DEFEITOS PUNTIFORMES EM
SOLIDOS




DEFEITOS PUNTIFORMES Em CRI\STAIS

ELEMENTARES

\

A~ - - . l,
Vacancia (Lacuna) — Posicao da rede vazia ou atomo

faltando na estrutura cristalina.
\

Divacancia - Duas posicoes c‘la rede adjqcentes YEVAES

\

Intersticial - Atomo extra em posicdo que ndo faz parte da

TNM-5737

estrutura normal da rede. A tendéncia é
ocupar um lugar que nhao distorca muito a rede.
As Posicoes Intersticiais (PI) formam
uma sub-rede com a estrutura da rede
normal.
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Esta sub-rede pode O mais posicoes do que a rede
regular.

Ex: Rede CCC, Fig.12

Uma posicao octaédrica em
cada face e no meio de cada

aresta, pois a vizinhanca € a
mesma.

Fig.12
Posicoes Octaédricas
Rede CCC
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(6X %) + (12X %) =0 <> posicoes normais =2

9 3X 4+ Pl Octaédricas do que atomos
na rede perfeita

/‘
Mesma espécie

Atomos que ocupam | | _
< atomos matriz

as PI

(Auto—Intersticiais)

Outra espécie (Impurezas)
—
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— PI sem distorcao severa
(H, C, O, B etc) \

da rede hospedeira |
\ ‘

Atomos pequenos } |

A\~
: i | Geralmente substituem
Atomos(maiores >0 hospedeiro numa posigdo
(Componentes de Liga) normal da rede.

- \
\

Assim, temos Impurezas Intersticials e
Substitucionais.
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CONCENTRACAO pe VACANCIAS em EQUILIBRIO

Consideremos um sistema com N atomos, constituindo um solido
cristalino perfeito (Fig.13a). A introducdo de vacancias
neste sistema é feita ao se mover adtomos de posicoes internas da
rede para posicdes na superficie (Fig.13b). O sistema com
defeitos, ainda contém N atomos, mas, além deles, \,, vacancias.

SO OS > 2

PP OSDSD 2

DO DODE @b A

SO OSD *@"

SPOODO® A

X X X XX g
©) (b)

Fig.13 — Solido Cristalino, (a) perfeito
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CRISTAL com DEFEITOS S

Parametros Termodinamicos

wos | ev)rev)orfren

< +

TERMODINAMICAS
Uma Unica variavel de Composicao

N, (n° de posicdes da rede, vazias )
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Tipo de Relagoes
U (S,V,N,)
Descricao
Termodindmica { F (T.V.N,)
do Sistema

. G (T,p,N,)

dA = BdC + DdE - ( oA j dN,
C.E

ON,,
aA]
ON, .
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A=U,H,F,G
B=T,T,-5,—S
C=s,s,T,T
D=-p,V,—p,V
E=V,p,V,p



Qual o objetivo do calculo?

Determinar a Concentracao de Vacancias no Equilibrio.

Qual a composicao do nosso sistema?

Uma fase mais uma variavel de composigao \,, (Espécie).
Podemos escrever uma Reacao?
Nao.

Que critério de equilibrio devemos usar?
ZﬂidN =0 (2)

ou L, dN,=0 —,=
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oG

=0 O
ON,, )P
ou, equivalentemente
rv=0 (4)
 ON,, )

que pode ser expressa em termos da FP do sistema,
pois

F =—kT/nZ

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



e, entao

ol‘nz
[ j o ¢
OoN,, LAY
A FPT do sistema, tanto no Estado Perfeito como no
Estado Contendo Defeitos, pode ser escrita

-1

_E, /KT =  —hv /KT ’
Z=e = W[ [l-e™") ©
1=1

onde E,é a energia do sistema (N dtomos e N, vacancias)
gquando todos os N atomos estdo em seus estados
vibracionais fundamentais; nao é a energia da
rede perfeita.
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r

-

-

CRISTAL

PERFEITO

N atomos em seus estados
vibracionais fundamentais

IMPERFEITO

do seu interior para a
superficie
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v

~ N, atomos deslocados

ENERGIA
N e,
€, - Energia por

atomo do
Cristal Perfeito

v

> NV EV

€,, - Energia por
vacancia criada a 0 k
(Energia de formacao
de uma vacancia )




. A Energia do Estado Fundamental do Cristal Real é

. E,=Neg +N, g, @

A FP Configuracional W, na equagéo 6, representa o nimero
de  maneiras de arranjar N atomos em

N + N, posicoes da rede, e é dada pela equacao V-32

_ (N + Ny )!
NI!N,!

W

©)

—hv, /KT Y1 ~
A quantidade (1— e ) , ha equacao 6,¢ a FP parao

i-€Simo modo de vibracdo no cristal real. Como o cristal > N atomaos,
existem 3N modos de vibracao.
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= N - N~ a
A —lvacincias =) 3N Qs
: ~ em geral cristal perfeito
mOdOS de VlbraQaO (Espectro Frequéncia

Debye ou Einstein)

, Alteracao nas
Criagdo s gl = Vibracées nas
de uma [fg#) circundam tendam a directes das
Vacancia 25 relgéagunrzcdcl)regao Linhas Que Unem
Atomos Mais
Proximos

Os modos de vibracao afetados pela relaxacao, em
torno do defeito, sao mostrados como linhas pontilhadas

na Fig. 13b.
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O que fazer para facilitar o calculo?
Suposicoes

12 Atomos mais afastados da caracteristicas
vacancia que 0s primeiros m vibracionais que
vizinhos possuiam no

Cristal Perfeito

vibracao alterados - .
pela .ntgrodugao de uma Tridimensionalmente

Unica vacancia o =0

N® modos de { Fig. 13b a =4
! s
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Modos Vibracionais Freqiiéncias

. Nao afetados Vacancia \%

a Cristal perfeito

representado ) ]
Modelo de Einstein Afetados Vacancia \%
Cristal com [ aNV modos ¢/ freqiiéncia v’

<

J
defeitos 3N —alN,, modos ¢/ fregiiéncia

32 hy hv'

— e h— << 1
KT kT
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Assim, o Ultimo termo da equacao 6 pode ser escrito

3N

H (1_ e_hVi /KT )_1 — (1_ e—hv/kT )_(3N_0‘NV )(1_ e_hv'/kT )—aNV _
\ i 3N-aN, T oN,

KT (v )™
(W) B o
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Inserindo as eqs. 7, 8 e 9 na equacao 6 obtemos:

Z — e_(Neo+NVe\,)/kT (N +NV)I(kT jBN(VjaNV

4

NIN,! \ hv !,
7 — @~ Ne/k (ijSN (N +Nv)!e—NVeV/kT (Vjan
hv NIN, ! V'

. J
'

Z*=FP do cristal perfeito de N atomos, independente de N,

7=7" (N +Nv)!e‘NvEV’kT A - (10) )
NIN, ! V4
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EXPLANACAO QUALITATIVA (equacio 10)

Consideremos a funcao

@ (N +N)! o Nvsy /KT

N, IN!

@A

«— a —> <« b B NV
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; (N, +N)! Ny &y /KT
a pequeno cresce rapido decresce cresce
decresce
b grande cresce D decresce
mais rapido

Fisicamente, o efeito dos dois termos no produto representa

Formacao de vacancias

1 Entropia da Mistura Favorecida

(Aumento da caoticidade)

2 Energia de Formacao Dificultada

" Menor probabilidade dos estados )
de alta energia em relacao aos
de menor energia, num sistema

\_a temperatura constante. )
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Expectativa: A composicao de equilibrio corresponda ao
valor de N, que maximize o X (@) e, isto & confirmado pelo

critério de equilibrio formal da equacao [ d/nz \_ b
| | aNV TV

\
- | -
Substituindo a equacao 10 nesta equacdo obtemos a
\

CONCENTRACAO DE VACANCIAS NO EQUILfB\RliO

Ny :(lj e_E\%T (11)

N +N,, \VA
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Aproximacao Termodinamica Macroscopica

Concentracao de : Usando-se
Equilibrio das  [Sake i el Aproximagao
Vacancias ser deduzida Termodinamica

Macroscopica

A diferenca na energia livre de Gibbs do sistema quando

nos dois estados, ilustrados na Fig. 13, é

G(NV )_G(O): |\|V Oy _TSmis ey
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|
onde g, é a mudanca na energia livre de Gibbs
|

. v ., . . .
do sistema (excluida a contribuicio da entropia de mistura)

\

quando um atomo € deslocadd do interior para a superficie,
\

\
(N+N,)!
NIN, !

S...=kKinW e ( W
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Utilizando o critério de equilibrio [;G j =0
T.p

V

I
(ac;} o 0 1y (NEN)!
Ny J; | aNV NIN, !

:gv—kTén(NJrNVj:O
NV

NV

g,
- —e 7KT (13
N + N,,
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g,=h,-Ts,, h,=<, +pV, e V, muito pequen

gy =€, —Ts,

substituindo esta expressdo na equacao 13 obtemos

— I\IV
N, +N

XV :es\,/ke—e\,/kT (14)

onde X, € a fracao de posigdes da rede, vazias. Comparando
as egs. 11 e 14, observamos que o Excesso de Entropia da
Formacao de Vacancia, S,, esta relacionado a mudanga nas

freqiéncia de vibracao dos modos, que caracterizam

atomos adjacentes aos defeitos:
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(04

Vv
S, =kin = | ()

Como atomos adjacentes a vacancia estao menos apertados
do que os no cristal perfeito, espera-se que v/ v'>1 i.€, 0
excesso de entropia da formacao da vacancia seja positivo.
Calculos da magnitude de exp(sv / k) fornecem valores

entre 5 e 50.
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ENERGIA pE FORMACAO pe uma VACANCIA (EFV)

Cristal Covalente (E_,. devido so a Ligagdes Quimicas entre

primeiros vizinhos). EFV consiste de duas partes:

Ligagoes
Cool:ccl,eizgéo Quebradas | Refeitas Energia
B D/2 = AE,,,(0 k)
12 P p B/2 AL

Relaxacao dos 1°s Vizinhos na direcao buraco -
29(. AErelax
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D A=

2 relax (16\)

&y =

Ge p=4,D=163eV . 19Termo (16) =3,26eV

Energia de Relaxacao do Ge A E.,, =1,2 e V (Swalin)

e, = 2,1eV @ 2,0eV medido
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METAL - Cdlculoda EFV é muito mais complexo pois a

equacao 16 n3o é vdlida, nem como primeira
aproximacao.

Por qué?

A EFV é um ndmero pequeno, que resulta da Adicao e
Subtracao de varios termos grandes. Muito poucos calculos
deste tipo foram realizados.
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Para o cobre, Huntington e Seitz

obtiveram ~ 1 €V para &,

(
- =0
Como ilustracao do valor v

da Concentracao de na eq. 14! €, =1eV
vacancias em metais

e T =1000"C

X' =70,
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CONCENTRACAO DE EQUILIBRIO DE
DIVACANCIAS

Calculo é {mportante por duas razoes:
\

- Divacancias podem ser o embriao a partir do qual
crescem 0S Vazios macro‘scépicos por condensagao
subseqiiente de vacancias.

\
\

22 - Jlustra o uso da Analise 'Combinatoria algo mais
complexa do que o procedimento padrao utilizado para

deduzir a FP CONFIGURACIONAL para mistura simples.

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



Aproximacdo TERMODINAMICA MACROSCOPICA

ENERGIA LIVRE

. 2) _h© (2) _ _(2) (2) (2)
DE FORMACAO v =07 =T87 =€ +py~ -Ts,
DA DIVACANCIA

2 , .
Como V\(, ) e pequeno e, desprezando, inicialmente, o
Excesso de Entropia, obtemos

(2) _ —(2)
v o ~&y

(2) — indica que a quantidade se refere a uma divacancia

2 , . - N
E\(/) — € a energia necessaria para mover dois atomos

adjacentes de posicoes do interior do cristal para sua

superficie.
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As energias de formacao de <

r

(2)

_ Divacancias

=2¢,-B @

\

Vacancias 3 |
e ~ estao relacionadas por

onde B é a Energia de ligagéo — Energia necessaria

TNM-5737

de uma divacancia

\
|

para transformar

1 divacancia

4

2 vacancias separadas
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A energia livre de Gibbs de um cristal que
=) N\SZ) divacancias em relacido a um cristal

sem divacancias é

ey Cl0)- Wiy = Kiium
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CALCULO po FATOR COMBINATORIO W

Consideremos um cristal com N pOSicOes ocupadas por atomos

Iniciemos a remocao de PARES £ < r 0 N\sz)divacéncias

Remocao Pares de Atomos Posicoes
0 3 —
P 10 dtomo VN,
10 par <
20 4tomo - umadas 3 dos

195 vizinhos do atomo
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BN, maneiras <+ 2, pois ndo importa qual o primeiro
IBI\IS \ |
\ 2 1

atomo a ser removido

2° PAR — Existirao 2 étc\)mos a menos disponiveis para a

geracdo da 23 divacancia, que poderd ser criada
\

de ,B(NS—Z)/Z NENEIET |

Finalmente a ultima das N\s )dlvacanCIaS podera ser

criada de IB[NS — Z(N\gz) —1)]/ 2 NEREICH
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., 0 NO Total de Maneiras de produzir N,/”’divacancias

21 N -2 [ ol ]

é

2

2 ( N \ N i
(e e

N2 (N, /2)!
(N 72)- NP ]
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e, eliminando as permutacdes entre as N\sz)divacé_ncias,
isto €, dividindo por N\SZ)! obtemos W para o problema

das divacancias

BN (Ng/2) !
W = (19)
IN. /72— N@ | IN®
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CONCENTRACAO DE EQUILIBRIO DE
DIVACANCIAS
Critério de Equilibrio  — dG /dN \52) -0

Obtemos E\(/z) 5 d/nw
kT  dN?

Usando a aproximacao de Stirling, obtemos a derivada
do lado direito desta equacao:

d/nW NS
D =(nB—/In /2V a
I\Iv L Ns i I\Iv |
Como N\SZ)(( N. e combinando as equacdes precedentes

(2)
N\EZ) — ﬁ e_elz/T
N - > (20)
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Fracao do Total de Posicoes Ocupadas por

VACANCIAS { a-1 — KT
— 21) )
SV =0 XV e ( )

. B =
DIVACANCIAS x@® =g kT (2

2

Devido ao Fator Combinatorio Mais Complicado no caso das
divacancias comparado ao problema das vacancias simples o

fator pré-exponencial na equacao 22 ndo é unitario.
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ALTERNATIVA: E.QU. MONO - DIVAGANCIAS

\
|

\ ‘

2V — V,
\
|
\
\

3 Variacao de energia desta reacao
\/ Monovacancia \ \

- B ou

Divacancia . N

vV, J Energia de ligacdao da Divacancia
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1- Ignorando a complexidade da analise combinatoria
2 - Aplicando a Lei de acao das massas, obtemos

—€e

B/KT X) ‘

@ com 0 método )
exato, ou seja, ,3
substituindo 2 —2e, /KT ~B/KT

-y X0 ="' e
c¥=-2¢c B Za
vV = % X\3
na equacao 22
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(2)
SRV PLYL e

2 2

@ as equacoes 23 e 24 observamos que a diferenca é £/2

O desenvolvimento da equacao 24 ¢é enfadonho e
susceptivel de erros na analise combinatoria. Embora trate
corretamente o  problema combinatorio, despreza
completamente efeitos do Excesso de Entropia, que sao,
provavelmente, da mesma grandeza.
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CONCENTRACAO pe EQUILIBRIO DE

] INTERSTICIAIS
| - Considerado como um Atomo:
SUPERFICIE ™= PQOSICAO INTERSTICIAL

ANALOGO AO CALCULO PARA VACANCIAS
N. - n°de atomos em posigOes intersticiais

N, - nOtotal de posigdes intersticiais permitidas

59 3N
APLICACRO kT (1_ o T )_1
TERMODINAMICA-Z = @ °© W
ESTATISTICA - " a— 1 B o
: 3
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1 E,=Ng +N.e

2 Como distribuir N, atomos em N posicdes com N )N
_ N!
(Ng=NIN,!

R NGIG)
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/MW —N. e kT +aNi€n(

" +aln—=0
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TNM-5737
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e

—E€;j / kT

)




APROXIMAGAO TERMODINAMICA

MACROSCOPICA
N. K —e.

| :eS,/ke '/kT(26)
N Si

@ a equacao 25 com a equacao 26 obtemos

D= an(lrj
Y,

INTERSTICIAL VACANCIA

aSiv/K <1 1

! A\
S >& Cobrews 3,0 eV 1,0 eV
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DEFEITOS PUNTIFORMES em CRISTAIS
IONICOS pe DOIS COMPONENTES

Até aqui consideramos cristais consistindo de uma unica
especie.

A presenga de 2 espécies | implica> Multiplicidade D.P.

RESTRICAO: - O requisito da Neutralidade Elétrica

Local restringe severamente o nimero de possibilidades.
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| s I
ang.g 000 0.
| E OHO O]
00606 00 o -
©O0 00, |
(a) _2 -0‘0_‘
II (b) [
| 4
Figura 14

Na f1g.14a esté representado um cristal i6nico perfeito em
duas dimensoes.
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!

leazgacg Modo Carga Efetiva
Vacancia
Cation
ationica sub-rede catidnica Negativa
para a superficie
| Anion
Anionica sub-rede anibdnica Positiva
para a superficie

Isoladamente, nenhuma das situacoes acima ocorre, devido

3 falta de Neutralidade Elétrica Local.

Ja as vacancias cationicas e anionicas, aos pares sao
comuns nos Cristais Ionicos e sao chamados: DEFEITOS
SCHOTTKY.
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~

CRISTAL PURO [ DESORDEM [ No IGUAL VACANCIAS,
TIPO MX SCHOTTKY DOS DOIS TIPOS

- -

Se o cristal contiver Impurezas de valéncia diferente da
valéncia dos ions do cristal ou, se a igualdade de anions e

cations for alterada, o nimero de vacancias Cationicas e
Anidnicas NAO SERA IGUAL.
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DEFEITOS FRENKEL

. ™

" Cation | deixando na

Umion < oy E>POS'Ga(géjﬂtlesh;:tlClaI rede uma
. _Anion . . VacanC|aJ

Figura 15 © f ©

E raro um sdlido ibnico exibir desordem ( Schottky e
Frenkel), simultaneamente. Geralmente, um dos dois tipos

predomina.
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Defeitos Schottky e \ espontaneamente e tém

Fr_enkgl sao defeitos ocorrem suas concentragoes
INtrinsecos em controladas pela
solidos iOnicos | . Termodinamica.

\
l

Como envolvem movimento de ions, da rede para posicoes
nao regulares, sao descritos frequenteme(nte como

Desordem AtOmica. \

\

A . em cristais semi-
Desordem Eletronica . e Litores
uracos
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DEFEITOS INFLUENCIA MATERIAIS

NAS PPDS
B |
\ ‘
e 2
Eletronicos Elétricas
4 Oticas ( | Semi- condutores
Atdmicos +Eletrénicos | MagneticasJ
\
\
‘ Elementos
Atomicos Mecanicas Combustiveis

para Reatores
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DEFEITOS SCHOTTKY

Consideremos um

Cristal I6nico tipo <

MX

-

\

Sub-Rede

Catidnica <

\

Anionica ™

l

\

\
N, Vacancias Catidnicas
_N,, Ions Positivos

N, x Va\céncias Anionicas

N, Ions Negativas
\

-

J,, - Diferenga na Energia Livre de Gibbs do cristal Eom uma
vacancia cationica e do cristal perfeito.

0,x - Quantidade analoga para uma vacancia anionica

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



A aproximacao usual €:
g,=h,—Ts,=€,+pV,~Ts, =€,

Assim, a Energia Livre de Gibbs para um cristal que O
ambos os tipos de vacancias €:

G(Nyy, Nyx ) —G(0,0) =Ny €y +Nyy €y —KTNW

(27)
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W é o n© de diferentes maneiras de distribuir Ny, ions
positivos em (Npy + Nypm) posicoes e Ny ions negativos
em (Ny ;. Nyy) posicdes

_ (Nym+N )Ny +Ny)!
N IN G IN L IN !

W (28)

Se o cristal ndo contiver impurezas, a condicao de
neutralidade elétrica (CNE) =) _ _
(CNE) NVI\/I_NVX_ |\lv ‘

)
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Com esta restricdo a equacao 27 se reduz a:

(N +N,)!
NIN, !

(30))

G(N, )-G(0)=N, e —2kT/n

Oonde N =N, =N, nimero de posigdes ocupadas em

qualquer sub-rede e
Ss=Sym T Sux

é a energia necessaria para criar um Unico par de defeitos
consistindo de uma vacancia cationica e uma anionica, ou a

Energia de Formacao de um defeito Schottky.
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A equacao 30 é da forma da equagio: |
G(Nv) — G(O) :NVgV_TSmix \

|
que expressa a variacao da Energia Livre de Gibbs para o

caso de um cristal elementar c‘ontendo vacancias.

Se Xy for a‘frac;éo de posicoes desocupadas em cada sub-rede

(Cationica ou Anibnica), entdo a Condicao de E\quill'brio

\
(dG/dN, ), ,=0

Fornece para o
Cristal
Estequiométrico |

—68/2kT

Y

(31)

Xy=Xym= Kyx =€
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Caso + Geral — Cristal Nao Estequic\)métrico

- \ ~
CRISTAL significa Aparece por duasirazoes
-~ D
FORMULA | i) Cation com mais de um estado
< NOMINAL \\ Mi \\ X\ de valénica estavel ™.
| i) Introducao cation com valéncia
- MX. - . o
| diferente®.
\
* Ex.: FeO com mistura de IZGS+ e |263+ \

\

O

Neutralidade Elétrica — ) na proporcdo'de ions Fes*

Fe

FeO 1+x (onde x > o) representa este tipo de Estequiometria.
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° Dopagem (Doping) - Fig.16

0200
Figura 16 o 006
©O0000

Existem duas possibilidades:

12 - Valéncia (impureza cationica) > Valéncia cation cristal
NEUTRALIDADE — criacao vacancias sub-rede Cationica (Fig.16)

23 - Valéncia (impureza cationica) < Valéncia cation cristal

NEUTRALIDADE —» criagao vacancias sub-rede Anionica.
TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



-
Mesma espécie guimica
Impureza < com valéncia diferente ou
\espécie guimica diferente.

TERMO-
DINAMICAMENTE

CARGA da IMPUREZA # CARGA dos IONS da REDE

Consideremos o caso no qual o desbalanco de carga
eletrica ocasionado por cations de impureza seja
compensado pela formacgao de vacancias, em qualquer das

sub-redes, dependendo da carga do ion impureza.
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Consideremos um cristal do tipo MX com cargas Q = Qy dos
cations e anions, e Ny IONS impurezas com carga qp,
adicionados a Sub-rede Cationica.

Sub-Rede Catidbnica Sub-Rede Anibnica
Posicdes NSM NSX
Entidades NDM : NM : NVM NX : NVX
f

Quantidades N SM:N DM N M N\/|\/|
relacionadas <
por —
. Ngy= Ny +Nyy
TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais




Neutralidade Elétrica n° cargas (+)= no cargas (=)
\

0pNpwm TI_qMNI\/I :(l:IxNx |

ou
\
qDNDM +\q|\/l (NSM B NDI\/‘I - NVM) = qX(NSX_NVX)
' \
CRISTAL MX<(\ Sy
. N SI\/I:N SX
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CIDNDM +(y (NSM_NDM_NVM):qM (NSM_NVX)
qDNDM — Oy NDM — Oy NVM = =0y vi
(qD/qI\/I)NDM B NDM T vi — NVM

Finalmente q_D b B
N DM+NVX_NVM (32)

Consideracoes:
Se a valéncia da impureza cationica > valéncia cation da rede

— NVM> vi, para manter a neutralidade.

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



Procedimento Normal - Queremos calcular G para,
entdo, impor a C.E..

Como NDM é suposta constante, podemos admitir que a G

do cristal é uma fungdo da concentragdo de vacancias N,

e Ny
Teremos de novo

\

G(Ny,, Ny )=G(0,0)= Ny, € +Nyy €, —KT/NW

(Now + Ny Ny )t (Ny + Ny, )!
Ny IN INC T N IN

W =W, W, = (33)
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Devido a restricdo da Neutralidade Elétrica (eg.32)

—
V 4 ~ Y 4 = \
G é uma funcdo de uma das varidveis < Ny
| \ LNy

Usando N, na C.E. (El@/dex)T,pfo e

\

G(NVM Nyx )_ G(O’O) =Nyy €ym +Nyx Eyx _kT{nW WV

[de - [dNVM j Sym T Evx _kT(_anEM _gnxvx) =0
dNVX T,
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Como [mw le devido & equacao 32 e € T&x =Es
VX

KT/NX,0, - Xyy = —Eq

Xym “Xyx = e_ES/kT S

.

qD 1\
N

Xom TXvx =Xym (35)
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ions de

Impurezas

X\ fragdo posigdes catidnicas no sélido, ocupadas
por Jf

Resolvidas simultaneamente (34) e (35)f0rnece> Xung Xyx

CASO PARTICULAR — CRISTAL NAO DOPADO

Xom =0 = Xy = va_e_/kT (36)
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IMPORTANTE - independentemente do que acontece no
cristal (diferentes condicoes que causam o desbalanco em

Xum € Kyx)

) As concentracoes de vacancias serao relacionadas
SEMPRE pela equacao

__—eo /KT |
O que muda g |
ea CNE 9 > =1 Xym +Xyx=Xum (ST) ‘
M
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CRISTAL PURO po TIPO M X,

Desordem Schottky — consiste em NVX =2 NVM

Analise similar a apresentada para um solido do Tipo MX
fornece.

—c
2 _ %T

na qual € ¢éaenergia de formagaode 2 |—| + 1/+].

A CNE impde que, no cristal puro, N,, =2N,,,

N = NVM X :M
VM VX N
Nsu SX
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DEFEITOS FRENKEL (DF)

Analise )

termodinamica L analoga a aplicada a

dos DF

Desordem pode
Frenkel envolver

—

tanto Anions

_como Cations

<

r

J Desordem
g Schottky

-

mas, geralmente,
nao os dois

_simultaneamente.

Em cada caso, as Concentracoes de Vacancias e Intersticiais

estdo relacionadas por uma lei de acao das massas:

Aym K

|M:e

para a Sub-Rede Cationica e
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—ey TKT N
Xyx Xix =€ 7 ' o

para a Sub-ReﬂJefAniénica. \

Xil\/l = XiX sao as Fracoes de Ocupacao das posicoes

intersticiais por ions positivos e negativos, respectivamente.

Epy = Epy Sq0 as energias de formacao de DF nas

sub-redes cationica e anionica, respectivamente.
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CNE - Caso mais simples  Solido Puro com

n® PosicOes Intersticiais /= n° Posicbes Regulares

A = Aim (Ou X, x = Xix)
e as Concentracoes de Defeitos sao dadas por
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XV|\/| — NM =€

Para a desordem Frenkel cationica e por

XVX i XiX =€

Para a desordem Frenkel anionica.
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CONDICAO GERAL pE NEUTRALIDADE ELETRICA

Analise
" Qualquer ) . Combinacdo '
combinagao DeEAo rc.Iem Lei de Agdo
Atomica das Massas Condigao de
< Dopagem > SCHOTTKY ;< para o equilibrio neutralidade
ou ou do Defeitcllo elétrica
Apropriado
N30 FRENKEL | 7P
\estequiometria) \ |

* Considera a concentracao e 'as cargas de todas as
espécies no cristal e requer que a carga resultante = 0.
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PARTICULAS ENVOLVIDAS NO
BALANCO pe CARGA

Espécie Concentracao Carga
mCations normais A oY
mCations do mesmo elemento N’ ,

mas com valéncia diferente M A
mimpureza na sub-rede cationica NDM qD
mCations Intersticiais N . oY
mAnions Normais N Oy
mAnions Intersticiais \

X dx
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A Tabela inclui todas as espécies portadoras de carga nos
Cristals Ionicos excetuando a Desordem Eletronica.

Uma Condicao Geral de Neutralidade de Carga
(CGNC) é:

qDNDI\/I +qMNM +CIIM NlM +qMNiM :qux +quix

C)
Na maioria das situacoes praticas, muitos dos termos acima

indicados na equacao 43 sdo nulos.
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Vacancias nao entram diretamente na CNE.

S&0 introduzidas por meio de Equacoes que mostram
como as sub-redes sdo Preenchidas.

As posicdes disponiveis na sub-rede cationica sido Ney €
podem ser ocupadas por

Ney, =Ny, + Ny + Ny, + Ngy, ery

Para a sub-rede anionica

Nsx:N x"‘vi (45)
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Como o cristal perfeito deve ser Eletricamente Neutro
dN NN = dX 112X )

Combinando as equacoes 43 — 46 restricdo de
Neutralidade Elétrica envolvendo somente concentracdes
ajustaveis (Np e N',) ou quantidades que aparecem

nas Leis de Acao de Massa associadas ao tipo de
Desordem AtOmica

NI s W s NI & N ) <

(qD _qM)NDM +(qlM _QM)N|M 0, (NiM B NVI\/I) =0y (Nix B vi)\

(47)
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