Defeitos em Estruturas
Ceramicas



O que €& um defeito?

Qualquer desvio de um cristal perfeito pode
ser considerado um defeito!

- Defeitos macroscopicos (poros, trincas)

- Defeitos atbmicos

- Defeitos eletronicos




Cristals reals nao sao perfeitos!

Defeito pontual: qualquer ponto da rede nao ocupado
pelo ion ou &tomo necessario para preservar a
periodicidade de longo alcance da estrutura.

Defeitos lineares (linhas de discordancia):
descontinuidades da rede cristalina centradas sobre
uma linha.

Defeitos planares: imperfeicoes com a forma de
superficies ou interfaces em solidos policristalinos, que
separam graos ou dominios de diferentes orientacoes
cristalograficas, incluindo contornos de gréao e de graos
geminados (maclas).

Defeitos volumeétricos tridimensionais: poros, trincas
e inclusoes (criticos na determinagao das propriedades
mecanicas de ceramicas).



A presenca de defeitos tem uma grande influéncia nas

propriedades macroscopicas dos materiais em geral.

Ligacao
+
Estrutura Propriedades

+
Defeltos



Introducao

Cristais reais nunca sao perfeitos — defeitos
sempre estao presentes

Diversas propriedades dos materiais sao profundamente
afetadas pela presenca de defeitos cristalinos e
freqlentemente  determinadas  caracteristicas  sao
Intencionalmente alteradas pela introducao de quantidades
controladas de defeitos.

»Processos de cementacao e nitretacao de acos,
»Dopagem de semicondutores,

»Endurecimento de metais e ligas por encruamento
(deformacao a frio),

»Refino do tamanho de grao,



Muitas propriedades sao afetadas
por defeitos

Por exemplo:

“ Existe uma correlacao direta entre a concentracao de
defeitos pontuais e o movimento atomico ou difusao.

“* Em metais e (com menos intensidade, a nao ser em altas
temperaturas) em ceramicas, a presenca e movimento de
linhas de discordancias é a responsavel pelas
caracteristicas de ductilidade e fluéncia.

% O tamanho de graos se correlaciona intimamente com as
propriedades mecanicas.

“* O espalhamento da luz por poros € apontado como o
responsavel pela opacidade dos materiais ceramicos.




Defeltos pontuais

» Vacancia : posicao vacante devido a
auséncia de um atomo

- Atomo intersticial: um atomo que ocupa
um posicao fora de sua posicao normal da
rede. Pode ser do mesmo tipo de atomo

gue compoe a rede ou um atomo de
Impureza.

 Defeltos eletronicos: elétrons e buracos
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Associacao de Defeitos

DEFEITO DE SCHOTTKY DEFEITO DE FRENKEL

V(anidnica) + V(cationica) grupos vazios-intersticiais



Solucao solida
Solucbes solidas sdo compostas por uma matriz (ou solvente)

que “dissolve” um componente minoritario (soluto).

» Solvente:em umaliga, € o elemento ou composto em maior
gquantidade.

» Soluto: elemento ou composto em menor quantidade.
» Solucéo solida:
v Homogénea
v Mantém a estrutura cristalina
v’ Contém impurezas dispersas ao acaso.

» Segunda fase: a medida que s&o adicionados atomos de
soluto, formam-se novos compostos e ou estruturas ou o
soluto forma precipitados

Obs.: a formacao de solucéao solida ou aparecimento de segunda fase pela

Introducao de impurezas depende do tipo de impureza, concentracao,
temperatura e pressao.



Solucao solida substitucional

Fatores que favorecem a solubilidade (Leis Hume-Rothery):

v" Tamanho atdmico: a diferenca de tamanhos entre os atomos
do solvente e do soluto deve ser inferior a 15%.

v As estruturas cristalinas do solvente e do soluto devem ser
iguais

v As eletronegatividades devem ser proximas (caso contrario, a
formacao de novas fases intermetalicas é favorecida

v" Em geral, uma quantidade maior de soluto entra em solucao
gueo sua valéncia é superior a do solvente



Solucao solida intersticial do carbono no Fe a. O atomo
de carbono é pequeno o suficiente para se “encaixar’
dentro da célula unitaria.

 Para as estruturas CFC, CCC e HCP, os
Intersticios sao relativamente pequenos o

raio atdbmico do soluto deve ser inferior ao do
solvente

Normalmente, a concentracao maxima de soluto <
10%, (2%, no caso do aco).



Impurezas

» Todos os solidos conhecidos contém
Impurezas. Sao considerados metais muito
puros agueles com pureza de 99,9999% -
uma impureza por 10° atomos.

» As Impurezas podem ser introduzidas
iIntencionalmente ou nao. Ex.: a adicao
iIntencional de carbono ao ferro produz o
aco, com propriedades mecanicas
superiores. A adicao de boro ao silicio muda
completamente suas propriedades elétricas.

» Ligas — misturas intencionais de metais



Defeltos lineares - Discordancias

A presenca de discordancias é
bastante importante na
definicao de propriedades
mecanicas de materiais
metalicos. A descoberta
desse tipo de defeitos em
1934 por Taylor, Orowan e
Polyani representou um
marco sobre o entendimento

.. do comportamento de

materiais como acos e ligas
nao-ferrosas. Proximo a linha
de discordancia, as ligacoes
Interatdmicas encontram-se
distorcidas e a rede
apresenta um aumento de
energia.




Discordancias em aresta e espiral

 Discordancia em
aresta: o vetor de
Burgers e perpendicular
a linha de discordancia

* Discordancia em
espiral: o vetor de
Burgers é paralelo a
linha de discordancia




Defeitos de interface

« Superficies externas

Atomos superficiais tém liga¢cbes atdmicas insatisfeitas e
energias superiores as dos atomos internos

« Contornos de grao

Materiais policristalinos sao compostos de varios
pequenos cristais ou graos. Esses graos tém diferentes
orientacdes cristalogréaficas, portanto, ha um
desalinhamento nas interfaces dos graos. Essas regioes
sao denominadas contornos de grao.

Superficies e interfaces sao regides de alta energia e as
Impurezas tendem a se segregar nessas regioes.

Gréos tendem a crescer as custas dos graos menores afim
minimizar a energia associada aos contornos de grao.
Esse processo ocorre por difusao, que € acelerada por
difusao.



Defeitos volumétricos

e Poros
 Trincas

* |Inclusoes



Defeltos em ceramicas —
sO um pouco mais complicado...

Até o momento, tratamos da concentracao de defeitos
em um cristal elementar,

Oou seja, as equacoes até agora valem para a
concentracao de valéncias em um cristal onde s6 um
elemento quimico esta presente (metais puros ou
semicondutores do tipo Si ou Ge, por exemplo).

No caso de ceramicas, complicacfes surgem pois as
cargas dos defeitos impedem que eles sejam formados
separadamente: os defeitos sempre se formam em
grupos de forma a manter a neutralidade de carga.

A formacéao de defeitos em ceramicas e tratada
escrevendo-se reacodes de defeitos balanceadas —
expressoes para as concentracoes de equilibrio de tais
defeitos séo entao calculadas.




Defeitos pontuals em ceramicas

« Uma restricao que prevalece na formacao de
defeitos em ceramicas é a necessidade da
preservacao da neutralidade elétrica em todas

as situacoes.

« Conseguentemente, os defeitos ocorrem em
conjuntos “neutros”, de 3 tipos:

— Defeitos estequiometricos
— Defeitos nao-estequiometricos
— Defeitos extrinsecos



Defeitos estequiométricos

* Nao alteram a féormula quimica do cristal — a razao entre

O numero de cations e anions nao muda.

(a) (b)
Defeito Schottky em NaCl Defeito Frenkel em AgCl






Defeitos nao-estequiomeétricos

« Adicao ou perda seletiva de um (ou mais) constituinte(s)
do cristal — que consequentemente leva a uma mudanca
em sua formula quimica.

x - . e
Vo Vo Vo
(a) (b) (¢)
(a) Formacao de uma vacancia (b) Um dos elétrons é (c) Escape do
de oxigénio pela perda de um excitado a banda de segundo elétron
atomo de oxigénio para a fase conducao. para a banda de
gasosa — resulta na mudanca da conducgao.

formula quimica do cristal. Os Produzem, por exemplo, variacoes de cor
elétrons localizados no sitio » P plo, C ;

vacante, resulteo em carga difusividade, condutividade elétrica,
efetiva zero. fotocondutividade, susceptibilidade magnética.



Defeitos extrinsecos

» Esses defeitos sao criados como
resultado da presenca de impurezas no
cristal hospedeiro.



Deseja-se saber

v'Por gue defeitos pontuais sao formados?

v"Quais sao os diferentes tipos de defeitos
gue podem se formar?

v"Como a sua concentracao € influenciada
pelos parametros termodinamicos
iImpostos pelo ambiente exterior, tais
como temperatura e pressao parcial de
OXIgENnIo?




Tipos de defeltos

Vacancias ou lacunas: sitios onde falta um atomo. Tais defeitos
também podem ocorrer em sub-redes.

Atomos Intersticiais: atomos da propria composicao
encontrados em sitios normalmente nao ocupados.

Atomos deslocados (“misplaced”): atomos da propria
composicao ocupam um sitio normalmente ocupado por outro.
Esse defeito s e possivel em ceramicas covalentes, onde os
atomos nao sao carregados.

Impurezas intersticiais e substitucionais: atomos de
iImpurezas ocupando sitios intersticiais ou de outros atomos na
rede, respectivamente.

Eletrons livres: elétrons que estdo na banda de conducéao do
cristal.

Buracos eletronicos: carregadores moveis de carga elétrica
positiva que estao presentes na banda de valéncia do cristal.
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Tipos de defeitos — cristal binario
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Notacao de Kroger-Vink

Simbolo principal — denota ou a espécie envolvida, isto

é, o simbolo quimico de um elemento, ou a letra V no
caso de uma vacancia.

Subscrito — € ou a posigao cristalografica ocupada
pelas espécies envolvidas ou a letra | no caso de uma
posicao intersticial.

Sobrescrito — denota a carga elétrica efetiva do
defeito (diferenca entre a carga real da especie de
defeito e a espéecie que teria ocupado o0 mesmo sitio em
um cristal perfeito).

uma linha ou sinal de apostrofo (’) para cada carga
negativa, um ponto (e) para cada carga positiva, ou um X
(X) para cargas efetivas nulas ou zero



Nomenclatura: Cargas relativas

As cargas sao descritas em sobre-escritos como:
* neutras - X

e cargas positivas— pontos pretos

e cargas negativas - apostrofos

Examplos:
Neutro: V5~

Cargas negativas: V5", Vo™
Cargas positivas: Vg,

29



Notacao de Kroger-Vink

, subscrito
(Simbolo),osica0 —

Vg =vacancia de oxigénio

V,, = vacancia de metal, V.,

O, = oxigénio ion
M, = cation intersticial

Y, =Y-ion em sitio de Zr-ion

30



Cargas de defeitos

Carqgas relativas a carga nominal do material
perfeito na posicao do defeito

Exemplos:
Zr, —relative carga = zero, FeO:
but Fe?*vacancia—-rel.ch.=7?

Y, -relative carga =-1
-2 of course!

Zry? Rel. ch.+1

31



Cargas de vacancias de oxIigénio

Formacao de vacancias de oxigénio
Atomos de oxigenio sao removidos do cristal

lons de oxigénio — quantos elétrons no orbital + externo? 6
Atomos de oxigénio — quantos elétrons no Gltimo orbital? 8
Vacancia de oxigénio — quantos elétrons sdo deixados? 2

Carga relativa? Zero!

Atencao: esses eléetrons podem facilmente migrar para ions
vizinhos originando vacancias com um ou zero elétrons
presentes.

Portanto, V5 com cargas relativas de 0, +1 e +2
podem ser formadas! 32




Cargas relativas de ions intersticiais

O%ions,0;? -2

Cl-t —ions, CI;, rel. carge = -1
Na*l—-ions,Na,,? +1

Zr+* -ions, Zr,, rel. carga = +4

33



Condicao de estabilidade de
cristalis contendo defeitos

AG = Gdef _Gperf <0

AG = variacao da energia livre devido a
criacao de defeitos

G4 = energia livre de um cristal com defeitos
G,erf = €nergia livre de um cristal perfeito

Se a energia livre para um cristal com certa quantidade
de defeitos for menor (mais negativa) que a de um
cristal perfeito, entao o cristal com defeitos deve ser
mais estavel que o cristal perfeito.



AG em funcao de n, para T,>T,

’;+¢'\! .

(a) | (b)

 Observe gque ocorre um valor minimo de energia para o numero de
vacancias de equilibrio, ng,

* A posicao do minimo varia com T (ou seja, o0 numero de vacancias de
equilibrio aumenta com o0 aumento de T)



AG em funcao de n, para T,>T,

l,q (6.6)

(a) | (b)

« O mais importante dessa derivacdo € que podemos calcular a
concentracdo de defeitos em equilibrio em funcdo da temperatura,
conhecendo a variacao de energia livre associada com a criacao de
3_”]1 def)eito (ou seja, a energia de ativacao para formacao de um

efeito).




Concentracao de defeitos em equilibrio em
funcao da temperatura

OAG/on, =0

onde Agy = hy— TAS;, € ASi, = ¢KIn(v/v)
Como n,, << N, entao n,, + N ~ N

O numero de vacancias em equilibrio, n
exponencialmente com T

Tente deduzir a expressao acimal

oqr AUMeENta




ReacoOes de defeitos

- A formacao de varios defeitos pontuais € mais bem
entendida através de reacgoes de defeitos que devem
seguir certas regras:

— Balanco de massa: massa nao pode ser criada nem
destruida. Vacancias tem massa zero.

— Eletroneutralidade ou balanco de cargas: cargas
nao podem ser criadas nem destruidas.

— Preservacao da razéo de sitios requlares: a razao
entre o numero de sitios cationicos e anidnicos
regulares deve permanecer constante e igual a
razao darede original. Intersticios nao sao sitios
regulares. (Isso nao significa que o numero de
atomos ou ions deve permanecer constante, mas
sim a razao de sitios de rede!)




Preservacao da razao de sitios regulares

Se um sitio de rede de um constituinte é criado ou destruido, o
numero correspondente de sitios normais do outro constituinte deve
ser simultaneamente criado ou destruido de modo a manter a razao

de sitios do composto.
Por exemplo:
Al,O,, a razao cations/anions = 2/3, ou seja:

AC\)IQI:\\ZI _g > 2(0g + Vo )=3(Al +Vy)

» Generalizando, para um composto M_X,

M,, +V
thﬂj_vr :% » a(X, +V,)=b(M,, +V,)




Reacoes de defeitos estequiometricas

* A guimica do cristal nao se altera como
resultado da reacao (ou seja, nenhuma
massa atravessa 0s contornos do cristal):

— Defeitos Schottky
— Defeitos Frenkel

— Desordem anti-estrutura ou atomos
trocados (em ceramicas covalentes)




Defeitos intrinsecos

Pares de defeitos:

-Frenkel:
cation vacancia e cation intersticial

-Anti-Frenkel :
vacancia de oxigénio e oxigénio intersticial

-Schottky:
vacancia de oxigénio e vacancia cationica

MO: O + My = V5" + V,
M,O: 30% + 2M,,X = 3V5™ + 2V,,”

A estequiometria deve ser matida! a1



Defeitos estequiométricos

* Nao alteram a féormula quimica do cristal — a razao entre

O numero de cations e anions nao muda.

Defeito Schottky em NacCl Defeito Frenkel em AgCI



Formacao de defeitos

Reacdes tipicas

- altas temperaturas, defeitos intrinsecos

- ReacOes com atmosfera

- Substituicao

43



Defeitos Schottky

Um certo nUmero de vacancias com cargas eléetricas
equivalentes é formado em cada sub-rede.

No NaCl, por exemplo, um defeito Schottky implica na
formacao de um par de vacancias de Na e Cl.

Em geral, para um oxido MO, a reagao se escreve da
seguinte forma:

Zero(ou cristalperfeito) = V;, + V' AQ.

onde Agg € a mudanca de energia livre associada com a
formacao de um defeito Schottky.



Defeitos Schottky

* De maneira similar, para um oxido M,0O,

Zero(ou cristal perfeitg = 2V,; +3V;°

* Em geral, para um oxido MO,

Zero(ou cristalperfeito) = aVy, +bV2"

» Checar em casa que essas reages satisfazem
as regras mencionadas anteriormente.



Defeitos Frenkel

« Defeito no qual uma vacancia é criada queo um ion de
um sitio regular da rede migra para um sitio intersticial,
podendo ocorrer em qualguer das sub-redes.

« Por exemplo, a reacao de Frenkel para um cation
trivalente é

My, = V. +M™

« enguanto que na sub-rede do oxigénio é

O; =0/ +V7




Defeitos Frenkel

 Para calcular a densidade de defeitos:
AS=kInQ=kInQ,Q,

| N !
N e O,- r
(N _ni)!ni! (NT_Vcat)!V !

cat

e onde |Q

* resulta, no equilibrio:

eq 1~ €
Vcatni _ x exp(_ AgF j
N- N KT




Exercicio resolvido 6.1

« Estime o numero de defeitos Frenkel no
AgBr (estrutura do NaCl) a 500 °C. A
entalpia de formacao de defeitos é 100
kJ/mol, e a entropia de formacéao é 6,6R. A
densidade e o peso molecular séo 6,5 g/cm3
e 187,8 g/mol, respectivamente. Apresente
todas as suposicoes necessarias.



Desordem anti-estrutura ou atomos
trocados

e em ceramicas covalentes

* C. + Sig, = Sl + Cqg



Defeitos nao-estequiomeétricos

 Em reacoes de defeitos ndo estequiometricas, a
composicao do cristal muda como resultado da
reacao.

« Uma reacao nao-estequiomeétrica € aquela na
gual massa é transferida através das bordas do
cristal.

* O numero de reac0Oes nao-estequiometricas
possiveis entre defeitos € muito grande.



Revisao
Bandas de Energia nos Solidos

* O esquema de niveis de energia discretos
apresentado anteriormente corresponde a
forma como os elétrons estao arranjados

em um atomo isolado!

 Mas a medida gque os atomos ocupam
posicao em um solido, os elétrons sao
afetados pelos elétrons e nucleos dos
atomos vizinhos.



Bandas de Energia nos Solidos

A influéncia dos atomos vizinhos em um
solido é tal que cada nivel de energia
se divide, formando uma série de

estados eletronicos proximos entre si,
conhecida como bandas de enerqia.

+ A extensao da divisao depende da
separacao interatomica e comeca pelas
camadas mais externas.



Agregado de 12 atomos — a extensao da
divisao depende da separacao interatomica

Z2s Electron

energy band — |

(12 states)

Energy

1s Electron
energy band ——]
(12 states)

-~

Z2s Electron state

—

—— 1s Electron state

N Individual allowed energy states
7

Interatomic separation



Niveis de energia nao
disponiveis para
ocupacao por elétrons.

Energy ——

Energy ——

N\

T Interatomic
—_—

Forma convencional de ey separation
Equilibrium

representagao da interatomic N ~
estrutura de bandas. spacing A formacao de bandas

pode n&o ocorrer para
as subcamadas
eletrbnicas mais
proximas ao nucleo.

(a) (b)




Propriedades elétricas de
materiais solidos

Energia de Fermi (Ef): energia do estado de energia mais alta preenchido a 0
K, ou a energia abaixo da qual, para N atomos, N estados séo preenchidos, dois
elétrons por estado; ou ainda: nivel de energia para o qual a probabilidade de se
encontrar o elétron € 0,5 (ou 50%).

Empty
band

Band gap

Empty states

Filled states

(a)

Condutor eletronico
(Cu —4s?)

Empty
band

Filled
band

(D)

Condutor eletronico
(Mg — 3s?)

Empty
conduction
band

Band gap

Empty
conduction
band

Band gap

Filled
valence
band

Filled
valence
band

(c)

Isolante

(d)

Semicondutor



Condutividade eletronica em um isolante ou
semicondutor, (a) antes e (b) apos a excitacao de
um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao
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Table 2.6 Summary of band gaps for various ceramics.

Material Band gap, eV Material Band gap, eV
Halides

AgBr 2.80 MgF, 11.00

BaF, 8.85 MnF, 15.50

CaF, 12.00 NaCl 7.30

KBr 7.4 NaF 6.70

KCl 7.00 SrF, 9.50

LiF 12.00 TIBr 2.50
Binary oxides, carbides, and nitrides

AIN 6.2 GHQO_’; 4.60

Al O, parallel 8.8 MgO (periclase) 7.7

Al,O; perpendicular 8.85 SiC (o) 2.60-3.20

BN 4.8 S10, (fused silica) 8.3

C (diamond) 5.33 UoO, 5.20

CdO 2.1




Semicondutores extrinsecos
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(a) (b)
Tipo n Tipo p
Ex.: Si** dopado com P>* Ex.: Si** dopado com B3*
(sobra elétron, excesso de (falta elétron, excesso de
carga negativa) carga positiva)




Modelo de semiconducé&o extrinseca do tipo n:

(b) excitacao para formar um elétron livre e

(c) o movimento desse elétron livre em resposta a um campo
elétrico.
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Energy —

(a) Esquema de banda de energia eletronica para um nivel
de impureza doador localizado dentro do espacamento
entre bandas abaixo do nivel inferior da banda de conducéo.
(b) Excitacao (0,01 eV) a partir de um estado doador onde
um elétron livre é gerado na banda de conducéo.
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- Free electron in
conduction band
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Modelo de semiconducao extrinseca do tipo p:
movimento de um buraco eletrénico em resposta a um campo elétrico.
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Energy ——

(a) Esquema de banda de energia eletronica para um nivel
de impureza receptor localizado dentro do espacamento
entre bandas acima do topo da banda de valéncia.
(b) Excitacdo de um elétron para dentro no nivel receptor,
deixando para tras um buraco na banda de valéncia.

Conduction
band
IERRERRE

_—

Band gap
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 Voltando para defeitos ...

Defeitos nao-estequiometricos



Exemplo: oxido em atmosfera com
baixa pressao de O,

* Quando um atomo de oxigénio escapa, uma vacancia
de oxigénio é criada. O oxigénio deve sair como uma
espécie neutra e deixa para tras dois eléetrons:

X 1 X
Oy = Eoz(g)"'vo

« Como esses elétrons permanecem localizados no sitio
vacante, esse sitio é efetivamente neutro {-2 — (-2) = 0}.

M 07 M** 0% MZY [M? 07 M2 0 MP I M 0T M 0 MTF

o0+ M2+ M2t 0% | 0% M2+® M2 0+ | 0% M2+O M2t 0%

M2+ 02~ M2+ 02—- M2+ M2+ 02— M2+ 02— M2+ M2+ 02— M2+ 02- M2+
Vi v Vg

(a) (b) (c)



Defeitos produzidos pela reacao com a atmosfera
local

FORMATION OF OXYGEN VACANCIES ( REdUCéO )

MO, = MO,_+ x/2 O,
OpX + 2MX = V™ + 2M,, + 1/20j

o O © Q ©_~-30, .
i / electrons stab.

Valence electrons

()
©
-
G\
, O\

e Vgt In POSH"OT\ G.{' low
) G 0 Yemp. AL "
o O Q. O e P Oxidos com cations
facilmente reduzidos
O ) O ) \ O Ionitzcltliont of
= £\ - fi
(O O (©)] -V‘ ©) irst electron
0

oy
\\/l
N\
\\-’

72y O O 06) lonization of
Q) \oi._/. V"\‘Q’ second electron

O @70 48 ) 66



Defeitos produzidos pela reacao com a atmosfera

FORMATION OF METAL VACANCIES

Valence electrons OXidaCéO
1:021 B " .
h.jo—é/ %02+2MM -—"VM+2MM+00
y O L0V
/e ‘

Neutral complex
[V 2MyT*= Vig

% Note — clusters !

(V- M3y ) = Vi

Cations facilmente oxidaveis

67




Formacao de ions oxigenio
Instersticiais - O,

Altas pressoes de oxigénio!

1/2 O, + 2M* = O;" + 2M,,

Oxidos onde o cation é facilmente oxidado — FeO

68



Exemplo: FeO,,

« Consideremos wustita de composi¢ao Feg 50

= para compensar a caga de V. :
> substituicdo de 3 Fe?* por 2 Fe3*

Fe,05(s) 89, 2 Fer,+30,+Ve,”

2Fe., +20 + Y2 0,(g)-Fe9, 2 Fer, +30,+Ve,



POINT DEFECTS AND VARIATION IN pO,

Range [—Low pO,

® The number of O vacancies increases.

® The oxide is reduced.
B =2V,

Range [I—Intermediate pO,
® Schottky defects dominate.
Range III—High pO,

B [ncrease in cation vacancies.
® The oxide 1s oxidized.



range I

range II
stoichiometry

V6= Va

range 111

2V =h'

FIGURE 11.4 Examples of Brouwer diagrams in an oxide MO.

log PD2

¢

range |

range 11

range 111

log P



Defeitos extrinsecos

v A discussao até agora se aplica a cristais puros.

v A maioria dos cristais, entretanto, ndo € pura e suas
propriedades, especialmente elétricas e opticas, sao
frequentemente dominadas pela presenca de
guantidades minimas (tracos) de impurezas.

v Essas impurezas nao podem ser evitadas; e mesmo
com mateérias-primas iniciais excepcionalmente puras, €
dificil manter o nivel de pureza durante o processamento
subsequente em altas temperaturas.



Semicondutores
nao-estequiometricos

* Nesse caso, os defeitos eletronicos se formam
nao como resultado da presenca de impurezas
ou dopagem, mas preferencialmente pela
variacao da estequiometria do cristal.

M2t 0F M* o MP M2 0 MY 0 MTT MY 0 M o M

02— M2+ M2+ 0% | o M:z+® M2+ 02- 02— M2+O M2+ o+

M2+ 02"" M2+ 02‘" M2+ M2+ 02— M2+ 02‘ M2+ M2+ 02— M2+ 02"" M2+

x - ae
Vo Vo Vo

(a) (b) (¢)



Semicondutores
nao estequiomeétricos

e ZNO — a condutividade eletronica diminui com o
aumento da pressao parcial de O,

O5 +4n5,, < %Oz(g)nthi‘ +e”

» Cu,O — a condutividade eletronica aumenta com
0 aumento da pressao parcial de O,

%Oz(g) < 05 +2V'.,+2h’



Defeitos formados por substituicao

Substituicao de cations !

ZrO, dopado com CaO:
CaO(ZrO,) =Ca, + V5" + Oy

Vacancias de oxigénio
sao formadas para manter

/ Valéncia menor: \/

Cneutralidade elétrica /

e

Valéncia maior: \

Y,0; dopada with ZrO,;:

2Z2r0,(Y,05)= 2Zr,+0,"+30,

/

Mesma valéncia?
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Influéncia da pressao de oxigénio
Ex. (0,

0p + 2L, =\ + 2, * 720,

o —— 1

A presenca de defeitos em um solido podem ser considerados
como ions em uma solugao?

Sim, se considerarmos:

- distribuicao aleatéria de defeitos

- auséncia de interacéao entre os defeitos
- alta mobilidade

I > | Lei de acdio das massas 76




Relembrando: regras que devem ser
obedecidas

« Razao entre numero de posicdes ionicas e cationicas
— Constante!

» Neutralidade elétrica deve ser mantida

77



Formacao de vacancias de oxigénio
Op * 2le,, ~\ + 20, * 120,

K(T)=al;) - alg)™ po’/a(er)- a ()
&

\
Q( ) = [ I Solucéao néo-ideal
( ‘) Agef = Ydef - Cdef
' ] = 4 Atividade= coef. Atividade . concentragdo
algy)~1 § ‘ ’

al@}) =

)+ K0G) = DG Le )™ py'e

\ inde holder ¥
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[Vl < 1og pos
Ex th,i

‘/gatf ZFCF: "'VF: t Z.FCF; t 0; :

(ARARCH R

[Condigéo de neutralidade ]

[F¢F;] : Zw;:] >

3
o KU)=1% Ve ! ."PU:/Z‘

[VF:.] s 3 oA Po: [/b «
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Brouwer plots -V,



Grafico de Brouwer O,
7202 + U, - 0; *'Zb((;:
W12l

som for \/M"

2

: W
[Otl - P(Oz) o ]
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Grafico de Brouwer:
varios defeitos

Construcao:

- Log Conc. defeitos
vs log(pO,)

- 3 regides distintas de p(OZ)

LOG [Vg],[0i] .n,p

- Um dnico tipo de defeito é
predominante em cada
regiao

- Transicdo abrupta entre
uma regiao e outra

§oaE e e

FEFHETGL R menE

Stoichiometric composition

sl il itk L]

—

LOG po,



Concentracao de defeitos

 Desvio da composicao estequiometrica

 Fracao de defeitos

« Numero de defeitos por cm?
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Desvio da composicao
estequiometrica

ot = T2ex

86



| . : ; OO .
f - N | Fracao de sitios

Q
O
o a H
® L ° B n VH
o Q ° . . . ‘ ° . / MOZ-X
24 ilt positioner [V = £ (site fraction)
3 iltvakencer o %
[_VM] o T e Fe,.,O

Fraktion iltvak = 3/21{ = 0,425

[0:] -3

NS
=
.S.
e
.:; |
o
\

24 metal fosifioncr

¥ medal vakancer

Fraktion metalvak = %#' 0.46% 87



Numero de defeitos por cm3

10,.,  [Vol =x(eMa/ 4)

My LT =yl /)

Mo, LO") = x oW/ M)

Nﬂ =[NO Avogadro] = (.02 » 102'3

(antal formel enheder pr. mol
ex. H023

g s densidade

Q/em®

M = molekyle voegjfcn



