizada na co-deposi¢do. As depressdes que se podem observar nas figuras 13 e
15 sdo oriundas do descolamento e mobilidade das fases atribuidas ao Sn. A grande
maioria destes poros ndo atravessa o filme na vertical, o que indica que o crescimento do
filme comecou antes da formacgdo da fase esferoidizada e, seguidamente, continuou a
crescer em seu redor. Para além disto, o filme é no seu todo muito homogéneo.

Pela técnica de EPMA foram produzidos mapas de distribuigdo elementar da
superficie sem nenhuma anormalidade. De acordo com os mapas da figura 16, pode
afirmar-se que o Sn parece estar distribuido em zonas com dimensdes capazes de serem
detetadas, mas que a maioria se encontra em solu¢do solida ou com dimensdes ndo
discerniveis pela microssonda. No mapa relativo ao Zr a area das esferas (a branco na
imagem SEM) aparece a azul (baixa intensidade), mas no mapa relativo ao Sn o sinal para

este elemento ¢ elevado (zonas mais amarelas).
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Figura 12 — Imagem SEM da superficie do filme Figura 13 - Imagem SEM da superficie do filme
Z2P-30. Z2P-30 a maior ampliagao.

Figura 14 - Imagem SEM da superficie do filme Figura 15 - Imagem SEM da superficie do filme
24P-30. Z4P-30 a maior ampliagao.

Figura 16 - Mapas de distribuicdo elementar do filme Z4P-90: elemento zirconio (direita); imagem SEM
(centro); elemento estanho {esquerda).
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Em rela¢do aos filmes depositados a partir do alvo ZrO, (Sn) ¢ possivel
observar apenas algumas irregularidades na superficie do filme (figura 17). Ainda a maior
ampliacdo (figura 18), nota-se que a morfologia do filme € constituida por grios

submicrométricos, ou mesmo nanometricos.

Figura 17 - Imagem SEM da superficie do filme Figura 18 - Imagem SEM da superficie do filme
ZSn-30. ZSn-30 a maior ampliagao.

Nas micrografias das superficies dos filmes Z2P-30, Z4P-30 e ZSn-30, apos o
processo de tentativa de remocdo do Sn livre, ainda € possivel observar a permanéncia da
fase de Sn (figura 19 a figura 24). Outra ilac¢do a tirar é que a morfologia da superficie
parece ndo ter sofrido alteragdes, em relagdo ao observado (figuras 13, 15 e 18), que
podera ser indicio de ndo ter havido remog¢do do estanho livre existente na interface com a
zircdnia. Contudo seriam necessarias técnicas que permitam maior ampliagdo e resolugdo

para se conseguir um conhecimento aprofundado sobre o desaparecimento do estanho.
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Figura 19 - Imagem SEM da superficie do filme Figura 20 - Imagem SEM da superficie do filme
Z2P-30 apos tentativa de remogdo do Sn. Z2P-30 apos tentativa de remogdo do Sh, a
maior ampliagdo.

Figura 21 - Imagem SEM da superficie do filme Figura 22 - Imagem SEM da superficie do filme
Z4P-30 apods tentativa de remogdo do Sn. Z4P-30 ap6s tentativa de remogdo do Sn, a
maior ampliagdo.

Figura 23 - Imagem SEM da superficie do filme Figura 24 - Imagem SEM da superficie do filme
ZSn-30 apos tentativa de remogéo do Sn. Z5n-30 apds tentativa de remogdo do Sn, a
maior ampliagdo.
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Pelas observagdes referentes a sec¢io transversal dos filmes Z2P-30 e Z4P-30
apos o processo usado para a remog¢do de estanho (figuras 25 e 26) infere-se que a
morfologia ndo aparenta ser colunar, mas sim featureless, ndo havendo neste caso lugar
para poros. Ja em relagdo ao filme ZSn-30 (figura 27), antevé-se ter havido uma certa
organizacgdo vertical que terd ocorrido durante o crescimento, pelo que se podera concluir

que houve estanho livre nesses espagos.

1um | 7

Figura 25 - Imagem SEM da seccao transversal Figura 26 - Imagem SEM da seccdo transversal
de Z2P-30 apos tentativa de remogdo do Sn. de Z4P-30 apds tentativa de remog&o do Sn.

Figura 27 - Imagem SEM da secc¢3o transversal de ZSn-30 ap6s tentativa de remogdo do Sn.

Para uma andlise em maior detalhe foram realizadas deposi¢des de menor
duracdo em grelhas de Cu com filme de carbono para serem observadas em TEM. Os

filmes foram denominados de acordo com a tabela 4.
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Tabela 4 - Denominagao atribuida aos filmes finos para analise em TEM.

Z2P-5 5 ZrO, + 2P
ZAP-5 5 ZrO, + 4P
ZSn-15 15 Z1O; (Sn)

A figura 28 diz respeito a imagens de microscopia de transmissdo do filme
Z2P-5. Como se pode observar pela comparagdo entre ambas, apresentam espessuras
notoriamente diferentes, ainda que o tempo de deposicdo seja bastante reduzido, o que leva
a concluir que a deposi¢do do filme ao longo do substrato ndo tenha sido homogénea. De
salientar que com pouco tempo de deposi¢do € possivel produzir um filme nanoporoso
numa larga zona do filme. O mesmo sucede para o filme Z4P-5 (figura 29). Nao € clara a

presenca de Sn livre nos filmes produzidos a partir do alvo dopado com pastilhas Sn.

Figura 28 - Imagens TEM do filme fino Z2P-5 em diferentes zonas do filme.
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Figura 29 - Imagens TEM do filme fino Z4P-5 em diferentes zonas do filme.

No que concerne ao filme ZSn-15 (figura 30), parece haver uma diferenciagio
no material que compde o revestimento e denota-se a presenca de um elemento diferente
contido no filme, pelo que se acredita ser Sn, o que vem corroborar as ilagdes tiradas aos

filmes analisados em SEM relativos ao alvo composto por po6 prensado (ZrO; (Sn)).

Figura 30 - Imagens TEM do filme fino ZSn-15 em diferentes zonas do filme.

3.4.2. Topografia
Através das imagens topograficas e de fase resultantes da anélise por AFM ¢
possivel estabelecer uma comparagdo entre o resultado das deposigdes de filmes finos com

diferentes tempos de deposi¢do, em diversos substratos e diferentes concentragdes de Sn.
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As imagens referentes a diferentes tempos de deposigdo (figuras 31, 32 e 33)
mostram a ocorréncia de zonas com esferas de Sn e depressdes, que provavelmente terdo
sido causadas pelas esferas de Sn que foram destacadas. Nas respetivas imagens de fase, ha
aparentemente a presenca de uma segunda fase na superficie que, no caso das depressdes,
pode ser resultante de algum Sn remanescente e dai a alteracdo na imagem de fase.
Todavia, por estar associada a uma diferenca na topografia, ndo se pode afirmar que
realmente se trate de uma outra fase. Com o aumento do tempo de deposi¢do, comeca a
aparecer um arranjo granular mais ordenado, que poderd ser oriundo de um provavel
crescimento colunar (figura 33). De salientar que de acordo com o observado na figura 28
(SEM) néo era visivel nenhum tipo de crescimento colunar, mas ¢ suscetivel que este se

comece a evidenciar com o aumento do tempo de deposigao.
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Figura 33 - Imagens de topografia a 2D (esquerda), a 3D (centro) e de fase (direita) do filme Z2P-90.

Miguel Carlos Pereira Travassos 37



Deposicao de ZrO, e Sn para produgao de

filmes finos com nanoporosidade aberta Resultados e Discussao

A incidéncia do crescimento granular é também comprovado pelo consequente
aumento de rugosidade (tabela 5), onde sdo apresentadas a rugosidade média em area (S,) e
a rugosidade média quadratica em area (Sps) das superficies dos filmes finos depositados
em Cu. A titulo de padrdo foi depositado um filme fino sobre Si (superficie oticamente
plana) onde a Sy e a S, sdo nitidamente menores do que as avaliadas nos filmes
depositados em Cu, indicando que o substrato desempenha também um papel fulcral nas

caracteristicas topograficas (figura 34).

Tabela 5 - Rugosidade média aritmética (S,) e rugosidade média quadratica (S..) dos filmes produzidos.

Filme S. (nm) Sms (nm)
Z2P-30 4,5 6,6
Z2P-30 (S1) 1,9 2,5

Z2P-60 9,6 12,7
Z2P-90 10,1 13,8
Z4P-30 9,2 13,7
ZSn-30 5,6 7,3
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Figura 34 - Imagens de topografia a 2D (esquerda), a 3D (centro) e de fase (direita) do filme Z2P-30 em Si.

Para melhor poder avaliar a influéncia da concentragdo de Sn na superficie,
foram analisadas areas de 1x1 pum’ (figuras 35, 36 e 37). Constata-se que nos filmes
resultantes da co-deposi¢do, a superficie ndo aparenta conter mais Sn para além do que
ocorre nas zonas esféricas, ao invés do filme ZSn-30, que apresenta uma topografia
diferente das demais. Como se pode observar na imagem de fase (figura 37), esta revela o
aparecimento de uma segunda fase que parece estar presente entre os gréos, anteriormente
ja observado em SEM (figura 24), que poderd corresponder a estanho livre contido nas

interfaces de ZrQO,.
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Figura 35 - Imagens de topografia a 2D (esquerda), a 3D (centro) e de fase (direita) do filme Z2P-30.
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Figura 37 - Imagens de topografia a 2D (esquerda), a 3D (centro) e fase (direita) do filme ZSn-30.
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3.5. Destacamento dos filmes finos

Duas técnicas de destacamento dos filmes finos do substrato foram postas em
pratica, uma através da deposi¢do de uma pré-camada de Sn que posteriormente seria
aquecida até ao seu ponto de fusdo e a outra pela deposi¢do direta dos filmes finos em
substratos de NaCl para posterior dissolugdo. Apenas este ultimo se mostrou eficaz, pois na
primeira técnica os filmes permaneceram no substrato ap6s arrefecimento.

Quanto ao método por deposicdo em NaCl, possibilitou o destacamento dos
filmes apos dissolugdo do substrato em dgua desionizada. Contudo, devido a sua reduzida
espessura, tornou-se dificil a sua manipulagdo, dado que se fragmentavam, tornando-os
inutilizaveis.

Os métodos adotados terdo de ser significativamente melhorados, em particular
em relacdo a primeira técnica adotada, onde uma prévia camada de estanho é depositada

antes da formagdo do filme fino.
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CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

Os filmes finos de zirconia e estanho foram depositados por pulveriza¢do
catddica em diversos tipos de substratos usando dois tipos de alvo de ZrO, + Sn. O
primeiro consistiu em colocar num alvo de zircénia (estabilizada com itria) um niimero
variado de pastilhas de estanho. O segundo método partiu da deposicdo com um alvo
resultante da prensagem de pos de ZrO; e de Sn.

A determinag@o das espessuras revelou que nas fases iniciais de deposicdo, a
maior concentracdo de Sn presente no alvo contribui para uma maior espessura. Diversos
fatores como a porosidade do alvo diminuem a taxa de crescimento do filme fino nas
deposi¢des mais longas.

Os filmes de ZrO, com menor concentragdo de Sn, nomeadamente Z2P e Z4P,
apresentam uma estrutura cristalina tetragonal, com elevadas tensdes residuais que podem
resultar da diferenca dos coeficientes de dilatagdo relativos aos dois materiais constituintes,
induzidas durante o arrefecimento, ou ainda resultantes da quantidade excessiva de Sn na
rede cristalina da zircénia. Com o aumento da percentagem de estanho, os difratogramas
evidenciam a formag@o de zirconia amorfa, pelo que se pode inferir que o Sn induz
amorfismo ao limitar o crescimento do grao de zirconia. O Sn contido nos filmes nunca foi
detetado por difragdo de raios X, provavelmente devido a sua fina dispersdo na matriz ou a
incapacidade de resolucdo do equipamento.

O Sn apresenta ainda duas localizagdes possiveis nos filmes finos produzidos:
a primeira como fase esférica de dimensdo micrométrica, submicrométrica ou mesmo
nanométrica, na superficie do filme; a segunda, se nanométrica, esta contida nas interfaces
da ZrO,, especificamente para as concentracdes de Sn mais elevada. As deposi¢cdes em
grelhas vieram ainda mostrar que também se pode produzir um filme nanoporoso para
espessuras reduzidas, para tempos de deposi¢do curtos.

A titulo de conclusdo, pode afirmar-se que os poros ndo s@o oriundos
diretamente da remocdo das colunas de estanho (caso houvesse crescimento colunar do Sn
excedente), mas ndo ¢ impeditivo que tenha sido produzida uma estrutura permeéavel com
nanoporos entre as interfaces de zirconia, pela remog¢do de algum do Sn. Para aquilatar
desta possibilidade ha necessidade de recorrer a equipamentos de microscopia eletronica

mais eficazes.
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Como trabalho futuro ¢ proposta uma melhoria no processo de remogdo do Sn
livre para assim incrementar a permeabilidade do filme através de poros com dimensdo
nanométrica. De notar que a sinterizagdo do alvo de ZrO, (Sn) podera contribuir para os
objetivos desejados para o filme fino a depositar. O estudo de novos sistemas tendo como
matriz a Al;O3 ou a TiO, com Sn também poderdo ser solu¢des viaveis para a mesma

aplicagdo.
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APENDICE A

A 1 - Grafico de determinacdo de espessuras do filme Z2P-30.
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A 4 - Grafico de determinacdo de espessuras do filme Z4P-30.
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A 5 - Grafico de determinacdo de espessuras do filme Z4P-60.
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Anexo A

ANEXO A

Ax.1 — Ficha ICDD do Sn

04-0673 Wavelength= 1.54056
Sn 20 Int h k 1
Tin 30644 100 2 0 O
32.018 90 1 0 1
43871 34 2 2 0
Tin, syn 44902 74 2 1 1
Rad: CuKal 7: 1.54056  Filter: Ni Beta  d-sp: gg-% - HE
Cut off: Int.: Diffract. 1/leor.: 1.97 63.783 13 4 0 0
Ref: Swanson, Tatge. Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 1, 24 Saore =, 3z 1
(1953) 73195 15 4 1 1
79.470 2 3 1 2
Sys.: Tetragonal S.G.: [4y/amd (141) 89.409 13 4 31
a: 5.831 b: c: 3.182 A C: 0.5457 ggég; g é g :2’
o p: » Z: 4 mp: 231.8 8_61695 g g g 0
. 414 1
Ref: Ibid. 103271 5 2 1 3
104.864 2 6 00
Dx: 7.287 Dm: SS/FOM: Fpg = 70(.0125 , 33) e 33293
Color: Light gray metallic :{2 ?g g g ? ?
Pattern taken at 26 C. Sample was furnished by Johnaon Matthey 120.594 i 323
Company, Ltd. and annealed 12 hours at 160 C. CAS §: 123.241 2 5 4 1
7440-31-5. Analysis (wt.%): Pb 0.0012, Sb 0.001, Fe 0.00027, Cu 130.410 4 413
0.0002, As 0.0002, Bi 0.00012, S 0.0003, Sn 99.997 (by difference). |30.970 10 5 3 2
other form «-Sn (cubic). Space group given by Mark, Polanyi, Z. '33'425 4 6 3 1
Phys., 18 75-96 (1925). Color from Dana's System of Mineralogy. 144.580 6 6 4 0
71}6 Ed., 485. Sn Lype. PSC: tI4. Mwt: 118.69. Volume[CD]: liseds 3 7 0 1
108.19.
LI7777 @ 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
Ax.2 — Ficha ICDD do Si
05-0565 Wavelength= 1.54056
Si 240 Int h k 1
Silicon 28419 100 1 1 1
47.305 60 2 2 0
56.102 35 3 1 1
Silicon, syn [NR] 69.171 8 400
Rad: CuKal 7: 1.5405  Filter: Ni  Beta d-sp: B33
Cul off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 4.7 94.972 9 5 11
Ref: Swanson. Fuyat. Natl. Bur. Stand. (US.). Circ. 539, II. 8 el 5 489
(1953) 127568 9 6 2 0
136.925 5 5 3 3

Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227)

a: 5.4301 b: c: A C:
o p: ¥ Z: 8 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 2.330 Dm: SS/FOM: Fqy = 63(.0135 , 13)

Color: Black, gray

X-ray pattern at 26 C. Sample from Johnson Matthey Company.

CAS #:  7440-21-3. Spectroscopic analysis: <0.001% Cu, Ag. Zn,
n. Mg. Fe. C type. PSC: cF8. Deleted by 27-1402, has higher Fn.

llwt 26.09. Volume[CD] 160.11.

LEL -2 e 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDF'IN v. 21
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Ax.3 — Ficha ICDD de ZrO;
02-0733 Wavelength= 1.54056
Zro2 20 Int h k 1
Zirconium Oxide 30484 100 1 1 1
35.597 40 2 0 0
50373 60 2 0 2
om0 5 kg
N N " Cen . 11
Rad.: MoKa »: 0.709 Filter: d-sp: 60457 100 3 1 1
Cul off: Int.: 1/lcor.: 63.202 60 2 2 2
Ref: Ruff. Ebert, Z. Anorg. Chem.. 180, 26 (1929) LA I B A
82350 40 3 1 3
85.948 40 4 2 0
Sys.: Tetragonal S.G.: 88.895 60b 4 2 1
. . . . . 94.378 40 2 2 4
a: 5.07 b: c: 5.16 A: C: 10178 ge'ews 70 4 2 2
a p: ¥ Z: mp: 101.739 40 1 1 5
Ref: The Structure of Crystals, 1st Ed. 103.925 n 611
Dx: Dm: SS/FOM: Fyg = 3(0.072 . 65)
Transforms to cubic (I) form at 1900 C. Delete: Weissmann parcel
February 1958. Mwt: 123.22, Volume[CD]: 132.64.
LEL - % e 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
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