Concentracion de vacancias al
equilibrio

Yy

Movilidad atémica en un cristal por el

mecanismo de vacancias (Cinética)

Cuando hay un salto atémico,
hay un salto de vacancia.
Cuando hay X..., hay también X...

Ndmero de vacancias

N: numero de atomos

a Ra: Numero promedio de

saltos de un atomo del
cristal, por unidad de

de donde: tiempo

Rv: Numero promedio de

R. = (n/N) RV saltos de una vacancia del

a cristal, por unidad de
tiempo.

Esquema de la determinacién de
Cv*(T) en un cristal dado
Condicién dG/dn= 0, con S(n,N) y H(n,N)

Se trata de un solucién diluida de vacancias en el
cristal, Cv* << 1.

S(n,N) es la entropia de mezcla atomos-vacancia
(carasy sellos)

H= H, + nEv, solucién diluida.

d(H-TS)/dn=0 Cv*(T, Ev)= exp(-Ev/kT),

para Cv* << 1
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NOMENCLATURA

n: Nuamero de vacancias

N: Namero de atomos

n+N: Numero total de sitios atémicos en el cristal

C,: Concentracién de vacancias, C,=: n/(n+N). Sin embargo, para una solucién diluida
de vacancias en el cristal, se cumple satisfactoriamente C,=n/N.

C,*: Concentracion de vacancias al equilibrio.

G: Energia libre de Gibbs

Ra: Namero promedio de saltos de un dtomo del cristal, por unidad de tiempo

Rv: Numero promedio de saltos de una vacancia del cristal, por unidad de tiempo.

Ev: Entalpia o calor necesario para formar una vacancia, para una solucion diluida de
vacancias en el cristal. Depende de la intensidad del enlace.

E*: Entalpia o calor necesario para que migre una vacancia, para una solucion diluida de
vacancia en el cristal. Depende de la intensidad del enlace.

v Frecuencia de la vibracién atémica de los atomos del cristal. Propiedad del
elemento.

M: Numero de coordinacion del cristal, o nimero de primeros vecinos. Caracteristica
del cristal.

k: Constante de Boltzmann

No: Numero de Avogradro

R: Constante de los gases, con R=Ngk

Célculo de la

Concentracion de Vacancias al Equilibrio
C,=:n/(n+N)

Para G minimo > C*

Los C,* son pequefios, menores que 1/1. 000 incluso a
alta temperatura. Lo usaremos:

C,* = n/N, al equilibrio.

En lo que sigue supondremos que se esta al equilibrio.

(Veremos que no siempre es posible estar al
equilibrio).

Concentracion de vacancias al equilibrio
Cx=e —(EVI(KT))

Ev:  Entalpia o calor necesario para formar una vacancia,
para una solucion diluida de vacancias en el cristal.
Depende de la intensidad del enlace del material.
Mientras mayor sea la temperatura de fusion de un
material, mayor sera su Ev.

Para un material dado, Ev constante:

si TT=> C*1

A una temperatura dada:
TFPb < TFW = CV*Pb > CV*W



Célculo de R: nimero de saltos atémicos
de una vacancia por unid. de tiempo

Sea una vacancia en un cristal a temperatura T[K].

La probabilidad p de que un &omo primer vecino
salte a la vacancia %ueda dada por la estadistica de
Boltzmann: p=e ~E(kT)

E*es la barrera de energia para que ese atomo salte a
la vacancia. A mayor intensidad de enlace, mayor E*

Finalmente: R, = M v e ~E7/(kD)
M: niimero de coordinacion
v frecuencia de oscilacion atdmica

Finalmente, célculo de R,

R, = (W/N) R,

R,= C/*R,

R, g ~(EV/(KD) * M v g ~(EY (KT)
R, =M v e EV+EY (kD)

De interés:

(E,)/(KT) = (N,E, )/(N, kT)= (N,E, )/(RT)

Se pide:

Calcule los valores de las magnitudes
especificadas en la primera columna de la tabla
adjunta, para cada una de las temperaturas
indicadas en la primera fila de esa misma tabla.

Con sus resultados, complete la tabla.
Deje para el final el calculo de la variable
estimadora D[b].

Recuerde que debe trabajar con la escala
absoluta de temperaturas T [K].
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Probabilidad p(T, E*)

¢ En un cristal a temperatura T[K], la energia vibracional
promedio de los atomos queda dada por kT.

* A esatemperatura, cada atomo tiene una distribucion
de energias (Boltzmann). Habra oscilaciones térmicas,
mds energéticas que otras, a T contante.

* De modo que si hay una barrera E* a superar , podra
haber oscilaciones exitosas y otras fallidas. A mayor
temperatura T, mayor sera la probabilidad p(T, E*) de
superar la barrera energética T*.

Problema propuesto

Considere un cristal de cobre, cuyos datos son:

Estructura cristalina: CCC
N, E* =29 [kecal/mol]

N, E, = 20 [kcal/mol]
v=10%/12[s1]

T, =(1083+273) [K]

Otros datos de interés:

R=2 [cal/(mol K)]
N,= 6,02 10% particulas/mol

Calcule y complete

041; [K] [061; [K-| Tempe
524[K] S14[K]]

]

temperaturas 0.4 Tz (K] y 0.6 I; K] definen un rango de temperatura de los solidos llamado rango




Sobre D(b)

D es un estimador de la distancia entre dos vacancias
vecinas, y se mide en nimero de distancias
interatdémicas b.

Puede asumir un modelo simple de distribucién de las
vacancias en el cristal; por ejemplo, puede considerar
que las vacancias forman una superred cubica simple.

También puede aproximar, en esta estimacion, la
celda del Cu a una celda cubica simple.

En tal caso, las vacancias estaran sdlo en los vértices
de dichas superceldas y un buen estimador de D sera
el tamafo de esa arista.

Obviamente, D es funcién de C, *.

Rangos

* Rango caliente
Altisima movilidad atomica, es posible
alcanzar el equilibrio quimico
rapidamente.

- Rango tibio Los atomos se mueven lentamente,
hay que darles suficiente tiempo
para que el sistema evolucione.

- Rango frio Los 4tomos estan congelados. El
sistema no puede evolucionar.

¢Qué se pregunta?

* ¢Coémo afecta el parametro velocidad de
enfriamiento a la evolucion de la
concentracion real de vacancias en el cristal
con la temperatura?
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Rangos de temperaturas homologas

La intensidad del enlace estrictamente depende de la
energia de enlace.

Una aproximacion para caracterizar la intensidad del
enlace es emplear las temperaturas de fusion, T¢[K].

Escala homdloga de temperaturas, T[K]/T[K]. (Es
como normalizar por la intensidad del enrace).

Otra simplificacion, clasificar en tres rangos.
-Rango caliente 0 - 0,4 T([K]
- Rango tibio 0,4- 0,6 Tg[K]
- Rango frio 0,6 — 1,0 Tg[K]

Aplicacion

Estado inicial:
Cu a alta temperatura, p.e. a 0,95 T [K].

Después el Cu es enfriado a dos velocidades:

una suficientemente lenta y otra suficientemente rapida,
para efectos de esta discusion

Se pide analizar la evolucion de la concentracion real de
vacancias con la temperatura.

Particularmente interesa Ia_ concentracion de vacancias final,
esto es, a temperatura ambiente.

TABLA 1 Evoluciéndela concentraciénreal de vacancias enun cristal de Cu al enfiiar desde una
" temperatura alta hastala ambiente, para distintas velocidades d
Fange Caliemte: Fango Tibio: FRango Frio:
06310 Tr[K] 043206 Tr[K] 0204 Tr[K]
Velocidadde | Alisima movilidad atérmica | Moviidadmedia Como | Cimetica bajisima, el sistema esta
enffizmiento |0 cinética, la cual semmide, | se estd enfiiandolento, se | congslade,no pueds acarcarseal
baja porejemplo, atravisde | aleanzaallegaral equilibrio estable. Queda en
(B paracl Cu, | Ry* Muy rapidamentese | equilibrio estable equilibrio metacstable. A
1°C min) lleza al equilibrio estable | comespondienteacada | temperatura anbiente seretiene
comespondiente a cada valorde T. una concentracién de vacancias
valorde T. comespondienteal €', deuna

temperatura enla vecindad
superior de 0.4 Tr, muy

aproxima damente
Velocidaddz | Altisima movilidad atermca | Moviidadmedia Come | Cinetica bajisumia, ol sistema
enfriamienta | ocinética, la cual semide, | seesti enfriandorapido, | congeladonopuedeacercarseal
alta porgjemplo, atravésder,. |nosealcanzaallgaral | equiibrio estable. Queda en
(B paracl Cu, | Muyrapidamente sellega al | equilibrio estable equilibrio metazstable. A
104°C/s) equilibrio estable cores- | comespondienteacada | temperatura ambiente seretiens
acadavalordeT, | valorde T. un G, real conespondiente al C*,
alomenosenla partemas deuna temperatura enla
alta de este range de vecindadinferior de 0,6 Jg,, muy

temperaturas.
* R comesponde al mumero de saltos que, en pramedio, da un atomo por segunde. Se entiende que ol atomo
difunde porel mecanismo de vacancias.




