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Resumo

Foram fabricadas amostras de ceramicas semicondutoras MnNiCuFeO
e estudadas as suas propriedades elétricas antes e depois da
implantagdo de fons do tipc B, P, e Si seguida de recozimento

térmico.

A estrutura das amostras foi analisada com um medidor de refragéo
de raio-X e com microscépio eletrédnice de varredura. As
propriedades elétricas das amostras sdoc medidas antes e apbs a
implantagdoc de ions, utilizando microonda elétrica, analisador de
imped&ncia de baixas freqgiiéncias, e sonda de resisténcia de

espalhamento (spreading resistance).

Os resultados dos testes mostram gue a resisténcia de contorno de
grdo € muito mais alta gue a resisténcia de grédo, sendo ela a
responsavel pelo controle da resisténcia da amostra antes da

implantagdo de ions.

Porém, a resisténcia de espalhamento das amostras implantadas é
2 vezes mais baixa que a das ndo implantadas, donde vemos que a

resisténcia dc contorno de grdo decresceu muito.

Desses resultados concluimos gue o procedimento para o controle
do contorno de gra& € muitc importante para as propriedades
elétricas do corpe do polycristal MnNiCuFeO.



Capitulo I - Ciéncia dos Materiais

11 INTRODUCAO

Esta tese é dedicada ac estudo do melhoramento das propriedades
elétricas dos materiais cerémicos semicondutores MnNiCuFeO pela
implantag8o de ions, que pode mudar as barreiras de contorno de

grao deo material.

Para este propdsito, preferimos entender o desenvolvimento, uso,
e propriedades das ceramicas semicondutoras do ponto de vista gue

se tornou conhecideo como "fisica das ceramicas semicondutoras".

H4 cerca de vinte anos atras, as cerdmicas semicondutoras eram em
grande parte uma arte empirica. Os usudrios de cerémicas
semicondutoras compravam seu material de um vendedor ou uma
fabrica particular de forma a manter a uniformidade das

propriedades (alguns ainda o fazem).

Os produtores de cerdmicas semicondutoras eram relutantes en
mudar gualguer detalhe do seu processamento e manufatura (alguns

ainda s&0).

A raz8o era que as cerémicas gue vinham sendo usadas ndo eram
suficientemente bem conhecidas para permitir que os efeitos de
mudangas nos processos de fabricagido pudessem ser previstos, ou

mesmo compreendidos.

Com o desenvolvimento da ciéncia dos materials, entretanto, o
empirismo na tecnologia de cer&micas semicondutoras diminuiu

muito.
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A an&lise das ceramicas semicondutoras mostra gue as ceréamicas
sao uma mistura de fases cristalinas (ou) e vidros, cada uma COm
composicao muito diferente, usualmente combinando com diversas
porosidades, produzindo uma larga variedade de proporgbes e

arranjos.

A experiéncia com o estudos destas ceramicas mostram gue a melhor
forma de se encarar este estudo é investigar tanto a origem de
uma estrutura e como também a forma que esta estrutura influencia
as propriedades do material. Para sermos bem sucedidos, as

estruturas devem ser compreendidas em sua forma completa.

Por um lado nos preocupamos com a estrutura atdomica - os niveis
de energia nos &tomos e nos ions que sdc tdc importante na
compreensdo da formagdoc dos compostos, as propriedades Spticas de
lasers, a condutividade elétrica, os efeitos magnéticos e varias

outras caracteristicas das cerémicas de semicondutoras.

Igualmente importante é a maneira com que os Atomos ou os ions
s&o arranjado nos s6lidos cristalinos e nos vidros ndc crista-
linos, néo somente do ponto de vista de arranjos e estruturas
ideais, mas também da aleatoriedade ou a ordenagidc dos atomos e
defeitos do arranjo, tais como as posicdo vazia e os atomos

intersticiais.

As propriedades tais como épticas, difus&o, deformag@o mecanica,
clivagem e as propriedades dielétricas e magnéticas s&ao

influenciadas por estas consideragdes.

Desvios da perfei¢do cristalina (chamadas deslocagdes) na
superficies e interfaces também tém influencia critica nas

propriedades de composigSes de ceramicas reais.

Em outro nivel, o arranjo de fases - cristalina, vitrea e a
porosidade - é sempre controlado, como € a natureza dos contornos

entre fases.



A porosidade, o conteldo de vidro, o tipo e a guantidade de uma
determinada impureza, o tamanho do grdc e contornc de graoc e ©
morfologia do gr&o podem mudar as propriedades elétricas das

cer&micas.

Nosso trabalho €& fundamentalmente de interesse académico, mas
também indica uma maneira para o preparagdo, uso e melhoramento
das ceramicas elétricas de interesse comercial. Este estudo nos
fornece a base para compreender os efeitos das impurezas (e sua
distribuigao), que sao, fundamentalmente, quem determinam as

propriedades elétricas das ceramicas semicondutoras.

outra vantagem deste estudo & que ele fornece a base para
compreender as caracteristicas e os efeitos de gr&o e de contorno

de grdo nos materiais.

Em nosso trabalho também discutimos que as varias impurezas e
defeitos nas estruturas afetam a condugdo elétrica, os mecanismos
de sensibilidade e a relagé&o de microestrutura e

macropropriedades das ceramicas semicondutoras.

12 A CIENCIA DOS MATERIAIS

Hoje em dia a ciéncia dos materiais € fundamental em VAarios
campos como agricultura, defesa nacional, ciéncia e tecnologia,

e na vida cotidiana.

A variedade, o car&ter, e a quantidade do materiais s&o um dos
sinais importantes do nosso nivel de modernizagdo [1].As
ceramicas semicondutoras tém se tornado gradualmente em um novo

tipo de material eletrdnico nos dltimos trinta anos.

Junto com a produgdo e pesquisa de varios materiais novos, foil

desenvolvida uma nova ciéncia, chamada "ciéncia dos materiais".
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0 estudo da ciéncia dos materiais tem se tornado, em &anos

recentes, uma parte integral dos cursos de engenharia.

0 fisico, o quimico, e o metalirgico podem argumentar gque estudam
os materiais cientificamente, mas a razdc para a grande
importéncia atual da ciéncia dos materiais, € a sua aplicagao na

4rea de engenharia [2].

Em ciéncia dos materiais, o principal objeto de pesquisa € a
relacado e as leis de mudanga entre composigdo e estrutura, e as
caracteristicas dos materiais.

A ciéncia dos materiais € uma ciéncia elementar aplicada, que
estd entre a ciéncia fundamental e a ciéncia aplicada, e
atravessa e penetra as contornos da fisica, guimica, engenharia

guimica, eletrénica, metalurgia, e ceramicas.

As ciéncias fundamentais, como termodindmica, dinémica, fisica,
qgquimica, fisico~quimica e outras, podem suprir as bases para a
ciéncia dos materiais, e a ciéncia dos materiais pode suprir uma
maneira nova para desenvolver os novos materiais, novos

processos, e tecnologia nova para a ciéncia aplicada.

Hoje h& alguns tendéncias se desenvolvendo em ciéncias dos

materials:

1- Os materiais de moléculas grandes s&c abundantes e possuenm
caracteristicas boas. Logo, sua posi¢dc gradualmente se torna
mais importante em materiais estruturais.

Os plasticos, a borracha sintética, e fibra sintética deverao ter

desenvolvimento maior do que outros materiais.

2- Os chamados "function materials" mostram um campo vasto para
desenvolvimentoc. O uso de semicondutores, o desenvolvimento de
circuito integrados e a descoberta e aplicac¢do de materiais de
para emissdc de infravermelho, lasers e dos supercondutores

+ornaram os function materials fundamentais no desenvolvimento de



dispositivos modernos.

3- Em novos materiais de recursos energéticos, coma a utilizagéao
do energia solar, e o desenvolvimento que fluidos magnéticos
gerando eletricidade, os vAarios materialis gque trocam e/ou

armazenam energia tém sido cada vez mals estudados.

4- A necessidade de obtengdc de materiais mais avangados
estruturalmente (materiais mais resistentes ao atrito e materiais
resistentes & corroséo, especialmente nas condigdes de usoc severo

e longa vida.

5- O uso de materiais complexos, materiais de cristalizagdo
direcional, cerdmicas semicondutoras, grafite direcional, e os
varios tratamento de superficie, faz os materiais avangarem mais

e se desenvolverem novas fungles.

6- Explorar as caracteristicas dos materiais em condigdes
extremas. Metal vitreo, metais de super-baixa temperatura e

hidrogénio sélido possuem caracteristicas muito boas.

7—- Melhorar o processo, gualidade, e projeto das materials, para

efetivamente encontrar novas aplicagbes destes materiais.

8- O estudo do conhecimento elementar sobre a ciéncia dos
materiais tende a ser mais profundo e refinado. Cada vez mals se
explora e pesguisa as macro-leis e o0s micro-processos,
especialmente em superficie, fase atdmica, impurezas e defeitos
em estado sélido, estruturas uni~ e bi-dimensionais, estado de
ndo equilibrio, micromecanismos de mudanga fase, deformagdo, e a

estabilidade da estrutura da célula.

Junto com o desenvolvendo da ciéncia dos materiais moderna,
algumas propriedades especials das ceramicas semicondutoras sao

reveladas.
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As ceramicas semicondutcras s&o um material policristalinc. O
sistema policristalino é grosseiramente considerado como um cCoOrpo
aderente com muitocs gréos de cristais e muitas contornos de

cristais, como se fosse um componente de materiais compostos [3].

Isso faz o material policristalino ter vérias propriedades que
estdo ligadas & estrutura da contorno de grao. Dessa forma, o
contorno de grédo é considerada como uma fonte de recursos rica,
e acredita-se que estudar e explorar o contorno de grac € a
maneira principal de se desenvolver novos materiais funcionais
[4,5). Espera-se projetar a composiclo e a estrutura atdmica e
iénica de novos materiais pelo conhecimento das leis béasicas dos

materiais.
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Capitulo II - Fundamentos Da Cerdmica

1.1 MATERIAIS CERAMICOS

11.1.1 Definigdo de Ceréamica

Definimos os ceramicos como sendo "a arte e a ciéncia de fazer e
usar artigos sélidos gue tém seus componentes essenciais formados

por compostos de muito materiais nio-metdlicos inorgénicos".

Esta definicdc inclui n8o somente os materiais de tipo olaria,
porcelana, refratérios, produtos com estrutura de barro,
abrasivos, cimento e vidro, mas também materiais magnéticos
ndo-metalicos, ferroelétricos, monocristais manufaturados,
cerdmico-vitreos e outro produtos que ndo existiam até alguns

anos atr&s, e muitos que ainda ndo existem hoje [6].

Nossa definigdc é mais ampla gue "a arte e ciénclia de fazer e
usar artigos sélidos que sdo formados pelo aquecimento de
materiais brutos térreos", uma extensdc da palavra grega
Keramos, e €& mais abrangente que a definigdo comum de dicionéario

tal como "olaria" ou "louga".

0 desenvolvimento moderno dos métodos de fabricagdo, o uso de
materiais para obter especificagBes exatas e suas novas e lnicas
propriedades fazem com gque as definigbes tradicionais sejam

restritivas demais para nosso propésito.

O desenvolvimentc de novos materiais ceramicos e os novos métodos
de manufatura faz com que tenhamos que encarar as cerdmicas de

uma forma mais ampla e cientifica.
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11.1.2 Ceramicas Semicondutoras

Definimos as ceramicas semicondutoras como os materiais que tém
propriedades semicondutoras e s&o produzidos pela técnica de

ceramica [1}.

Sob um ponto de vista tradicional, as pessoas sao levadas a
pensar que o material semicondutor € principalmente o©

monocristal.

O material monocristal, gque tem boas caracteristicas como
semicondutor, é produzido somente com processos sofisticades. O
material ceramico semicondutor €, no entanto, fabricado com
"gimples" técnicas de ceramica, o que leva a crer, erroneamente,

que dificilmente pode apresentar boas propriedades.

Por outro ponto de vista tradicional, a ceradmica, ¢gue € um
material eletrénico, tem boas propriedades de isolagdo, o que é

considerado uma grande vantagem.

Nio somente a cerémica decorativa mas também a ceramica para
capacitares reguerem boas propriedades de isolagdo. Por esta
razdoc, evitar que a ceramica se torne semicondutora no processo
de fabricagdo &, usualmente, um dos paréametros técnicos

importantes do controle de produgéo.

Por isso, é dificil compreender que se faz as ceréamicas
semicondutoras pela combinagdc do processc ceramico com as

técnicas de fabricagido de semicondutores.

Mas, esta combinacdo peculiar, do processo de fabricagédo de
ceramicas com as técnicas modernas de fabricagd@c de
semicondutores promove o desenvolvimento grande do material
ceramico semicondutor, e torna-se um novo ramo de pesquisa, O

das ceramicas semicondutoras.

A condutividade do semicondutor fica entre a dos metais e a dos
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isolantes, e est& na faixa de 10 a 10 (f2.cm). Esta

condutividade é influenciada pela temperatura, luz, campo

elétrico, atmosfera, umidade, e ocutras fatores.

Devido a estas caracteristicas dos semicondutores, podemos
transformar uma mudanga fisica em um sinal elétrico, que pode ser

facilmente tratado, e fazermos varios sensores e transdutores.

Estes sensores e transdutores s3c normalmente mnuito mais

sensiveis que os construidos com outros materiais.

Por exemplo, o coeficiente temperatura resisténcia do termistor
de platina é cerca de 0.4 % /°C, e o coeficiente de temperatura
da resisténcia do termistor de ceramica semicondutora com
coeficiente de temperatura negativa (NTC) é da ordem de -2 a -6
$/°C.

Por isso, o0s sensores de ceradmica semicondutora sd&o muito
interessantes, pois possuem sensibilidade alta, estrutura

simples, uso conveniente e baixo custo.

Embora o semicondutor de monocristal também  apresente
certasensibilidadee com variagbes ambientais, ele & produzido de
forma mais dificil e cara gue a ceradmica semicondutora,

especialmente guando se trata de pegas grandes de monocristal.

Hoje, a ceramica semicondutora vem sendo usada cada vez mais,
especialmente para alta temperatura, alta voltagem, e alta

corrente.
Por exemplo, o varistor de ZnO, que € uma ceramica semicondutora,

&€ usado como estabilizador de voltagem alta ou como absorvedor de

surtos de corrente.

I1.1.3 Principais Aplicagdes de Ceramicas Semicondutoras
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Como sensores, as ceramicas semicondutoras tém cinco aplicagdes

principais:
.Sensor térmico

Como a resisténcia das ceramicas semicondutoras varia quando a
temperatura ambiente muda e apresenta um coeficiente de
temperatura alto, elas podem se tornar excelentes sensores

térmicos.

A Fig.II.l1 mostra as caracteristicas resisténcia-temperatura para
varios dos sensores termo-sensitivos feitos com ceramicas

semicondutoras e metais.

Na Fig.II.1 temos:(1) € um resistor de platina; (2) é um resistor
NTC (termistor comum com coeficiente de temperatura negativa) que
& fabricado por ceradmicas semicondutoras de O6xido-metal de
transig&o; (3) € um resistor CTR (termistor de coeficiente de
temperatura negativoe com temperatura critica) que é fabricado com

V0. e alguns 6xidos metais.
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Fig. II.1 - Caracteristica da resisténcia versus temperatura de

guatro termistores diferentes.
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Na mesma figura ainda temos (4A) e (4B), gue s&o resistores PTC
(termistor de coeficiente de temperatura positiva) e sé&o

fabricados com ceramicas semicondutoras BaTiO. impuras.

Vemos, portanto, gque diferentes cerémicas semicondutoras tém

caracteristicas resisténcia-temperatura muito diferentes.

.Sensor de tensao

Neste caso, €& a caracteristica tensdo-corrente do sensor que
varia com a voltagem entre os terminais do sensor, que também €&
feito com ceramicas semicondutoras.

Se a tensdo aplicada é mais baixa que a voltagem critica, o
sensor vai apresentar o estado de resisténcia alta e sua

caracteristica tensado-corrente é linear. Mas quando a tensao

aplicada aumenta até a voltagem critica, a caracteristica tensdo-

corrente passa a ser ndo-linear, e guandec a tensdo aumenta
levemente, a corrente val aumentar rapidamente algumas ordens de

grandeza.

Esta caracteristica € representada matematicamente com a férmula:

= (11.1)

onde I € a corrente, V é a tensidoc, € é uma constante e o &€ o©

fator de ndo-linearidade.

A eguagdo(l1l.1) mostra que quanto maior o valor de o, mais
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significativamente né&o-linear a relagdo IxV €, e o sensor

apresenta melhor caracteristica sensivel & tensao.

De acordo com esta caracteristica, pode-se fabricar um resistor

nado-~ohmico chamado varistor.

A ceramica semicondutora Zn0 tem uma caracteristica 6tima, sendo

que © seu vale a € maior do que 50, gue é mais alto que aquele

dos varistores de ceramica semicondutor de SiC, cujo valor de «

-

& de aproximadamente 2 a 8.

Na Fig.I1.2, as caracteristicas tensdo-corrente dos varistores de
ZnO e de SiC sao comparadas. Nesta figura vemos que a
caracteristica tensao-corrente do varistor de Zn0O é muito mais

ingreme gue a do varistor de SiC.

Devido a esta vantagem, o varistor de ZnO é usado na absorgdo de
corrente altas, comc estabilizador de voltagem altas, e supressor
de transientes, principalmente aqueles causados por relampagos.

.Sensor de luz

Quando a luz irradia a superficie de uma ceramica semicondutora
sensivel a juz, a condutividade elétrica da ceramica
semicondutora vai aumentar devido ao aumento do nlmero de
portadores, que sdo excitados pela luz. Para usar este efeito,

podemos produzir o resistor sensivel & luz.

2 Fig.II.3 mostra os espectros de dois tipos de resistores
sensiveis a luz, fabricados com Cds policristalino, que é uma
cer@mica semicondutora.
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Podemos ver gque os resistores de Cds respondem muito bem ao
espectro de luz visivel, o que faz com que este sensor seja
amplamente usado como chave em controle automitico de iluminagéo.

.Sensor de géas

0 sensor de gds baseado em cerémicas semicondutoras apresenta
mudangas da condutividade causados pela absorgdc de ga&s na

superficie do sensor.

O0s principais materiais ceramicos semicondutores sensiveis gas
sio os 6xidos, existindo muitos tipos. Mas, geralmente, os tipos

mais utilizados sdc os de Sn0, e Zn0.

.Sensor de umidade

0 mecanisme de funcionamento do sensor de umidade feito de
ceramica semicondutora é similar ao do sensor de gas, gue usa a
mudanca de condutividade causada pela absorgao da superficie para

gerar um sinal elétrico.

Como o sensor de umidade & base de ceramica semicondutora é muito
sensivel a &gua, e bastante usado para medir e controlar umidade

ambiente.

H& muito tipos materiais usados para sensor de umidade com
ceramicas semicondutoras, sendo gue a maioria deles €& composta
por 6xidos. Por exemplo, Na,-8i-V.0., Zn-Li.0-V,0., Ni. Fe, O,
Ti0,-MgCro,.

Além de ser usada comc sensor, a ceramica semicondutora pode
também ser usada em outras &reas. Por exemplo, com a ceramica
semicondutora BaTiO, pode ser produzida nao somente 0S resistores
do tipo PTC, mas também capacitores de camada.
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112 CARACTERISTICAS DAS CERAMICAS SOLIDAS

1I1.2.1 Estruturas Cristalinas

Os materiais cerdmicos gque nos interessam podem @ ser
monocristalinos, inteiramente vitreos, ou uma mistura de dois ou

mais cristalinos de faces vitreas.

Os espagos ocupados pelos poros também sdo uma das fases

principais na maioria dos materiais ceramicos.

Como base para a compreensdo das propriedades das ceramicas
reais, é essencial termos compreendido as propriedades dos

monocristais e dos sélidos ndo-cristalinos.

A natureza dos arranjos &tomicos, as forgas entre atomos, e as
posigbes atdmicas na célula cristalina s&o importantes paréametros
basicos importantes na definig8o das propriedades do cristais.

As estruturas atomicas de materiais ndo-cristalinos s&o muito
diferentes das dos cristalinos, e muitas de suas propriedades séao
intimamente relacionadas & natureza ndo-cristalina do arranjo

atémico.

Tanto os materiais cristalinos como os ndo-cristalinos apresentam
estruturas que se desviam das suas estruturas ideais em muitos
éspectos. Algumas de suas propriedades sd@o fortemente dependente
da natureza destes desvios da cristalinidade perfeita ou da
aletoriedade perfeita.

Os cristais s3o compostos de arranjos periédicos de &atomos ou de
moléculas, e a compreensdc das propriedades dos cristais poderé
ser rapidamente desenvolvida, se conhecermos ©s modos como a
periodicidade & obtida.
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As estruturas cristalinas mais estéveis sdc as estruturas que tém
o mais denso empacotamentoc de &Atomos, Jjunto com outros
requisitos, tais com o ntmero de ligagSes por atomo, os tamanhos

dos &tomos e os diregdes ligagdes.

A seguir apresentamos varios conceitos que, embora sejam muito
bem conhecidos e disponiveis na literatura de materiais, tornam
este texto mais didatico e facilitam a compreensdo das ceramicas

semicondutoras.
11.2.2 Vizinhanga Préxima

Ha uma coordenacdo espacial entre os &tomos, em todos os tipos de
materiais, excegdo feita aos gases monoatémicos e ionizados.
Nos gases poliatémicos, como por exemplo no CL, e no CH, a

coordemagdo envolve relativamente poucos atomos.

A coordenagdo, nessas moléculas, € definida pela maneira como as
ligagBes covalente sdo compartilhadas.

Num metal liquido, cada &tomo de metal é circundado por no minimo

8, e no maximo 15 outros &Atomes.

Embora os atomos vizinhos, num liquido metélico, estejam em
permuta constante, verificou-se, com uso de raio-X, que &
distancia de coordenacdo entre dois &tomos vizinhos mais préximos

é perfeitamente definida.

Em contraste com a coordenagdo de vizinhanga préxima em um metal
puro (o gqual possui somente &tomos iquais), a coordenagédo de
vizinhanga préxima nos compostos cerémicos cristalino envolve
atomos diferentes.

I1.2.3 Nimero de coordenagéo

O nimero de vizinhos compartilhados por um &tomoc é o seu namero
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de coordenagao (NC).

Como as ligagbes covalentes coordenam &tomos especificos, o
nimero de coordenagdc em cristais ligados por covaléncia €
determinado a partir da equagdo N=8§-V, onde N é o namero de

ligagbes covalentes e V & o numerc dos elétrons de valéncia.

O carbeto de silicio fornece o melhor exemplo de cristal cerémico
covalente. Cada &tomo (silicio e carbono) estd em coordenagdo com
quatro atomos vizinhos.

Cada &tomo de silicio tem guatro &tomos de carbono como vizinhos,
e cada atomo de carbono tem também guatro &tomos de silicio como

vizinhos.

Pelo fato das ligagfes idnicas serem ndo-direcionais e de haver
liberagdoc de energia quando ifons diferentes aproximam-se, um
dtomo com um elevado NC &, geralmente, mais estavel do que um

Atomo com baixc NC.
II.2.4 Cristais

Em vista dos &tomos dos cristais estarem dispostos formando um
modelo repetitivo, utilizamos diversas formas para descrever as

estruturas cristalinas.

A topologia tridimensional permite a divisdo do espago em nao
mais do que em sete sistemas (pelo uso de planos), de forma que

o volume de cada divisdo individual seja idéntico.

Em todos os sistemas espaciais descrito na Tabela I1I1.1, cada
posigdo no interior de um volume ou célula possul posigles

compardveis, equivalentes, em gualgquer outra célula.

Nos cristais, o volume gue se repete € chamado, pelos
cristaldgrafos, de célula unitdria. A célula unitdria contém,

usualmente, um pequeno nimero de &atomos.
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Nos arranjos atémicos tridimensionais, damos preferéncia aos
modelos com maior simetria, embora esses possam ndoc ser os de

menor volume.

ouando os outros sistemas espaciais da Tabela II.1 desenvolvem-se
de forma a incluir modificagbes das células simples, chegamos a
conclusdo de que existem 14 células espaciais (Fig.I1.4)

denominadas células de Bravais.

‘ System l Axes ] Angules Axial I
Ciibica a=b=c o= =-=90°
Tetragonal {a=b#c a=F="r=90°
Ortorrémbica | a £ b# ¢ = ==90°
Monoclinica |a#b# ¢ ~ = 90° 5 3
Triclinica !a#b#c¢ a# £y

RR

il

Hexagonal |a=b#c o= =90°~=120°
Romboédrica | a=b=—c a=f=~#90
Tabela II.1 - Geometria de varios sisfemas cristalinos

II1.2.5 Direcdes nos cristais

Desde que tenhamos escolhido a célula unitaria, podemos
arbitrariamente considerar um vértice como origem, e este se

transformaré no ponto de referéncia para a estrutura cristalina.
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_ Cubica Cubica Tetragonal
Cubica de corpo de faces Tetragonal de corpo
Simples centrado centradas Simples centrado

Ortorrombica 01“£orror;1bica Ortorrombicoe Ortorrombica
Simples de extremidades de corpo de faces
centradas Ceﬂtrado Ceﬁt{adas

. . Monoclini
quocllmca de ex%?ecmiég?les Triclinica  Romboedrica Hexagonal
Simples centradas

Fig. II.4 - 14 Células espaciais de Bravais.

Tanto as direcgdes cristalogréaficas como os planos
crestalograficos pederdoc ser referidos a esse ponto e as

dimensdes da célula unitéaria.

Podemos, entdo, definir uma diregdoc no interior da célula
unitaria como sendo um raio, partindo da origem e passando por
uma posigdo particular, gque esta localizada a um certo nimero de

dimensdes, iquais as da célula unitéria, distante dessa origem.

Dessa forma, uma diregdo [122] contém um raio passando desde a
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origem através de uma posig@o que € definida por uma dimenséac
unitdria na direcdo do eixo X, e duas dimensSes unitarias nas
direcSes dos eixos Y e Z, como mostrado na Fig.II.5. Note-se gque
mostra-se somente o caso da posigdo [ %,1,1], mas o conceito se

estende & posigdo [1,2,2].

e

Fig.II.5 - Dire¢do nos cristais: a diregao (1,2,2] passa pelos

pontos %,1,1 (e também por 1,2,2).

I1.2.6 Indices de Miller

O arranjo repetitivo de &tomos no interior de um cristal produz

planos que s&o também repetitivos.

£ fregiientemente desejavel identificar planos de um cristal. Para
idefinir os planos de um cristal, normalmente ndo se utiliza as
intersecgdes dos plancs com as células, pois no caso de um plano

ser paralelo & uma das células, seriamos cbrigados a usar o
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simbolo ~. Os indices de Miller (hkl), baseados nos inversos das
intersecgfes dos eixos, s&o universalmente utilizados em virtude

de sua adeqguagdo aos calculos quando utiliza-se raios-X.
Entdo, se um plano corta os eixos nas posigdes (1,2,x), ele e
identificado pelos reciprocos dessas intersegdes, isto €,

(1,1/2,0), que, transformado em inteiros, resulta em (2,1,0).

Na Fig.I1.6 temos alguns dos planos mais comumente encontrades.

O
iy
x
(111) plano y x (100) plano y
(a) . (b)
z Z 4
[014] direcao
oy 50
r i Ao
E 1 | f LW,‘(3 [021]

© direcao

;, [110] direcao

(110) plano
(© (d)

Fig.II.6 - Indices de Miller (planos e diregbes na células)
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II.2.7 Estrutura Cibica Simples

Um modo em que esferas podem ser empacotadas & no arranjo ¢clbico
simples (Fig.I1.7).

cada esfera tem quatro esferas adjacente no plano do papel, uma
acima e uma abaixo, que sdo chamados suas seis vizinhas mais

préximas.

Além disso, ha os intersticeos, que sdo rodeado per oito eaferas.
Estes intersticeos também estdo em forma de arranjo cibico,
existindo uma lacuna para cada esfera. Este tipo de
empacotamento ndo é muito denso, uma vez que ha 48% de espago

vazio.

I1.2.8 Estrutura cibica fechada.

" Q Q O O——’ Promeira camada

Segunda camada

Lucar intersticial
rodeado pelo
0ito atomos

Fig.II.7 - Empacotamento ciibico simples de esferas.

Um outro arranjo de possivel de esferas tem camadas cibicas, com
a segunda camada acima da primeira camada, como mostrado no
Fig.II.8(a).
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Quando terceira camada esta acima da primeira camada, nds temos
a base da estrutura de empacotamento denso, na qual cada esfera
tem doze vizinhos mais préximos: gquatro ficam no plano do papel,

quatro acima, e quatro embaixo.

Este tipo de empacotamento é mais denso que o da estrutura cubica
simples, e s6 tem 26% de espago vazio.A mesma estrutura pode ser
formada por camadas hexagonais de esferas gque tenham seis
vizinhos mais préximos no plano de papel, trés acima, e trés
embaixo, de forma a formar uma estrutura com doze vizinhos, como

mostrado na Fig.1I.8(b).

Outras vistas deste arranjo, gue mostram a simetria cubica, s&o
apresentados nas Fig.I1I.8(c) e (d}.A célula unitaria mais simples
gue resulta desta estrutura, quando periédicomente repetida, € a
estrutura cibica de faces centradas, mostrada na Fig.II.8(f).Em
contraste com empacotamento cibico simples, ha& dois tipos de

intersticios no arranjo ciibico de faces centradas.

Intersticios Terceira camada

tetraedricos comeca aqui
%, o \
(" . Primeira

\
camada \H\\\gf\w/“\ /ﬁ%{/ﬁ\{/\\

TN egunda
camada )
Terceira
camada
Intersticios Intersticios Intersticios
octaedricos tetraedricos  octaedricos
(@) (b)

Fig. II.8 (a),(b), (c) .(d), (e) e (f) — Aspectos do

empacotamento cibico de faces centradas em esferas.
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Ha lacunas octaédricas rodeadas por seis A&tomos, e lacunas
tetraédricas rodeadas por quatro atomos, como podemes ver na Fig.
I11.8 (e). Em cada célula unitaria com um total de gquatro &atomos
existem quatro intersticios octaédricos e oito intersticios
tetraédricos, arranjados com simetria cibica, como apresentado na
Fig. II.8(f).

£ dificil visualizar facilmente, mas as Fig.II.5(a), (b), e (£
devem ser comparadas, para gque a natureza e a distribuicao dos

espagos intersticiais fiquem claros.

1II.2.9 Estrutura de empacotamento hexagonal

Na estruturada empacotamentc cubica, o plano mais denso de
empacotamento atémico € o plano no qual cada atomo &€ rodeado por
seis outros, com simetria hexagonal, como mostrado na
Fig.II.8(d).

@

Fig. II.8 - (continuag¢ao)}
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®

Fig. IT.8 - (continuag¢do)

Se partimos com uma camada de d&tomos de compacto e depois
colocamos uma segunda camada, poderemos colocar a terceira camada

de dois modos.

Se a terceira camada ndc esta imediatamente acima da camada
anterior, nés terminaremos com o arranjo cibico faces centradas,

i.e., como na Fig.II.8(f).

Se, entretanto, a terceira camada esta riretamente acima da
primeira, como na Fig.II.9(a), o empacotamento tem o mesma
densidade, mas com umaestrutura diferente, sendo chamado

hexagonal compacto.
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Intersticios e/’ T
tetraedricos 7§ \ camada

Segunda
camada

Terceira
camada

Interstic;ios
octaedricos

(a)

b
a a
c b
b a
a b
C a
b b
Compacto Compacto
cubico (b) hexagonal

Fig.II.9 - Desenvolvimento do empacotamento hexagonal fechado.

Por uma vista lateral, a estrutura cibica de faces centradas
corresponde aos empilhamento de camadas repetitivas a,b,c,a,b,c,
enguanto a estrutura de hexagonal compacta corresponde ao
emplilhamneto de camadas repetitivas a,b,a,b, como indicado na
Fig. II.9(b). Embora os dois empacotamentos tenham a mesma
densidade, temos arranjos diferentes dos &tomos e dos

intersticios.
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II.2.10 Estruturas de o6xido

As muitas estruturas de ©&xidos de metais simples podem ser
construidas com base em estruturas de empacotamento fechado
proximas formadas por ions de oxigénio, com cations que ficam nos

intersticios diponiveis.

Esta similaridade é ilustradas pelas muitas estruturas na Tabela

1I.2, e é dado énfase na discussdo de estruturas comuns.
.Estrutura de Sal de Rocha

Muitos haletos e 6xidos cristalizam-se com a estrutura cibica da
Rocha S8al (Fig.II.10). Nesta estrutura, os anions grandes sao
arranjados com empacotamento clbico e as todas posigdes dos

intersticios octaédrico sdo preenchidas com cations.

Alguns 6xidos que apresentam esta estrutura sdo Mgo, CaO, SrO0,
BaQ, CdO, MnO, FeO, CoO e NiO.

Os numeros de coordenacdo para citions e &nions é igual a 6.Todos
as haletos alcalinos (exceto CsCl, CsBr, e CsI) cristalizam-se
com esta estrutura, da mesma forma que os sulfetos alcalinos

terrosos.

1I1.2.11 Estrutura Wurtzita

No 6xido de berilio temos a coordenagdo tetraédrica de quatro
stomos de oxigénio para cada ion de berilio. Entdo, a forga de
ligagdo é equal a meio, de forma que cada oxigénio deve ser

coordenado com quatro céations.

Estes reguisitos podem ser atendidos com um empacotamento
hexagonal dos grandes fons de oxigénio, com metade dos
intersticios tetraédricos preenchidos com ions de berilio, para

alcangar a separagdo maxima de entre os cadtions (Fig.II.1l1l).
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Esta estrutura também ocorre no 2ZnS, e é geralmente chamada

estrutura Wurtzita.

N
/
N
g%
~4
N
¢

Fig.II.11 - Estrutura da Wurtzita (também BeO).
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Nimiro
Empacotamento | Coordinagao Nome de
Anion deMe QO Estruturas Exemplos
Empacotamento 6:6 MO Rock Salt NaCl, KCl, LiF, KBr,
ciibico MgO, Ca0, 5r0, BaO,
fechado CdO, VO, MnO, FeO,
Co0, NiO
4:4 MO Zinca blenda ZnS. BeO, §5iC
4:8 M,0 Antifluorite Li,0, Na; 0, K;0,
Rb;0, sulfides
Ciibica 6:3 MO3 Rutile T10,, GeOy, Sn0,, PbO,,
distorcida VO3, NbO3, TeO,, MnOs,,
fechada RuQ;, 0504, IrO,
Empacotamento i 12:6;6 ABO; Perovskite CoTiOs, StTi04, SrSn04
ciibico SrZrQ0s, SrtHIO,, BaTiOg
fechado 4:6:4 AB,O, Spinel FeAl,04, ZnAl,04
MgA1204
4:6:4 B(AB)O, Spinel FeMgFeO,,
(inverse) MgTiMgOy
Empacotamento 4:4 MO . Wurtzita ZnS, Zn0, SiC
fechado 6:6 MO Nickel arsenide NiAs, FeS, FeSe, CoSe
6:4 N[qu Corundum ‘A§2037 F6203, Ti203,
VgOg, G&gOS; Rhgo\g.
C—I‘203
6:6:4 ABOg llmenite FeTi03, N1TiO3,
CoTiO3
6:4:4 Ay0y4 Olivine Mg,5104, Fe;5i04
Cubica 8:8 MO CsCi CsCl, CsBr, Csl
Simples 8:4 MO, Fluorite ThO;. CeO,, Pr0O;, UG,
ZI'OQ, HfO;;, NPOQ, PUOQ,
Am()g
Tetraédra ligado 4:2 MO, Tipos de Silica Si0,, GeO,

Tabela II.2 - Estruturas iénicas simples agrupadas de acordo

com o empacotamento dos dnions.
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I1.2.12 Estrutura da Zinca Blenda

Outra estrutura com a coordena¢dc tetraédrica € a estrutura da

zinca blenda (zinc blende), que é ilustrada na Fig.II.12.

® Be(Zn) ) 0S)

Fig. II.12 - Estrutura da Zinca Blenda (ZnS}.

Esta estrutura é baseada no empacotamento cGbico fechado de
dnions. Um polimorfo de BeO com esta estrutura foi observado em

altas temperaturas.

I1.2.13 Estrutura "Spinel”

Muitos ©6xidos cuja férmula geral & do tipo AB,O,, como, por
exemplo, no aluminade de manésio (spinel), MgAl.O0,, tém a
estrutura cibica gque pode ser vista como uma combinagao das

estruturas do sal de rocha e do zinc blende.
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As ceramicas semicondutoras térmo-sensitivaso (NTC) sd&o muito

semelhantes as estruturas do spinel.

Os ions de oxigénio estdo com empacotamento do tipo cibico de
faces—-centradas, como na Fig.I1I1.8(f). Para cada uma subcélula
desta estrutura ha guatro atomos, guatro intersticios

octaédricos, e oito intersticios tetraédricos.

Temos, portanto, no total, doze intersticios, a serem preenchidos

com trés c&tions, um divalente e dois trivalente.

Em cada célula elementar, duas posigdes octaédricas e uma posigdo
tetraédrica estdo preenchidas.

Uma célula unitaria é formada por oito células elementares, e
contém 32 ions de oxigénio, 16 cations octaédricos, e 8 cations
tetraédricos, como indicado na Fig.II.13. Dessa forma, a célula
da estrutura spinel ¢é expressa com a formula: AB, O,

simplificada como AB,O,.

H& dois tipos de estruturas do tipo spinel. Num spinel normal,

todos os ions A’ estdo nas posigdes tetraédricas, e todos os
ions B estdoc nas posigbes octaédricas, que € exXpresso como
ATBTO.

Esta é a estrutura que €& observada no ZnFe,O,, CdFe,0,, MgAl.O,,
FeAl.0,, CoAl.0,, NiAl O,, MnAl.0,, e ZnAl.O,.

Num spinel invertido todos os ions A estdc nas posigles
octaédricas e os ions B~ estdo distribuidos igualmente entre os

2 tipos de posigdes, B (A® B )07 .

Esta é a estrutura de mais comum e é observada em FeMgFeO,,
FeTiFeO,, Fe.0,, ZnSnZn0,, FeNiFeO,, e muitas outras ferrites de

importéncia por suas propriedades magnéticas.

E num spinel meio-invertido, a situagdo dos ions A" e B é
descrita como (A™. B )(AT.BT. )0 ..
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apenas as formas invertida e meio-invertida

semicondutoras, j& que o 6xido spinel normal € isolante.

,/-'-\.
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Intersticios octaedricos
(32 por celula unitaria)
;"'/\\

’

Interstices tetraedrica

(64 per celula unitaria)
(a)

Fig.II.13(a) - Estrutura spinel
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AR,
518 3/4 18
OOxigem’o € Cation octacdrico ® Cation tetraedrico
(b)

Y

Fig.II.13 (b) - Camadas de &tomos paralela & (001)

1X.2.14 Estrutura de Corundum

As aluminas, Al.0., e diversos outros compostos tém relagbes de

tamanho de ion que favorecem o nimero de coordenagdo 6.

Isso € evidenciado nas estruturas cristalinas tanto por um modelo
de anions do tipo ciibico de faces centradas ou por um modelo de
anions do tipo empacotamento hexagonal, nos quais os cations sao
encontrados em somente dois tergos dos intersticios de numero de

coordenagdo 6 (uma consegiiéncia das cargas iénicas).

Em geral, a forma de empacotamentoc hexagonal é levemente mais

estavel pelc fato de a disténcia minima entre os cations ser
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ligeiramente maior.

A similaridade basica entre estas estruturas dos 6xidos pode, do
modo mais eficiente, ser observado tomando-se um corte paralelo
ao plano de empacotamento - o plano béasico do empacotamento

hexagonal, (111) em empacotamento cibico.

Em materiais como Mg0 e Al 0., cada cation estd na posigdo
octaédrica; no Be0, os cations estdo regularmente distribuido em
posigdes tetraédricas; no spinel ha dois tipos de camadas,

formando uma combina¢&o das anteriores.

1¥1.2.15 Estrutura de Perovskite

As estrturas de 6xido vistas foram baseadas no empacotamento de
d&nions. Uma estrutura diferente ocorre quando c&tions grandes
estdo presentes, e podem formar a uma estrutura de empacotamento

fechada com os fons de oxigénio.

Este é o caso da estrutura de Perovksite, CaTiO., em que os ions
Ca’” e O° se combinam para formar a estrutura de empacotamento
ctibico com os ions Ti“ (que s&@o menores e mais carregados), nos

intersticios octaédricos, como vemos na Fig.IT.14.

Cada O é rodeado pelo quatro Ca’ e oito O°; cada Ca’’ é rodeado
pelo doze O .

No centro de célula unitaria cubica de faces centradas, Ti* que
sdo o menos tamanho e alta carga ficam em intersticios octaédrico

e sdo coordenado pelo seis O° .

Estas estruturas s8o de crescente importdncia na tecnologia
ceramica dos 6xidos, sulfetos, etc., que possuem mais gue um tipo

de cation.
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Para alguns, como os spinel A"'B30 e os silicatos, embora venham
sendo utilizados héd va&rios anos, estdc sendo descobertas novas

aplicagdes.

Outros, exemplificados pelo BaTiO. (Titanato de bario), vém sendo

empregados em grande escala a partir da segunda Guerra Mundial.

-

A estrutura de Perovskite é observada, entre outros materiais, na
CaTiO., BaTiO., SiTiO., SrSn0., CaZro., Srzr0., KNBO., NaNBO.,
LaAlO., YAIO3, e KMgF..

As estruturas similares (com empacotamento de cétions e anions

grandes Jjunto com cations pequenos e posigfes intersticiais)

ocorre nos outras composigfes, como, por exemplo, K, SiF6(KSi. F.).

S

O O

Jadis

@ . Ca2* O o?

Fig.IT.14 - Estrutura de Perovskite (idealizada)

I1.2.16 Imperfeigdoes nas Estruturas

Até o momento consideramos as estruturas de cristais ideais.
Porém, muitas das propriedades dos cristais sac fortemente

influenciadas por pequenos desvios em relagdo as estruturas
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ideais. A melhor forma de pesguisar a sensibilidade das
propriedades em relagadc &s modificagdes da estrutura ideal € a
partir do estude das estruturas ideais.

Se considerarmos gue um cristal perfeito é aquele que estd com
estrutura completamente em ordem, com todos OS seus Atomos em
repouso e com todos os elétrons distribuidos nos niveis mais
baixos de energia, existem varios tipos de desvios ou
imperfeigfes que podem ocorrer.

O primeiro & o aumento da amplitude de vibragdo dos atomos quando

a temperatura é aumentada.

As imperfeigdes também ocorrem nos niveis de energia eletrdénica;
elétrons podem ser excitados para dentro de niveis de energia
mais alta, deixando as posiglSes vazias nas normalmente
preenchidas bandas de energia eletronica, o que € chamado de uma
lacuna de elétrons. Se o elétron excitado fica fortemente
associado com a lacuna de elétron, o par de elétron-lacuna de

elétron & chamado de exciton, gque também pode ser visto como o

estado excitado de um a&tomo ou de um ion.

H&, também, muitos outros defeitos atémicos chamados de
deslocacbes, que incluem a substibuigdo de um &tomo normal pelo
stomo errado (ou exterior), os atomos intersticiais, as posigbes

de atomo vazias, e as imperfeigbes de linha.

Finalmente devemos também considerar a superficie do cristal e as

fronteiras entre o cristal e as imperfeigles.

Devemos lembrar que a complexidade do problema é muito grande,
visto que existem muitas combinagdes, permutagdes, e interacgbes
entre solutos, defeitos atdmicos, defeitos eletrdnicos,

descordancias, e superficies.

A seguir, descrevemos individualmente algumas das imperfeigdes de
estruturas, indicando como e quando elas sd8o mais provavelis de

OCorrer.
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I1II.2.17 Notacdo usada para defeitos atdmicos

Acredita-se que nos materiais cerémicos vAarios tipos de

imperfeig¢des estruturais ocorrerem.

Um afastamento da idealidade envolve a movimentagdo de um atomo
de uma posigdc normal para uma posigdo intersticial, como

indicado na Fig.II.1l5a.

Este tipo de desordem, que implica em termos a mesma concentragao
de posicdes de estrutura vazia e Atomos interstitiais, se chama
um defeito de Frenkel[7]. Um outro tipo de desordem, que envolve
a produgdo simulténea de vacancias de cations e anions (como

-

apresentado na Fig.I1I.15b), é chamada de desordem Schottky[8].

Nos materiais ceramicos geralmente (ou quasesempre) existem
impurezas. O &tomos do soluto podem tanto substitutuir atomos
originais nas posig¢des do arranjo normal, como nas chamadas
solugdes s6lidas substitucionais, como também podem se incorporar
nas posicdes intersticiais que normalmente ndo s&oc ocupadas nho
arranjo original, com nas solugfes sélidas intersticiais. Estes

dois arranijos s3c mostrade na Fig.IX.15(c) e (d).

%0000 otesece
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(c) (d})
Fig.II.15.(a) Defeito Frenkel.(b) Defeito Schottky. (c) Sclugao

sélida de substitucional e (d) de intersticial.
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I1.2.18 Solugdes sdélidas

Nos muitos tipos de desvio do cristal ideal, o mais facil de se
visualizar & a inclusdo de &tomos externos no cristal original,

como indicado nas figuras I11.15(c) e (d).

Se um material cristaliza na presenca de &tomos externos, estes
dtomos podem ser quase que completamente rejeitados pelo cristal

se eles aumentam apreciavelmente a energia da forma cristalina.

Por outro lado, se colocando os &tomos externos na estrutura do
cristal original de maneira ordenada conduz a uma redugdo do
nivel de energia do sistema, uma nova forma cristalina se

desenvolve.

Nos casos intermediarics, os &tomos exXxternos se assentam dentro
da estrutura de maneira aleatéria quando o cristal é fabricado.
puando este caso ocorre, o tamanho das células compostas muda,

variando linearmente com a concentracdo do soluto adicionado.

As solugBes sdélidas s&o estdvels quando o cristal misturado
possui um nivel de energia menor do que a alternativa - crescer
dois cridstais diferentes ou formar uma nova estrutura com O 0S8

dtomos externos em posigdes ordenadas.

Se um atomos adicionado de forma arbitaria aumenta
execessivamente o nivel de energia da estrutura, a solugdc sélida

& instéavel e duas estruturas cristalinas aparecemn.

Por outro lado, se a adig8c de Atomo exterior reduz
significativamente a energia da estrutura, o sistema tende a
formar uma fase nova ordenada. Se a energia ndc € muito alterada
pela introdugdo do &tomo externo, a entropia & aumentada pelas
adicgbes arbitérias, o que significa que a solugdo sélida tem a

mais baixa energia e, portanto, é o forma estéavel.

Estes principios gerais s&oc aplicados em casos especificos para
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determinar a estabilidade de solugdes sélidas.

Se o tamanho dos &tomos de soluto for comparavel ao tamanho dos
stomos do solvente, o &tomo do soluto poderd substituir um &atomo

da matriz, na estrutura cristalina.

Essa solugdo é chamada solugdo sdélida substitucional, ela &

limitada por relacBes de natureza geométrica e eletrodnica.

A limitagéo de tamanho geométrico nas solugles sdlidas ceramicas
é semelhante & limitagdo de tamanho que ocorre nos metais; i.e.,
pode ocorrer uma substituigdo isomérfica intensa numa solugdo
s6lida que tenha uma estrutura compacta, se o raio do ion

substituto for até 15/% do raio do ion de substituido.

Tais solucBes s6lidas substitucionais existem em muitos outros
tipos de cristais ceramicos, como do Mg~' pelo Fe’ no (Mgo), do
Al°" pelo Cr’” no (Al.,0.) produzindo o rubi, e do OH pelo F nas

micas sintéticas.

As limitagdes de tamanho s&c menos rigidas nas estruturas
n&c-compactas, de tal maneira gue a substituigdo do Mg’ pelo Ca”

na enstatita (MgSiO.) & possivel.

Todos os exXemplos acima citados conservam o balanceamento
eletrébnico original através da substituigdo de ions por outros de

mesma valéncia.

Tal exigéncia de natureza eletrdénica impde algumas limitagdes ao
que possa ser substituido nas solugSes sélidas, mas ndo exclui
completamente a possibilidade de troca de ions de determinadas

valéncias por ions de outras valéncia.

Por exemplo, um par iénico Ca”Al’" no (CahRl,8i,0,) pode ser

substituindo pelo par Ca’ 8i*.

Da mesma forma, é possivel substituir algum Mg~ por Li" no (MgO)
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se ocorrerem simultamamente uma substituigdo do Mg’ por Fe' , ou
do O por OH.

Em outras palavras, o fator que precisa ser mentido é o balango

das cargas.

A troca i6nica representa um outro tipe de solugdo sélida na qual
ions de um tipo podem ser substituidos por fons de outro tipo,

dependendo da atividade dos diversos ions da vizinhanga préxima.

I1.2.19 S6lidos ndo-estequiométricos

Na quimica elementar e em muitas técnicas de guimica analitica,
nos baseamos na idéia de que os compostos guimicos sdo formados

com proporgdes fixas e constantes dos seus constituintes.

Da consideracdo de vacancias estruturais e de ions intersticiais,
j& sabemos que este é apenas um caso especial e que compostos com
razfes entre &nions e cétions complexas, i.e. COMPOStos nao—

estequiométricos, ndoc sdo incomuns.

Um exemplo onde a razdo estequiométrica ndo existe € na Wurtsita,

gue tem uma composigdo aproximada de Fe, ..O.

Para algumas amostras de composigdc diferente, foram determinados

o tamanho de célula unitaria e a densidade cristalina.

O desvio do estequiométrico pode ser devido tanto aos ions
6xigénio nas posigBes interstitiais (FeO. ..) como pela ou pelo

posigdes catidnias vazias.

Como a densidade aumenta com a diminuigdo da razao de
6xigénio/ferro, este comportamento particular desta estrutura

deve ser fungdo das posig¢des catidnicas vazias.
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Conforme vamos criando mais vaclncias de ferro, a densidade

diminui, bem como o tamanho da célula unitéria.

Para uma descricdc mais completa das estruturas nao
estequiométricas, € necessario escrever todas as expressOes de
equilibrio envolvendo as interagdes entre vacancias, interticios,
nivel de energia dos elétrons e composigdo gquimica, incluindo a
influéncia dos solutos e das impurezas e resolver este conjunto
de equagbes junto com as rela¢gfes que envolvem o equilibrio de

cargas elétricas e de massa.

Um método aproximado fol proposto por Brower [7], onde podemos
ter relag¢bes lineares entre termos, escrevendo as equagbes de
agdo~massa de forma logaritmica e assumindo que em cada lado da
equagd@c de neutralidade uma das concentragdes € dominante e

outras s&o, portanto, despreziveis.

1¥1.2.20 Superficies, Interfaces, e Contornos de Grao (Grain

Boundaries)

0 comportamento de um &tomo no interior de um cristal (ou vidro),

€ influenciado por todos os &tomos adjacentes.

Os &Atomos que se localizam na superficie de um cristal possuem
vizinhancas diferentes daquelas existentes no interior do mesmo

cristal e, dessa forma, comportam-se de maneira deferente.

Tais diferengas de comportamento podem ser explicadas pelas
diferentes energias possuidas pelos atomos superficiais e pelos

Atomos na rede.

Além disso, as superficies e as interfaces entre grd@os e fases
diferentes sdo também importantes para determinar muitas

propriedades e processos.
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Da um ponto de vista, eles podem ser considerados como
imperfeigdes bi-dimensionais ou como desvios da estrutura celular

cristalina ideal.

As superficeis do cristal podem também ser incluidas na definicdo
da estrutura cristalina ideal em qualquer ambiente especifico.

Em ambos os casocs ¢é desejavel compreender a estrutura,
composigdo, e propreidades dos contornos de sélido ou liguido e
as interfaces entre fases, uma vez que eles tém forte influéncia
em diversas propriedades mecéanicas, gimicas e elétricas destes

materiais.

II. 3 Propriedades Elétricas das Ceramicas

Para o entendimento do fendémeno de adsorgdo, consideremos a

natureza das superficies rompidas.

A Fig.II.16 mostra trés exemplos de superficies rompidas, cada
qual apresentando regifes particulares cuja atracio superficial

pode acarretar a adsorgdo de ions ou mcléculas.
Ha& dois tipos de adsorgd@o: quimica e fisica.

As partes (a) e (b) da Fig.II.16 mostram como a adsorgdo quimica
pode ocorrer nos lugares onde existam ions positivos ou negativos

provenientes das fraturas.

Os atomos quimicamente adsorvidos tornam-se integrantes da
estrutura, pois sdo mantidos por fortes ligagdes covalentes ou

idnicas (cerca de 100 Kcal/mol).

Ent&o, podemos dizer que, na verdade, h& uma reagao guimica entre

a superficie exposta do cristal e o Atomo adsorvido quimicamente.
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Por outro ladeo, a adsorcio fisica é uma conseqiéncia das atragdes
secunddrias de van der Waals, e depende das interagbes dos
dipolos fracos que possuem energia de ligagdo de apenas algumas
Kcal/mol.

O tipo de adsorgdo varia com a natureza da estrutura cristalina,
podendo ocorrer apenas uma ou ambas simultaneamente.

Entretanto, como as ligagSes que se formam através da adsorgéo
quimica sdo mais estaveis do que as originadas pela adsorgio
fisica, €& freqgiiente o fato de que gqualquer &atomo ou molécula
fisicamente adsorvida seja substituida, posteriormente, por
atomos adsorvidos quimicamente, os quais produzem ligagdes

primérias e liberam maior quantidade de energia.

Cl 1\;;‘ rC\fl Na (l

Na Ci|/Na Cl Na
Cl NallCl Na CI %
Na ClIINa Cl Na NN Y

Cl Na C1 Na (i :

Na CI Na ClI Na
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(b) ©)

Fig.II.16. Esquema de superficies fraturadas.
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VArias espécies de superficies podem ser classificadas como
interfaces como, por exemplo, superficies cristal/vapor,
superficies das interfaces (por ex.,contornos sélido/liquido) e

contornos de grao.

Os Atomos em quaisquer dessas interfaces possuem energia maior do

que os Atomos situados no interior.

Portanto hd uma tendéncia natural das &reas interfaciais

diminuirem de extensao.

A existéncia das energias de interface tem diversas consegiliéncias
importantes na &rea dos materiais ceramicos: (1) Pode ocorrer a
simterizacgdo. (2) As microestruturas alteram-se. (3) As

propriedades sdo afetadas.

-

Um do mais simples tipos de interface é o contorno entre dois

cristais do mesmo material.

Se dois cristais de mesma orientag@o sdc colocados exatamente

juntos, eles ficam se encaixam perfeitamente.

Este pode se fazer quebrado folhas de mica no vaco e depois

juntando-as novamente.

O cristal resultante n3o pode ser distinguido de um gque né&o

recebeu tal tratamento.

Entretanto, se os cristais s8o um pouco deslocados guando sao
colocados juntos, isto é eguivalente a insercgdo de uma fileira de

deslocamento (chamado de disregistry na interface).

A carga de um elétron € de 1,6 10 coulomb, e essa carga éxiste

onde estiver presente um elétron.

Nos materiais normais, h& nameros iguais de prétons e elétrons e

o equilibrio de cargas &, portanto, neutro.
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Entretanto, em um volume suficientemente pequenc e isolado, s&o

possiveis exceg¢bes.

Por exemplo, um fon sulfato (SO,)-° tem 2 elétrons a mais do que
prétons; indicamos que tal &nion tem carga eletrdnica de -2.
Da mesma forma, o ion ambdnio (NH, ) tem uma carga positiva de 1,

pois possui 1 elétron a menos que prétons.

Em escala ampliada, podemos dizer que a placa positiva de um
capacitor tem alguns de seus elétrons removidos e, portanto, sua

o

carga € miltipla de 1,6 10 % C.

I1.3.1 Transportadores de cargas.

Uma carga elétrica €& transferida de um ponto para outro guando
ela é mével e quando se aplica um campo elétrico (diferenga de

potencial).

Desde que a carga pode ser transportada por gquatro mecanismos

diferentes, sua mobilidade varia intensamente.

Os transportadores de cargas sdo: (1) anions, (2) cations, (3)

elétrons e (4) vacéncias eletrdnicas ("electron holes").

A transferéncia de cargas por anions e citions serd discutida no
item sobre a condugdoc idénica; os movimentos dos elétrons e dos
vacancias eletrdnicas serdo apresentados no item sobre os

semicondutores.

I1.3.2 Conducgdo idnica.

O mecanismo da condugdo idnica nos liquidos ¢é facilmente

compreendido.
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Quando h& um conjunto de ions vagando num campo elétrico, os lons

positivos migram para o elétrodo negativo e vice-versa.

A condutibilidade idnica ¢ é igual ao produto da densidade de

carga, ng, pela mobilidade ibnica u:
O = n.gqg.g (I1.2)

A densidade de carga inclui o namero n de transportadores de
carga por unidade de volune, enguanto g é a carga por
transportador e deve der expressa como 1,6 10 ** z coulomb, onde

7 & a valéncia do ion.

A mobilidade iénica y é a velocidade de impulso por gradiente de

voltagem [ (cm/seqg)/(v/cm)].

Os ions grandes ndo desenvolvem altas mobilidades, pois suas
massas relativamente grandes impedem resposta répida a agdo do

campo elétrico.

Entretanto, os liquidos ndo-viscosos permitem consideréavel
transferéncia de carga, pois os obstdculos ac movimento s8c muite

menores.

Ha& uma interferéncia razoavel sobre os movimentos dos ions nos

s6lidos cristalinos ou nos vidros altamente viscosos.

Assim, a mobilidade e a condutibilidade dos 1ions, nessas

substéncias, s&o baixas.

Pela equagdo de Einstein, a mobilidade de um fon estd diretamente

relacionada com as caracteristicas de sua difusao:

p = gD/KT (II.3)



IT.41

onde D é o coeficiente de difus&o ibnica e pode ser dado por:
D = D, exp(-Q/kT) (I1.4)

onde Q é a energia de ativagdo da difusd@o, T é a temperatura
absoluta, k é a constante de Boltzmann, e D, é a constante gue

varia de material para material.

Combinando-se as Egs (II.2), (1I.3) e (1I.4), pode-se obter a

seguinte equagédo:

lnc = const - 1InT-Q/kT (I1.5)
Desde que In T << Q/kT, a Eq.(II.5) fica aproximada para:

inc = const —Q/kT ‘ (II1.6)

S0 possiveis trés generalizagdes: (1) o aumento de temperatura
aumenta o coeficiente de difusdo {[Eg.(11.4)]; (2) a difus&o pode
ocorrer mais rapidamente nas estruturas que contém defeitos que
tém energia mais alta; (3) os menores ions sdo 0s gue mais
rapidamente se difundem, Jj& que requerem baixa energia de

ativagao.

Todas essas relagdes s8o Gteis para explicar a condutibilidade

iénica de muitos materiais ceré&micos.

S&o possiveis trés generalizagdes: (1) o aumento de temperatura
aumenta o coeficiente de difusdo [Eg.(II.4)]; (2) a difusdoc pode
ocorrer mais rapidamente nas estruturas que contém defeitos que

tém energia mais alta; (3) os menores ions sS&c 0s gue mais
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rapidamente se difundem, Jj& que requerem baixa energia de

ativacgéao.

Todas essas relagfes sdo Gtels para explicar a condutibilidade

idnica de muitos materiais cerdmicos.

‘‘Gap” de Energia “‘Gap" de Energia ““Gap" de Energia

Terceira

banda de
energia

Segunda
banda de
energia

Primeira
banda de
,I energia

Energia

ol
Aluminio Silicio

(a) (b) (©)
Fig.II.17. Gap de energia. Em silicio e em quase todas as

cerdmicas existem niveis proibidos de energia entre as bandas

de energia.

II.3.3 Semicondutores
Em contraste com a condugdo ibnica, que trata do movimento das
cargas através dos ions, a semicondugdo € o movimento dos

elétrons no interior dos materiais.

Entretanto, os principios s&o os mesmos: (1) A mobilidade depende
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da posigdo da carga e (2) a mobilidade das cargas depende do
gradiente de potencial.

Ao aumentar a temperatura, mais cargas séo liberadas para
mover—se, pela energia de ativagdo, e essa relagdo pode ser

expressa por exp{-E/kT}.

Um elétron livre, para mover-se, depende da maneira como pode

atingir um nivel de energia mais alto.

Tal ativagdo & rapida, no caso dos metais (Fig.II1.17b), pois a

banda de condug8o ndo estd preenchida.

Por outro lado, um composto ceramico estequiométrico possui a
banda de valéncia preenchida; assim é necesséria maior quantidade
de energia para que o elétron possa superar o gap de energia e

movimentar-se.

Se o gap for pequeno, a ativagdo témica poderd movimentar o
elétron (Fig.II.18).

Efeito semelhante ocorre quando h& impurezas presentes, dque
proporcionam semicondugdo extrinseca; esta € ilustrada, na
Fig.II.19, para o SiC.

Observamos que os semicondutores impuros apresentam, no diagrama
de distribuigdo dos elétrons de valéncia, ou elétrons excesso ou

lacunas.

As irreqularidades da distribuicgdo dos elétrons introduzem niveis

adicionals de energia no gap.

Os elétrons extras da Fig.II.1l9a atuam como doadores de elétrons

(Fig.II.19b), facilmente energizéveis para a banda de condugdo.
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_ Fig.II.18 - Semicondutores intrinsecos.
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Fig.II.19 - Impurezas semicondutoras no SiC (esguema): (a)
conducdo do tipo n (excesso de elétrons); (b) condugdo do tipo
p (lacunas). A relagdo préton-elétron é de 1:1 em cada caso.
Entretanto, as bandas de valéncia eletrdnica ndo sao

perfeitamente preenchidas.

Da mesma forma, a auséncia de elétrons na estrutura (Fig.II1.19b)
da origem a niveis aceitadores (Fig.II1.20c) ou a lacunas, nos

quais os elétrons podem ser ativados e movidos.
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A mobilidade dos elétrons, sob tais condigdes, €& utilizada
industrialmente nos elementos elétricos de aquecimento, de SiC.

H& suficiente condutibilidade no SiC para dar passagem a
corrente; entretanto, sua resisténcia € apreciavelmente maior que

a dos condutores metélicos e dad origem, assim, a um aguecimento

dhmico consideravel.

Os compostos nao-estequiométricos s8@o semicondutores naturais.
Eles devem ser classificados como semicondutores impuros, pois

tanto no tipo n (elétrons) como no tipo p (lacunas) predomina a

condugédo.
! Banda de
conducao
{ Niveis

< ‘e " - aceitadores
B enggi ade Eletrons o
g doadores TrTooooo-Ioio
o

Banda de

valencia

preenchida

(a). (b) (©)

Fig .II.20 - Bandas de condugdo: (a) semicondutor intrinseco;
(b) semicondutor do tipo n (excesso de elétrons nos niveis
doadores); (c) semicondutor do tipo p (niveis de aceitadores

adicionais).
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Cap. 111 - Propriedades Elétricas de Ceramicas MnNiCuleO

11.1 CERAMICAS SEMICONDUTORAS MnNiCuFeO

IITI.1.1 Caracteristicas das Ceramicas MnNiCuFeO

O MnNiCuFe0O ¢é uma ceramica semicondutora de coeficiente de

temperatura tipicamente negativo (NTC).

Como mencionado antes, as ceramicas semicondutoras
térmo-sensitivas sfo geralmente spinel ou 6xidos com outros

estruturas , entre deles existem um ou mais metais de transigéo.

A cer@mica MnNiCuFeO ndo é somente policristalina, mas também

poli-faces e com uma microestrutura bastante complicada.

Da difracg¢do de raio-x, vemos que esta ceramica consiste de trés
solugfes sdélidas de spinel, NiMnO,, CuMn. O, e Fe.O,, e poucos
outros 6xidos de metais, Cu0 e NiO.

O MnNiCuFeO ndoc tem a densidade de corpo alta, mas tem muitos
contornos de grdo, que podem ser a fonte de varias propriedades

e tém uma fungdo importante para a condutividade do corpo.

I11.1.2 Efeitos de contornc de gric na ceridmica.

A medida de tens&c no contorno de grdo nos 6xidos, nas ferrites,
e nos materiais do tipo perovskte foram feitos por Laval et al[5]

usando micro-eletrodos de tungsténio.

Foi verificado que a gueda de tensdo ao longo do material era

tipicamente um perfil em escada, onde cada passo pode ser
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relacionado a um contorno de grdo(ou, as vezes, mais de um).

De acordo com o tipo do contorno de grao(com uma tensdo aplicada
de 9V), a gqueda de tensido média € de menos de 5mV para contorno
de grac em geral, com I baixo, cerca de 10mV para contornoc de
grdo em filmes vitrificados e mais de 10mV para contornos de gréo

em geral com £ alto.

Al-Allak et al [11] estudaram os efeitos de concentragdo de
dopantes doadores nas caracteristicas da camada de contorno de

grdo em cerémicas tipo n BaTio..

A resisténcia dos espécimes dopado levemente e fortemente pbdde
ser inteiramente controlada pelos efeitos contorno de gréoc, com
o corpo do grao sendo condutor em todos os niveis de dopante ja

pesquisados.

A capaciténcia da camada da barreira fui verificada ser

proporcional & concentra¢do de doadores.

S.P.S.Badwal et al.[12] examinaram a resistividade e a
microestrutura do contorno de grdo nos condutores idnicos de
oxigénio baseados em =zirconia, e observaram gue todas as
cerdmicas comerciais baseadas em zirconia contém ou impurezas ou
ajudantes de sinterizagfo adicionados deliberatemente{13,14], e

estes materiais tendem a se segregar para o contorno de gréo.

Como conseqgiiéneia, o blogueamento complete ou parcial dos
portadores de cargas no contorno de grdo faz aumentar o espago de
camada carga e, conseguenteente, aumenta a resistividade no

contorno de gréao.

De acordo com o modelo de Heyway [15], o efeito coeficiente de
coeficiente temperatura positivo (PTC) que € observado em
ceramicas BaTiO,, dopadas com &tomos doadores, é atribuido ao a
presenga de barreiras de potencial no contorno de gréo, devido a

carga superficial presas em armadilhas (trapped).



Mas os materiais de coeficiente de temperatura negativo de
resisténcia (NTC) tém raramente sido estudados. No nosso
trabalho, observamos que a resisténcia das amostras, com pressado
homogénea e com densidade alta de contorno de grdo, é muito maior

do que quando esse material é sinterizado de forma convencional,

com a mesma composigdo.
Mostramos que a resistividade e a impedancia do material NTC

feito de MnNiCuFeO s8c fortemente dependentes da barreira de

contorno de grédo, analisando a impedéancia complexa das amostras.

1112 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

I1I.2.1 Preparacao das Amostras

As amostras de ceréamica MnNiCuFeO (Mn:Ni:Cu:Fe =
1:1,5:2:1,5(mol)), foram preparadas com o seguinte método:

- coprecipitar um pé superfinoc, cujo tamanho de grdo é da ordem

de grandeza de 1.10° m;

- pre-sinterizar a 950°C, durante 2 horas, no ar;

- moer o produto resultante da sinterizagdo, usando bolas de
dgate em um recipiente de polietileno, com &gua deionizada por 10
horas;

- filtrar e secar;

- Colocar o p6 seco em uma forma cilindrica de pléastico dentro de
uma camara com ar, aumentando-se a pressdo até formar um cilindro

de cerémica crua;

- finalmente, sinterizar a 1050°C, durante 2 horas, no ar.
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Coprecipitacao Sinterizacao
Mn:Ni:Cu:Fe=1:1,5:2:1,5 950 C,2hrs, na

Formacao com - .
aumento de pressao Secar Filtrar

Sinterizacao Cortar com | | Polir como
1050 C, 2hrs, ar Espessura 0,25mm espelho

Fig.I1I.1 - Processo de preparagdo das amostras.

-

Depois, a cerdmica é cortada em laminas com uma espessura de

0,25mm e a superficie & polida comc espelho.

Finalmente, implanta-se B’ com energia de 55Kev e concentragdo de
1 .10 cm?, P com 180Kev e 1 . 10" cm”e Si com 160Kev e 1.10°

cm °, respectivamente, & temperatura ambiente.

As amostras implantadas s&o recozidas a 800°C, durante 2 horas,

no ar.

I11.2.2 - Caracterizacgdo Elétrica.

A microestrutura da superficie da lamina de ceramica foi estudada
com microscdpio eletrénico de varredura (AMERY-1000a), para

estimar o tamanho de grdoc e o conteorno de gré&o das amostras.
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A tensdo nas amostras fol medida em intervalos de 2um com um

microprovador, usando duas pontas com didmetro menor que 2um,

como mostrado na Fig.III.2.

As prontas de prova

Amostra

Os eletrodos

il

(

i
i
i
A

Mutltimetro %

Fig.III.2 - Medida da impeddncia.

Aplicou~se uma tensdo constante, de 250mV, entre os dois
eletrodos, sendo esta tensdo medida pelo multimetro KEITHLEY619.

A resisténcia de espalhamento das amostras ndo implantadas e
implantadas foi medida com a sonda automdtica de resisténcia de
espalhamento (automatic spreading resistence probe) ASR-100C/2.
As propriedades dielétricas foram examinadas & temperatura
ambiente, entre S5Hz-10MHz, com um analisador de impedancia em

baixas freqiiéncias 4192A (low frequency impedance analyzer).
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As amostras tém cerca de 0,25mm de espessura. Para minimizar os
efeitos de borda nas mostras e obter um contato ohmic, foi
aplicada uma cola condutora ,a base de prata, na superficie da
amostra, de forma a deixar quatro lados com 1lmm sem cola, como

indicado na Fig.III.3.

As impedancias das amostras (parte real e parte imagindria) sédo
medidas em cada freqiliéncia e plotadas em forma de impedancia

complexa.

ola condutra

0.25mm
<

Cola condutra

Fig.IIT.3 - Preparagdc das amostras para medida da impedancia.

I11.3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A média das medidas realizadas em 100 grdos e contornos de grao
com © microscépio eletrénico de varredura forneceu valores de
cerca de 6um para o tamanho de grdc e de aproximadamente 3,9um

para os contornos de gréaoc.

A razao entre o tamanho do gréoc e o tamanho do contorno de gréo
€ de aproximadamente 1,54. De fato, a densidade da mostra é

baixa.
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A Fig.III.4 mostra a dependéncia da tensdo em fungdo da
distancia, medido entre duas micropontas. Obervamos gue o sinal
de tensdo dentro do espagamento de um grd@o € essencialmente

plano, e a resistividade agora & governada pelo contorno de gréo.

Podemos considerar que o grdo & condutor e o contorno de grado é

o meio de alta resisténcia.

As resisténcias de espalhamentodas amostras implantadas com B+

e ndo implantadas (as fired) sdoc apresentadas na Fig.III.S.

Na Fig.III.5, a diferengca de cada valor da resisténcia de
espalhamento na mostra ndc implantada € muito maior do que na

amostra implantada com B'.

-

Devemos observar que a amostra € um material policristalino e
como. a distadncia entre duas tentas é 100um, os valores medidos
para a resisténcia de espalhamento ndoc incluiam sempre o mesmo

nimero de gracs e de contorno de graos.

Voltage M
(mv)

A X (pm)

Fig.I1I.4 - Tensdo em fungdo da distdncia entre duas

micropontas, para uma amostra de MnNiCuFeO policristalina.
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Fig.IIT.5 - Medida da resisténcia de espalhamento (SRP) em
amostras de MnNiCuFeO ndo implantadas e implantadas com B'.
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Fig.ITI.6 - Impeddncia complexa da cerdmica MnNiCuFeQO né&o

implantada e implantada com B .
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A Fig.Ill.6 mostra as medidas das imped&ncias complexas de
amostras de MnNiCuFeO ndo implantadas e implantadas com B'. A
Fig.III.7 mostra as medidas das impedancias complexas de amostras
de MnNiCuFeQ implantadas com B, P e com Si'. s formatos das
curvas nas Fig.III.6 e Fig.III.7 sdo parecidos com os fornecidos

nas referéncias [11] e [16].

Nas Fig.III.8 e Fig.III.9 sdo mostradas as dependéncias da da
parte real e da parte imagindria da impedancia complexa das

amostras com a freqiiéncia, respectivamente.

Em concordancia com resultados ©prévios (Fig.11I.6), a
interceptagdo em altas freqgiiéncias aumenta cerca de 2 vezes,
devido & implantagdo de ions B, P" e Si, e a diferenga entre
duas interceptagdes decresce aproximadamente 7 vezes.

Com mencionado anterioramente, a ceramica MnNiCuFe0O tem uma
microestrutura complexa que compreende trés solugdes solidas
spinel, que s&o CuMn,0,, NiMn O,, e Fe.O,.

No spinel CuMn,0,, acredita-se que as distribuicdes dos ions de
metal s&o do tipo

Cu”, . Mn'", .(Cu®, . Mn™". .)0", ou Cu®.

(Cub, . Mn"j_.‘

kD
.88 Mn C,12 4,12 1,88

50 T 1 i T T ; 7 T

45 - "B-ionR l.dat” ——

: . "P-ionR Ldat” &—
40 «- Frequency increasesg; ;"R dat” e—

0 i | 1 i i lh’;ﬁ“

)
76 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Rs (ohm)

Fig.II11.7 - Impeddncia complea da ceramica MnNiCuFeO nio

implantada e implantada com B', P e Si .
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Fig.III.9 - Parte imagindria da impeddncia em fungdo da

freqiiéncia para

e Implantada com B, P e Si'.

amostras de cerdmica MnNiCuFeO ndo implantada
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Em qualquer caso das distribuig¢des dos cétions acima, na posigéo
do B, existem Ions de valéncia diferente Cu” e Mn ao mesmo

tempo.

Como, entretanto, ndo existem fons Cu’, a permuta de elétrons
entre Cu” e Mn~ também ndoc existe, e o mecanismo de condugdo tem

gue ser explicado de outra maneira.

Atualmente acredita-se que no CuMn.0, verifica-se a sequinte troca
ITI.1:

L+ -

Mn‘" + Mn~® =-=-> Mn’ + Mn* (III.1)

No spinel NiMn.O, as distribugbes de cations sdo do tipo

para

)0,

R

anw'?,é!iNiz*C, sE (NiZ‘T,ééMnE’S, o6
onde os ions Ni“" tendem a substituir os fons Mn na posigdo B.
O spinel Fe.0,, Fe” (Fe Fe )0, possue estrutura de spinel inversa

e 0 processo de troca estd descrito a seqguir:

Fn'' + Fe’ —---> Fe” + Fe’ (II1.2)

-

E claro que a condugdc no MnNiCuFe0O é dominada pela troca de

elétrons entre gr&os, o que estd de acordo com a Fig.III.4.

Da microestrutura do MnNiCuFeO e das medidas de resisténcia do
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grao e do contorno de gréo, como indicado nas Fig.III1.4 e
Fig.I111.6, poderiamos dizer que o grdao é equivalente a um
condutor idnico e o contorno de grdo & equivalente a um isolante,

um meio de alta resistividade.

Quando implantamos alguns ions no corpo, estes ions primeiro
selecionam o contorno de grao para se estabelecer, onde as fases

usualmente s8o amorfas (ordem de pequenas disténcias).

E as fases de contorno de gréo, que possuem nivel de energia mais
alto, como s3o com metaestdveis, tendem a diminuir a sua energia

e a absorver algumas impurezas.

Conseqiientemente, a implantacdo faz com que a concentracdo de
portadores no contorno de grao aumente bastante e a condutividade

de contorno de gr&o aumente muito também.
"Entretanto, durante o recozimento, a estrutura de grdo, que é
spinel, atinge um novo equilibrio, gue tem menor nimero de

imperfeigBes na estrutura e & mais estavel quimicamente.

Desta maneira, a resisténcia de grdc aumenta (Tab.III.1).

Rg Rz Cr, Fi

(ohm) | (ohm) | (1071°F) | (MHz)
Nao-implantado | 30.2 482 8.25 0.4
Bt —implantado | 66.98 62 7.33 3.5
P*—implantado | 66.99 68 5.2 4.5
Sit—implantado 52 68 0.12 2.0

Tabela III.1 - R.,, R,, C, na freqiiéncia f(Is,..) sdo calculados
para MnNiCuFeO ndo implantado e implantados com B, P, e Si’
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De acordo com a referéncia [11], quando a soma de impurezas no
volume unitario da mostra fica constante, a concentragdo de
impurezas por unidade de &rea do contorno de grdo aumenta com

aumento do tamanho de grao.

Por isso, € claro que o contorno de gr&c domina a resistividade

total.

Na Fig.III.6, a interceptac&o a esquerda, em alta fregiiéncia, &
fungdo do grédo e a interceptagdoc a direita, em baixa fregiiéncia,

€ atribuida ao contorno de gr&of(5],[11},[{12].
ApSs a implantagdo de ions, a interceptagdo a direita diminui de
forma acentuada, ou seja, as propriedades elétricas devido ao

contorno de grdo sdo claramente alteradas.

Podemos fazer um circuito equivalente para os efeitos de gréo e

(1Y

de contorno de grdo (apresentado na Fig.III.10), onde o grao

D

representado por um resistor simples e o contorno de gréo

modelado como um resistor em paralelo com um capacitor.

- L o e A e e o G e wm me mw Em Me e e -

%

?

Fig.IIT.10 - Circuito equivalente do material
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Ent&co, a impedancia da amostra é dada por:

Zs = Rs + Is (ITI.3)

onde Zs é a impedancia complexa da amostra, Rs e Is é a parte

real e a parte imagindria da impedéncia complexa.

Por outro lado, da Fig.II11.10, temos

Zs (II1.4)

i
o
+
3]

onde R, € a resisténcia equivalente de gr&o na amostra, e Z. é

a impedancia complexa do contorno de grdoc na amostra.
Da Fig.III.10 e da Eq.(III.4), temos

Zs = R. +{[R/{1+0°CR” ]-[(jw C_ RS)/(1+&’ C.° R) 1} (III.5)

Combinando as Egs.(II1.3) e (I11.5), temos

Rs = R. + R/{1 + & C° R} (I111.6)
e
Is = - {® C, R°}/{1 + o C.° R} (III.7)

onde R, e C. sdo, respectivamente, a resisténcia equivalente e a

-

capaciténcia equivalente do contornoc de grdo, o é a fregiiéncia

angular, igual a 2nof.
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Das Egs.(I1I.6) e (III.7), vemos gue tanto Rs como Is dependem da

fregiiéncia.

Fazendo a derivada de Is igual a zero, temos

R, = 1/wC. (II1.8)

Da Eg.(III.8), vemos gue a capaciténcia € igual & resisténcia do

contorno de gr&o quando Is assume seu valor maximo (Fig.III.9).

Substituindo Is,., e f(Is.,) nas Egs(III.7) e (II1.8), onde
f(Is,.) € a freqgliéncia correspondehte ao ponto onde Is toma seu

valor maximo, nés podemos obter R, e C,.

Substituindo f(Is,,) e Rs.. na Eq.(II1.6)(Fig.I1I1.8), nds podemos
obter RG. A Tabela III.1 mostra os valores de R.,, R, e C.,
calculados para f(Is_,) para amostras MnNiCuFeO nado implantadas

e implantadas com B, P, Si’.

Da Tabela II1.1 podemos ver gque R, aumenta depois da implantacédo
de ions, engquanto gue os valores de R, e C, decrescem, embora o
decréscimo de R, seja muito maior do gue o de C.. Isto ocorre
principalmente devido ao fato de gque neste processoc, os ions
implantados desempenham um papel de impureza e fazem o potencial

no contorno de grdo diminuir.

Da mesma tabela podemos verificar que ions diferentes afetam de
forma diferente os valores de R;,, R. e C,, embora todos os

comportamentos tenham a mesma tendéncia (ver Fig.III.7).

IT1.4 - CONCLUSOES.

Este estudo confirma que o comportamento do contorno de grdo é de
grande 1importéncia nas propriedade de corpo da cerémica

policristalina MnNiCuFeO.
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Pela implantagdo de ions podemos melhorar as propriedades
elétricas do MnNiCuFeO, e ions diferentes v&o proporcionar
propriedades de contorno de grao distintas.

Da medida da parte imagindrio Is da imped&ncia complexa das
amostras policristalinas verificamos gue a impureza no
policristal pode segregar para o contorno de grdo, e que pelo

aumento ou diminuicdco das barreiras dos contornos de grd@o podemos

melhorar as propriedades elétricas do MnNiCuFeO.
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