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ABSTRACT

The number of vacancies, divacancies,divalent ion-vacancy complexes
and the decrease in thermodynamic vacancies that occurs because of the
existence of complexes is obtained from the minimization of the free
energy for an ionic crystal.

RESUMEN

Minimizando la energia libre de un cristal idnico se obtiene el
niimero de vacancias, divacancias, complejos divalentes ion-vacancia vy
el decremento de vacancias termodinadmicas que ocurre debido a la exis-
tencia de complejos.

El ntmero de vacancias en cristales iénicos fué obtenido por Schott-

ky hace mucho tiempo(]).

El nlmero de divacancias fué postulado por
Lidiard(z) y también investigado recientemente por Rozman(s). E1 nimero
de complejos ién divalente-vacancia que se forman cuando a un cristal
i6nico formado por aniones y cationes monovalentes se le agrega un catidn
divalente fué investigado por Lidiard(a). Lidiard tambi&n investigd el
decremento del nlimero de vancias termodinamicas (asi 1lamadas para dife-
renciarlas de las vacancias catibnicas que se forman para asegurar la
neutralidad eléctrica del cristal), que ocurre cuando el cristal se le
agregan iones divalentes(S}. Lidiard usé un argumento basado en la idea
del producto de solubilidad para calcular el decremento del ntmero de
vacancias termodinamicas que se produce en esta situacién. Vamos a de-
mostrar que la férmula de Lidiard para las divacancias y los resultados
para el nmero de complejos y de monovacancias puede obtenerse de una
manera unificada de una ecuacién de la energia libre de un cristal que

contiene complejos, divacancias y vacancias.
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Supongamos un cristal de N/2 aniones, (N/2-IN.) cationes monovalen-
tes y Ni cationes divalentes. E1 nfimero de sitios lo llamaremos NS y

entonces tendremos para los sitios anidnicos

s v, N (1)
R AR
y para los sitios catidnicos
N n
5. = v N _
7 " Bty riNy+rm 2N (2)

porque N, vacancias tienen que estar presentes en los sitios catidnicos
para asegurar la electroneutralidad; n,, se refiere al ntmero de diva-
cancias y n, al de monovacancias.

La primera divacancia puede ser colocada Z1Ns/2 maneras, la segun-
da de (21/2) (NS-(Z;+2)), donde z, es el nGmero de primeros vecinos y
z; el ntmero de primeros vecinos de un par de primeros vecinos; la ter-
cera de (21/2)(Ns-2(z;+2)J y asi de seguido. Luego el niimero de mane-
ras de colocar n,  divacancias estard dado por
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I (57—1—7 - n)
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de estas (HZV) . son equivalentes. De consiguiente el nfmero de confi-
guraciones para divacancias estard dado por:
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Supongamos un estado dado del cristal en el cual Nip cationes di-
valentes estdn asociados con vacancias catidnicas. Luego el primer par
puede ser colocado de (22/2)(NS/2) maneras, el segundo de (22/2)([NS/2)—
(z'+2)), y asi subsecuentemente, donde el subindice se refiere a segun-
dos vecinos. luego los Nip pares pueden colocarse en un niimero de confi-
guraciones dado por
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El factor 2 1P ocurre porque un par vacancia-impureza puede ser colocado
de dos maneras diferentes sobre un par de sitios. Luego el nGmero de
configuraciones de pares estard dado por
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Ahora podemos escribir una expresién para la energia libre de un
cristal que contenga vacancias, divacancias y complejos, tal como la

expresién siguiente
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donde
E, energia libre del cristal puro a 0°K
W energia promedio de formacidn de una vacancia
W= (B *E /2
E energia para formar una vacancia aniénica

va



400

B erergia para formar una vacancia catidnica

W' = (2@+Eq)

Eq = - EgTrenergia de la interaccién coulombiana entre un anidn y
wna vacancia catiénica que son primeros vecinos.

e carga del electrdn

€ permitividad

ax distancia de primeros vecinos

W' = -2e%/a, energia de interaccidn coulombiana entre el ion diva-

lente y la vacancia catidnica asociada

a distancia de segundos vecinos; para una estructura tipo NaCl

dz=a) \/2_

Ahora minimizaremos la energia libre escribiendo

E = aF = i = 0
op an,., on
y obtenemos
Nn - W
= 2z, exp (- . (6)

Ti
;) (- + 5

donde hemos supuesto que NmNS y nENip

= = = exp [~ %%J (7)

" v 1
2v N
s

= 1/2 - 1/2
[TV] [Ni(“p)*?vl i

. - exp (- 3p) (8)

para (Ni(i—p)] >> (nv/Z) esto se reduce a

nv 142 nv 1/2
-z | INIFE Eay

W
N/2 = exp (- gp) (9)
Lidiard(s} de la ecuacidn
Be 5 5 - 12
5 = gleg ey "~ %4l
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donde

que obtiene a través de un argumento sobre producto de solubilidad. EIl
resultado nos dice que para N. >>(n )N =0» la concentracidn de vacancias
termodindmicas se vuelve desprec1ab1e respecto a la concentracidn de
vacancias intrinsecas.

(4)

Lidiard obtiene en

Nn B W
N;-mz exp (- p) (10)

Debe hacerse notar que Etzel y Maurer{6) postularon una ley de accién

de masas

Nn

m,nyz - kO i

antes de que Lidiard publicara sus resultados. El resultado para diva-
cancias estd de acuerdo con la formula sugrida por Lidiard(z), y en de-
sacuerdo con el resultado de Rozman(s). Para Ni + 0 obtenemos de la
ecuacidon (8)

nv W
¢ = N = exp (- ETJ (12)

y de (7) y (12)

‘o | 5 Fq 13)
‘Ezj = 5 exp (- ) (

como podria esperarse. Las ecuacién (7) y (13) estdn en desacuerdo con

(3)

los resultados de Rozman

Es interesante notar que Dekker(7) da como problema en su libro de
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Fisica del Estado Sélido el hallar la relacidn (HZV/HV) y propone una
ecuacidn que se podria obtener de (7) y (12).

El grado de asociacién entre cationes divalentes y vacancias cati6-
nicas es probablemente mayor que lo que obtenemos aqui. Ello se debe a
no haber considerado complejos mayores. En particular debe notarse que,
sobre la base de un modelo puramente electrostdtico, como el usado aqui,
un complejo formado por dos cationes divalentes y dos vacancias catiéni-
cas sobre los vértices opuestos de un cuadrado deberia tener una energia
de formacidn 10% menor que los dos complejos catién divalente-vacancia
catidnica por separado.

En resumen, creemos que varios resultados que ya eran conocidos
o habian sido postulados,son obtenidos por nosotros en forma mids compac-
ta y satisfactoria, al minimizar la energia libre en forma simulténea
con respecto al nimero de vacancias, divacancias y complejos i6n diva-

lente-vacancia.
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