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Apéndice -5

Interpolagao matematica dos resultados

Através da interpolacdo multi-linear foi possivel prever resultados a partir da
construcdo de wuma funcdo, utilizando os dados existentes e obtidos
experimentalmente.

Através dos resultados experimentais e das variaveis utilizadas no processo,

determinou-se uma funcao resultado, com a forma geral:

2 2 2
f=a+bT+b,T +c/t+cyt +dC+d,C +eCT

Utilizando as variaveis do estudo, os valores de 7,C e ¢ sdo descritos por:

T-600

T = 1100600 ° onde T é a temperatura considerada no experimento e

600 e 1100 correspondem aos valores minimo e maximo de temperatura.

—_—

C=——, onde C ¢ a relagao molar C / Ga,O; considerada no experimento e

C-
4-1

1 e 4 correspondem aos valores minimo e maximo de C / Ga,O3; no sistema.

t—-15

T onde t é o tempo reacional considerado e 15 e 75 correspondem ao

;:

minimo e maximo de tempo experimentais.

A determinacao dos valores dos coeficientes (coef.) a, by, by, €4, €2, d4, d; € e foi

realizada através de operacbes com matrizes dos resultados (R) e matrizes

2 2 2
representando os indices (ind.) 7,7 ,C,C ,t,t . Essas operacbes sdo descritas

pelas seguintes equacdes:

(5.1) M (ind.) x M (coef.) = M (Resultados)

(5.2) M (ind.)™"" X M (ind.) X M (coef.) = M (ind.)™"* X M (R)
(5.3) M (coef.) = [M (ind.)™ " X M (ind.)]"" X M (ind.)"™@"* X M (R)
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Onde,

2 2 2
M (ind.) = matriz dos indices (7,7 ,C,C ,t,t )
M (coef.) = matriz dos coeficientes
M (R) = matriz dos resultados

Abaixo estao descritas as variaveis utilizadas nas operacdes:

1) Matriz das variaveis experimentais (M1)

138

Temperatura (Celsius) Tempo de reagao (minutos) C/Gay03
600 15 1
1000 15 1
1100 15 1
600 45 1
1000 45 1
1100 45 1
600 60 1
1000 60 1
1100 60 1
600 15 3
1000 15 3
1100 15 3
600 45 3
1000 45 3
1100 45 3
600 60 3
1000 60 3
1100 60 3
600 15 4
1000 15 4
1100 15 4
600 45 4
1000 45 4
1100 45 4
600 60 4
1000 60 4
1100 60 4
1000 30 3
1000 75 3
1100 30 3
1000 30 4
1000 75 4
1100 30 4

As células grifadas representam variaveis empregadas

experimental. As demais, representam as condig¢des interpoladas.

no procedimento
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2) Matriz dos indices (M2).

Considerando apenas as variaveis empregadas no procedimento experimental,

2 2 2
construiu-se uma matriz para os indices 7,7 ,C,C ,t,t . A primeira coluna

representa o valor considerado para o termo independente (Ind).

Ind. _ 2 2 _ 2

r 7 &t ¢ C ¢ CxT

1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,00 0,80 064 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,00 0,00 0,00 050 0,25 0,00 0,00 0,00
1,00 0,80 064 050 0,25 0,00 0,00 0,00
1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,67 044 0,00
1,00 0,80 064 0,00 0,00 0,67 044 0,53
1,00 0,00 0,00 050 0,25 0,67 044 0,00
1,00 080 064 050 025 067 044 0,53
1,00 1,00 1,00 050 0,25 0,67 044 0,67
1,00 0,80 064 0,75 05 0,67 044 0,53
1,00 1,00 1,00 0,75 05 0,67 044 0,67
1,00 0,80 064 050 025 1,00 1,00 0,80
1,00 1,00 1,00 050 0,25 1,00 1,00 1,00
1,00 080 064 0,75 05 1,00 1,00 0,80
1,00 1,00 1,00 0,75 05 1,00 1,00 1,00
1,00 0,80 064 0,25 0,06 0,67 044 0,53
1,00 080 064 1,00 1,00 0,67 044 0,53
1,00 1,00 1,00 0,25 0,06 0,67 044 0,67
1,00 0,80 064 0,25 0,06 1,00 1,00 0,80
1,00 0,80 064 1,00 1,00 1,00 1,00 0,80
1,00 1,00 1,00 0,25 0,06 1,00 1,00 1,00

3) Matriz indice transposta (M3).

A transposig&o da matriz indice (M2) gera a matriz abaixo (M3):

1,0 10 1010 10 10 10 10 10 10 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
0,0 0,8 0,0 08 0,0 0,8 00 08 10 0,8 10 0,8 1,0 0,8 1,0 0,8 0,8 1,0 0,8 0,8
0,0 0,6 0,0 0,6 0,0 0,6 0,0 06 1,0 06 1,0 06 1,0 0,6 1,0 0,6 06 1,0 0,6 0,6
0,0 0,0 05 0,5 0,0 0,0 05 05 05 0,8 0,8 0505 0,8 08 03 10 0,3 0,3 1,0
0,0 0,0 0,3 0,3 0,0 0,0 0,3 0,3 0,3 06 0,6 0,3 0,3 06 0,6 0,1 1,0 0,1 0,1 1,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 10 1,0 1,0 1,0 0,7 0,7 0,7 1,0 1,0
0,0 0,0 0,0 0,0 04 04 04 04 04 04 04 10 10 10 10 04 04 04 10 1,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,5 0,7 0,5 0,7 0,8 1,0 0,8 1,0 0,5 0,5 0,7 0,8 0,8

1,0
1,0
1,0
0,3
0,1
1,0
1,0
1,0
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4) Multiplicagao de M3 x M2. Obtencgao da matriz M4.

Esta operagdo resulta no calculo do termo M (ind.)"™@"? X M (ind.), descrito na

equacao 5.2.
21 15 13 10 6 14 11 11
12 5 11 9 10
11 4 10 8 9
10 7 5 7 6 6
6 5 4 5 4 4
14 11 5111 10 9
11 9 4 9 8
11 10 9 4 8 | 8

5) Matriz inversa de M4. Obtengao da matriz M5.
Esta operacdo resulta no calculo do termo [M (ind.)™"" X M (ind.)]"", descrito na

equacéo 5.3.

0,6 -0,6 0,0 -0,7 0,6 -0,7-0,1 1,0
-06/83 -9 12 -17 0,3 -0,7 0,7
00 -9/11 1621 0 23-39
-0,7 12 -16/54 -5 0,1-0,2-0,1
06 1,721 -555-02 04 -0,2
-0703 0 01-02/44 -3 -07
-0,1-0,7 23 -02 04 -3 |56 -3

1,0 0,7 -39-0,1-0,2-0,7 -3 |6,1
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6) Matrizes dos resultados experimentais - M6(R1), M6(R2), M6(R3), M6(R4).
As matrizes a seguir representam os resultados obtidos experimentalmente, de
acordo com o ordenamento de variaveis mostrado em M1 (considerando apenas as

variaveis testadas experimentalmente).

R1 R2 R3 R4
0 410 0,0 0
0 375 0,0 0
0 408 0,0 0

163 284 0,4 8
0 406 0,0 0
0 364 0,0 0
0 389 0,0 0

187 207 0,5 17

347 117 0,7 53

249 110 0,7 44

409 0 1,0 100

212 170 0,6 25

280 115 0,7 46

246 114 0,7 42

417 0 1,0 100

210 258 0,4 14

264 102 0,7 47

343 146 0,7 46

139 174 0,4 15

263 0 1,0 100

238 130 0,6 37
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7) A multiplicagdo da matriz indice transposta (M3) pelas matrizes M6, geram as
matrizes M7 : M7(R1), M7(R2), M7(R3), M7(R4)

R1 R2 R3 R4
3964 4274 10,2 694
3577 2231 9,13 631
3268 1887 8,27 581
2342 1290 6,25 464
1623 694 4,48 352
3132 2099 8,25 579
2685 1633 7,19 507
2839 1340 7,40 526
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8) Finalmente, a multiplicagdo da matriz M5 pelas matrizes M7, fornecem o

conjunto de coeficientes para a funcdo dos resultados, de acordo com a

equacao 5.3. Os resultados abaixo, serdo denominados M8 - M8(R1), M8(R2),
M8(R3), M8(R4).

R1 R2 R3 R4 Coeficientes

-57,20 451,32 -0,13 -5,99 a
-341,59 156,00 -0,57 -145,15 b,
566,27 -330,93 1,03 191,53 b,
234,75 -78,22 0,33 -32,70 (o
-43,48 -154,16 0,28 103,59 (o
110,27 -15,47 0,05 -5,85 d,
-147,65 -20,66 -0,03 14,24 d,
97,58 -96,01 0,24 4,64 e

A partir destes coeficientes, obtém-se as fungdes para os resultados experimentais
R1, R2, R3 e R4:

2 2 2
(5.4) R1=-57,20-341,59T+566,27T +234,75¢t—43,48¢ +110,27C-147,65C +97,58CT

2 2 2
(5.5) R2=451,32+156,00T—330,937 —7822¢—154,16¢ —1547C+20,66C —96,01CT

2 2 2
(5.6) R3=-013-0,57T+1,03T +0,33¢+028¢ +0,05C-0,03C +024CT

2 2 2
(5.7) R4=-599-14515T+191,53T —32,70¢-103,59¢ —585C +1424C +4,64CT

As fungdes acima foram utilizadas para a interpolacdo das variaveis nao testadas
experimentalmente.

Observou-se que a aplicacao destas mesmas fungdes para as variaveis testadas e
sua comparagao com os resultados experimentais obtidos, mostrou uma correlagéo

acima de 95%.
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A tabela a seguir mostra uma correlagéo entre as fungdes 5.4, 5.5, 5.6, e 5.7 e 0s

resultados obtidos no procedimento experimental.

95,3 R1 (97,3 R2 96,2 R3 (943 R4 < 1 Correlacdes
% % % % ¢

Exp interp | Exp interp | Exp interp | Exp interp

0 | -57 | 410 | 451 |00 | -0,1 ]| O -6
0 (319|375 | 364 |{ 0,0 008 | O 0
0 |493| 408 | 374 |0,0 | 0,11 ]| O 4

163 | 138 | 284 | 287 | 0,4 | 0,31 | 8 10
0 | 49| 406 | 432 |00 | 01| O -4
0 |919| 364 294 |00/023| O 5
0 |572| 389 | 354 |0,0|0,13| O 6

187 | 198 | 207 | 216 | 0,5 | 0,46 | 17 | 15

347 | 347 | 117 | 115 [ 0,7 | 0,75 | 53 | 55

249 | 243 | 110 | 148 [ 0,7 | 0,63 | 44 | 39

409 | 392 O 48 (1,0] 0,92 |100| 80

212 | 179 | 170 | 174 | 0,6 | 0,53 | 26 | 22

280 | 334 | 115 | 67 | 0,7 0,83 |46 | 63

246 | 224 | 114 | 106 | 0,7 | 0,70 | 42 | 46

417 | 379 O -1 [1,0] 1,00 [100| 87

210 | 148 | 258 | 264 |04 1 0,33 |14 | 4

264 | 283|102 | 61 | 0,7 084 |47 | 76

343 | 296 | 146 | 164 [ 0,7 | 0,62 | 46 | 44

139 | 129 | 174 | 222 | 0,4 | 0,39 | 15 | 11

263 | 264 | O 19 (1,0| 0,90 |100| 83

238 | 284 | 130 | 115 | 0,6 | 0,70 | 37 | 52
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Legenda:

Resultados experimentais - EXP
Resultados interpolados - Interp
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Apéndice - 6

Calculo das razoes molares 6timas C/Ga;0;

Os coeficientes obtidos através da interpolacdo quadratica, considerando os

resultados R1 (intensidade do pico caracteristico da fase GaN):

R1

-57,20
-341,59
566,27
234,75
-43,48
110,27
-147,65
97,58

Resultando na seguinte equacéao, descrita no Apéndice 5:

2 2 2
(5.4) R1=-57,20-341,59T+566,27T +234,75¢t—43,48¢ +110,27C-147,65C +97,58CT

A medida do ponto 6timo da razdo molar C/Ga,O3, para um maximo de GaN, de

acordo com a variacao de temperatura, é descrita pelas diferenciais parciais:

(6.1) — =97.58T ~295,3C+110,27 =0

or1

oC

6.2) ORY 132,547 +97,58C 341,59 =0
oT

O resultado para o sistema gerado:

E:o,%:%: C/Ga,0; =238
T=026=12000_ 7_7310¢
500

Esses dois pontos estado indicados no grafico a seguir e determinam o inicio da linha

continua.
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IGaN

400

300

t =60 min
200

100

000

A diminuic¢ao de Ig,.n, de 62,04 a 25,01 no trecho pontilhado ¢
marginal, pois tem variancia 1,5 vezes menor que a variancia entre
as replicatas!

Por outro lado, o aumento em Ig,N, de 25,01 a 335,2 no trecho
continuo ¢ significativo, pois tem variancia 47 vezes maior que a
variancia entre as replicatas!

A partir da temperatura de 731 °C, ha um aumento continuo da intensidade de GaN
com o aumento de temperatura. Desconsiderando a diminuicdo da intensidade GaN
(irrelevante estatisticamente), dado pela linha pontilhada, as razées molares 6timas
C/Ga,03 podem ser obtidas, substituindo-se diferentes valores de temperatura na

equacéo 6.2.
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Assim, temos, para diferentes temperaturas:

C/Ga203 T
21 600
2,2 662,5
24 725
2,5 787,5
26 850
2,7 912,5
29 975
3,0 1037,5
3,1 1100

146

Indicando, que, entre 600 °C e 1100 °C, a razao molar 6tima C/Ga,0O; varia entre 2,1

e 3,1.
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Apéndice -7

Analise por EDS indicando presengca de galio na regiao de

granulometria mais fragmentada do p6 de GaN.

A51 [ ] | 1 | 1 I I
31 |
| sar,
271 -
G
180
Cuy,
il
a0
. |.—.\'I'.:'{} L5 i
|MM w
0 T T 1 T
o.00 2.00 4.00 6.00 B.0OO 10.00 12.00 14.00 16
kel

Galvanized

Goneralad.

Anabyst: FatimaMilton ke 200,00 Current: 000 Live Time: 200,00 eV/Channel= 10,00
Detector Hesolution: 170,359 eV Take-off angle= 25.00

Markers for Ga. 3


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9816758/CA


	Apêndice - 5



