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ABSTRACT

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

RESlJl.HJ

Minimizando la energía libre de un cristal iónico se obtiene el
número de vacancias, divacancias. complejos divalentes ion-vacancia y
el decremento de vacancias termodinámicas que ocurre debido a la exis-
tencia de complejos.

El número de vacancias en cristales iónicos fué obtenido por Schott-
ky hace mucho tiempo(l). El número de divacancias fué postulado por
Lidiard(2) y también investigado recientemente por Rozman(3). El número
de complejos ión diva lente-vacancia que se forman cuando a un cristal
iónico formado por aniones y cationes monovalentes se le agrega un catión
diva lente fué investigado por Lidiard(4). Lidiard también investigó el
decremento del número de vancias termodinámicas (así llamadas para dife-
renciarlas de las vacancias catiónicas que se forman para asegurar la
neutralidad eléctrica del cristal). que ocurre cuando el cristal se le
agregan iones divalentes(S). Lidiard usó un argl~ento basado en la idea
del producto de solubilidad para calcular el decremento del número de
vacancias tcnnodinfunicas que se produce en esta situación. Vamos a de-
mostrar que la fÓTTrnllade Lidiard para las divacancias y los resultados
para el número de complejos y de monovacancias puede obtenerse de una
manera unificada de una ecuación de la energía libre de un cristal que
contiene complejos, divacancias y vacancias.
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Supongamos un cristal de N/2 aniones,

tes y N. cationes divatentes. El n(~ero de
1

entonces tendremos para los sitios aniónicos

(!'iIZ-2N.)
1

sitios 10

cationes monovalen-
11 S",' vama remo, l's '

Ns
2" ( 1 )

)' para los si tios catiónicos

(2)

presentes en los sitios catiónicos
0Zv se refiere al número de diva-

porque N. vacancias tienen que estar
1

para asegurar la electroneutralidad;
caneias y nv al de monovacancias.

La primera di vacancia puede ser colocada Z1NS/2 m,meras, la segun-

da de (z,/2) (Ns-(z;+2)), donde z, es el número de primeros vecinos y

z~el número de primeros vecinos de un par de primeros vecinos; la ter-
cera de (z,l2)(:-Is-2(z;+2)) )' así de seguido. Luego el n(lI11Crode mane-

ras de colocar nZv divacancias estará dado por

[ ]

n2v
z2' (z; + 2)

n -,
2v
r.n=O

N
(Z':2-n),

de estas (n2~ : son equivalentes.

guraciones para divacancias estará
De consiguiente
dado por:

el número de confi-

( 3)

Supongamos un estado dado del cristal en el cual ~.rcationes di-
1

va1entes están asociados con vacancias catiónicas. Luego el primer par
puede ser colocado de (z/2)(N/2) maneras. el segundo de (z/2)( (N/2)-

(z'+2)), y así subsecuentemente, donde el subíndice se refiere a segun-
dos vecinos. Luego los N. P pares pueden colocarse en un número de confi-

1
gl.ITaciones dado por



2NiP x [ ~ (z' +2 2

(Ni ~-l) [
H

n=O
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N.El factor 2 lP ocurre porque un par vacancia-impureza puede ser colocado
de dos maneras diferentes sobre un par de sitios. Luego el número de
configuraciones de pares estará dado por

Nip Nz s
-.2 (z'+2) 2(z'+2)2 2 2 (4)

[ 2(z~s. 2) Ni P ] : (N.p)
1

Ahora podemos escribir una expreSlon para la energía libre de un
cristal que contenga vacancias, divacancias y complejos, tal como la
expresión siguiente

F = F + TI W + l\' I + i\. ph:'"O v n2v 1

-kT lag

z,
- (z'+2)2 ,

[ z;N~ 2 - n2v ]

Ns
z I + 2,

donde

x
N
"2

(S)

fO energía libre del cristal puro a OOK
W energía promedio de fonnación de una vacancia
W _ (E +E )/2

va ve
E energía para formar una vacancia aniónica"va
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Evc
W' -
Eq

e
£

a,
\11"

a,

e~ergía para formar una vacancia catiónica
(2\11+E )e' q _£3} energ13 de la interacción coulombiana entre un anión y

una vacancia catiónica que son primeros vecinos.
carga del electr6n
permitividad
distancia de primeros vecinos

-2e2/32 energía de interacción coulombiana entre el ión diva-
lente y la vacancia catiónica asociada

distancia de segundos vecinos; para una estructura tipo NaCl
a,=a, 12

Ahora minimizaremos la energía libre escribiendo

aF
ap

y obtenemos

Nn
¡'

(N.-n)(N,-n+~)
1 1 2

o

11'''
2 22 exp (- kT) (6)

donde hemos supuesto que ~~N y n=N.ps 1

\11'
exp (- kT) (7)

1/2

(8)

para (Ni(l-p)) » (nv/2) esto se reduce a

1['/2
+~

2 = (9 )

Lidiard(S) de la ecuación
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donde
N.

_ 1
Xi = N

s

que obtiene a través de un argumento sobre producto de solubilidad. El
resultado nos dice que para Ni»(nV)Ni=O' la concentración de vacancias
termodinámicas se vuelve despreciable respecto a la concentración de
vacancias intrínsecas.

Lidiard obtiene en(4)

Nn
(N.-n)'
1

\\'"
exp (- kT) ( 10)

Debe hacerse notar que Etzel y ~laurer(6) postularon una ley de acci6n
de masas

Nn
IN. -njz = k(T)
1

(11 )

antes de que Lidiard plmlicara sus resultados. El resultado para diva-
cancias está de acuerdo con la f6nalla sugrida por Lidiard(2) , y en de-
sacuerdo con el resultado de Rozman(3). Para Ni 7 O obtenemos de la
ecuaci6n (8)

Wexp (- Kf) ( 12)

y de (7) y (12)

cZv
e'v

z E-t exp (- k1) ( 13)

como podría esperarse. L1s ecuaclon (7) y (13) están en desacuerdo con
los resultados de Rozman (3) .

Es interesante notar que IJckker(7) da como prohlema en su libro de
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Física del Estado Sólido el hallar la relación (n2/nv) y propone lUla

ecuación que se podría obtener de (7) y (12).
El grado de asociación entre cationes divalcntes y vacancias catió-

oieas es probablemente mayor que 10 que' obtenemos aquí. Ello se dehe a

no haber considerado complejos mayores. En particular dehe notarse que,

sobre la base de un modelo puralTlC'ntC' cl('ctrostático, como el usado aquí,
un complejo fo~,dopor dos cationes divalcntcs y dos vacancias catióni-
cas sohre los vértices opuestos de 1m cuadrndo debería tener una energía

de fonnación 10°0 menor que los dos complejos catión dhralente-vacancia

catiónica por separado.
En resumen, creernos que varios resultados que ya eran conocidos

o habían sido postulados,son obtenidos por nosotros en fO~1 más compac-
ta y satisfactoria, al minimizar la energía lihre en fOI1T1-1 sirmJltánea
con respecto al número de vacancias, Jivacancias y complejos ión diva-
lente-vacancia.
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