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DEFECTOS EN SOLIDOS

Solidos cristalinos =» Estructura regular =» respeta orden.

Estructura cristalina=»interrupcion de orden=» DEFECTOS

o Puntual
o Lineal
o Planar
o Bulk

Importancia de los Defectos

« Determina propiedades de los materiales.

* Resistencia especifica en semiconductores, conduccion idnica y/o
difusion.

« Punto de fusion; modulo elastico o fragilidad.

« Capacidad ferro/ferrimagnética.



DEFECTOS PUNTUALES EN SOLIDOS IONICOS

« Pérdida de atomos
« Atomos en sitios “erroneos” =»impurezas

« Crean distorsiones en la RC (tension y/o compresion)

Defecto Frenkel : par vacancia Cation - Defecto Schottky : Par de vacancia:
interstitial cation. anion-cation
@
@c@c@® ‘:‘.‘
0o@ o @ o \
@0 @°® °[]e®e
c@I@® o ©e©00
@c@c® °00®e°
@ @
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No modifica la densidad . Vacancia G X
lones pequefios . :
o,  Modificalad dad
Ocupa una posicion libre oditica fa densida
3V genera cspica
Ej: XAg

Ag*en H.O> HT haluros Alcalinos (1:1)



Notacion de Kroger-Vink

« Defectos puntuales tratados como especies quimicas.
« Notacion de Kréger-Vink =*nomenclatura que describe un defecto
« Ej: Carga eléctrica y su posicion en la red

X: especie en cuestion
« (atomos: Si, Ni, O, ClI)
e vacancias - V 7
 Interstitiales - i X
« electrones - e Yy
e huecos-h (pérdida de electron)

y: indica sitio de red que ocupa la especie.

z: carga electrica relativa de la especie respecto al sitio gue ocupa.
"o" =» carga +
"'% =>» carga -

“x” =» carga neutra



Notacion de Kroger-Vink

Asociacion de defectos vy concentracion

Simbolo Descripcion carga ef. iy
i J Concentracion en[]
, electrdn rxtra en banda de 1 [e]=n
€ conducciém [h]=p
b pérdida de un electron +1

en la banda de conduccion

AE # =1 sitio de Al3*en un sitiode red de Al,

A vacancia en metal 0 Al con carga neutra.

M (M=metal atomao)

. vacancia cationica (M) -2
Yt Ni~

X de la red con carga neutral.
_\_]% M (+1) at X site (-1) +2 e .

‘o1 = 1 Vacancia de Cloro con carga + 1.

M M {+1) a un sitio interticial +1
i M
My M(+2) a un sitio M 0 Cﬂ'j = 1 Ca?*intersticial con 2 cargas (-)
F';I atomos extrarios F (+2) a un sitio M{+1) +1

associado a vacancias Mand X

(‘ x ) sitios vecinos, sitio F a X asociado a un ]
M efecto Schottky

- 3 adyacente a un sitio instericial
(F.X,)




Ecuacion Quimica de un Defecto

La reaccion que involucra defectos debe cumplir:

« Balance de masa

« Balance de carga: la carga efectiva equilibrada

« Balance de sitios : La relacion de A- y C+ permanece constante
Formacion de un defecto Schottky

Ejemplo
Mgisg + O5 = Vg + V5 + MgO (sf)

« Ocurren en cantidades estequimétricas.

« Vacancias =2disminucion en la densidad del material.

Formacion de TiO;Ba. - ' .
U=V TV FoVo



Ecuacion Quimica de un Defecto
Formacion de un defecto Frenkel
Debe cumplir: ¢ Balance de masa

« Balance de carga: la carga efectiva equilibrada
« Balance de sitios : La relacion de A-y C+ Cte.

Implica:
« Presencia de un par intersticio-vacancia
« Cationica y anionica.
« Densidad constante.
D=2V +C = m + M , (cationico defecto Frenkel )
D=2V ﬁ +A; =V + X ; (anionico defecto Frenkel )
Ejemplo

Mgi, + 0% & 0, + Vo + Mgy,



Constante de equilibrio de Defectos

Defecto Frenkel

M,-V, +M K. =[V,IM]
Defecto Schottky

V, +V, = null K =[V,]IV,]
Defecto Electronico

e'+ h— null K, =[el[hl=np



Temodinamica de Defecto Schottky
Considero:

* Ley de accion de masas
¢ [defeCtO] -> C':'formaci(')n, Hf
Para una reaccion Schottky en MgO, la reaccion del defecto se puede
escribir : O = Vyg+Vo
Mdmg + O = Vg + V5 + MgO (sf)

Ley de accion de masas [V];[g] — [V(;]

k=[Vig]- Vo]

Relacion entre k y AG;

—AGf
k = ek—T
-AG
k =e kT = [VI;Ig] [Vo]: [VI(;Ig]Z AG;=AH;-TAS
~AH_ .+ TAS
k = e( kT ) _ [V&g]z




Temodinamica de Defecto Frenkel

En general:
- Energia Libre de un cristal perfecto - Crear defecto> AH>0 A AS > 0
Groar =Hpar = ISpar AG,,..,., disminuye
-La S tiene un componente configuracional (S.,,,) v vibracional (S,;)
S perf Sc'onﬁg + Sw-e;. - Enun Cnstal Perfecto S, =0
X X " N A X
Mgy, + 05 < 0; +Vp + Mg
-AG

Para n defectos: k=e kr = [Ol] [VO ]: [VO ]2
Gyer = Gpert + NNger =TSy — TS

Gyt E° libre de un cristal perfecto
hger: €ntalpia de formacion de 1 defecto
Oyer = hdef —Tdeib Sqvib: S Vibracional de 1 defecto

U Swont: S conf debido al arreglo de n defectos

conf

g4 G de 1 defecto
AG =Gt = Ger = NGyt — TS

pe conf

TT -7 [defectos]

@ZOSQIGXD(— gdefj
2KT




Termdinamica de defectos puntuales

Concentracion de defectos
AH: E° f,., de defectos Schottky

AHg AH: E° f_ de defectos Frenkel
Defecto Schottky: ng = N . e[—m

N:n° posic. reticulares (C*y X)

Ni: n® posic. Intersticiales (C* y X))

N>>>n_

Defecto Frenkel: 1/2 [‘Aﬂ]
"~ Ingp = (N.N;)"/“.el 2kT ;

— =107* (como max)
N

AH¢ # AH: =» se formara el defecto con < AH

Proceso de solidificacién (impurezas, aleaciones)

O
o Bombardeo de partic de alta E°
Se producen por lo Procesos de deformacién plastica (procesado de materiales)

>T >vibrac. Térmica=» > N,




Termdinamica de defectos puntuales

T = constante

AG

AC':'min

» Las lineas punteadas son para una temperatura mayor comparada a las lineas sondas
» La entropia vibracional es constante.



Termdinamica de defectos puntuales

Cristal Estructura Defecto
Predominante
Haluros alcalinos NacCl Schottky
(no Cs)
Oxidos alcalino- NacCl Schottky
térreos
Ag X NacCl Cation Frenkel

Entalpia de formacsfn de defectes Schottky v Frenkel en alpunos com-
puesias seleccinnados

Compussio AHIr 1) AHfe W)
Diefiectos Schottky Mg 10.57 .60
Cal §.77 G0
LiF 373 i34
LiCl 1.40 .12
LiBr 2.88 1.80
Li 2.08 1.30
Mall 2.60 2.30
KOl 1,62 2.6
Diefectos Frenkel LMDy 5.45 140
i, 657 410
CaF, 4.49 280
iy 1.12 Q.70
AgCl 156 1.60
e NaCl (T=801°C) AH_=3.69x10°] » MgO AH_=10.57x1017]
T=300K n_= 2.64x10* vacantes,/mol T=300K n = 2.12x10-3? vacantes /mol
T=1000K n_= 9.38x107 vacantes /mol T=1000K n= 1.39x10” vacantes/mol

AH_4 (MgO) = AH_, (NaCl) =n, menor, mas diticil crear vacantes.



DEFECTOS PUNTUALES
Centros de color Hy F

e- no apareados atrapados en posiciones anidnicas vacantes de la red

Los centros F =» cristales de haluros

NaCl : naranja

. KBr: azul verdoso
Origen... naturales o provocados KCI: violeta

Como?...

Irradiacion intensa : RX, UV, neutrones , calentamiento en el vapor del Metal

Atomos de vapor difunden dentro del cristal situandose en posiciones anidnicas
0 catidnicas, al mismo tpo que crea = [V] (a- ¢*) y la ionizacidén produce un cation

metalico con 1e- atrapado en la V isnica

Un centro H =»un halégeno intersticial.

Los centros H y F pueden combinarse y anular el efecto Na ¢l Na Cl
Cl Na Cl Na
, :ﬂ Na e- Na (I
edoo ".. @ ﬂ l‘é;ﬂﬂ I\(IZCII
® = a a
0000 0000 -

Centro H Centro F



DEFECTOS PUNTUALES

Centros de color: Laser Rubi

Monocristal de Al,O, dopado con Cr3*
Cr*, =»h.o.desordenados=» estructura corindon

Cr3*— d® 2 orbitales degenerados.
Desdoblamiento dado por los h.o. = genera transiciones entre niveles de E°

Cr3*
fiandas de _ Transiciones no
"W " . 3 .
A I?o 3+ J’ Crzog : ;273::;2&5 eV raciativas al estade
i de cromeo metaestable desde
CCIC'I"' blﬂﬂl:ﬂ oL CDIDI"‘ FGJG Cri+ Ios niveles hombeados.

Luz verde _

absorbida 2 \ Salida lasar en el extremo
Estado rojoa 6943 nm
metaestable \W\/\f\’—}

Luz azul
absorbida 4 \f\/\/\N\f"

(1! L1
AlLO; + T Cr,0,":
color blanco — color verde Emisién 190el
estimulada 4




DEFECTOS PUNTUALES
Concentracion de defectos extrinsecos

Dependencia de la Temperatura y contenido de impurezas en la
concentracion de vacancias en Na Cl

- Substitucion por un cation divalente (Ca) por

Na en NaCl y formacion de vacancias extrinsicas . e
Y - Total de vacancias anionicas

ZNa; + Ca — Cay, +Vy, +Na(sf)
X =X

“*V.Na < *CalNa

= - -
X ;'ﬂ:»ri rer T K

eq
- Formacion de vacancias intrinsecas (J&r._ﬁ + Xm__.__.w}ﬂfr.ﬂ =K,

b iy - . .
Nay, + Cly = Vi, +V;; + NaCl(sD) (X )-’ + X X K -0
SO PO CalN -

N e

- Total de vacancias cationicas

tot X i»\/(j.' _ }_ AR
— - r CaNa == CaMa, o
XT_?{& X‘J:Cl XC&}J& X o/ B = K z

oq




DEFECTOS PUNTUALES
Concentracion de defectos extrinsecos

Dependencia de la Temperatura y contenido de impurezas en la
concentracion de vacancias en Na Cl

In(X,)

Vacancias de cation Xc=10-4

10-5
10-6

Vacancias de anion
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DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES

Originan una distorsion en la EC. alrededor de una linea de atomos

+ Durante solidificacién
Forman por _* Deformacion plastica
« Condensacion de vacancias
+ Desajustes atdmicos en Soluciones solidas

Tipos
« D.dearistaoborde <+ D hélice o tornillo * D. Mixta
Wector de
Burgers

Linea de dislocacion
helicaidal

CH = i
de dislocacon |
de harde

] ] X 1 ‘-. 1
Linca —itabi—ip—¥
i

-t




DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES
Tipo Arista

Vector de Burgers (b): distancia de desplazamiento de atomos en torno a una
dislocacién

+ Plano atémico adicional.

+ Magnitud=> distancia1a5b

A IR S vy € 90 O ¢ Q 09 Q © ¢ O
= (5 O ' 16 1 0 0 pEge |
q O . 0 O - Q e 90
L 4 & 2 :!:' 4 i | ks ,L.? b3l 1 o & ¢;,I; "
T o | |
111 1v1yd {9ttt
1018 o 1 ik ik
v - e 0 0 0 ¢ O o © (‘ O
(g ) (¢

El vector es perpendicular a la linea de dislocacién.

El plano de deslizamiento queda definido por la linea de dislocacion y el vector
de Burgers.

El movimiento de deslizamiento hace que los atomos sobre el plano de
deslizamiento se desplacen un b con relacion a los atomos por debajo del
mismo.



DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES
Tipo Hélice

Distorsion en forma helicoidal debido a esfuerzos de cizalla.
Magnitud=>» distancia1a5b

S

'
. ’_," ’1’
- ./ ,'/r'
. R
s e I

g | S ’
- » f '
» ll

\ “\
N N
. N
A
P —— ‘
N
—_—

- El vector b es paralelo a la linea de dislocacion e indica el sentido, direccién y

magnitud del deslizamiento.
« El plano de deslizamiento no queda definido por la linea de dislocacién vy el

vector de Burgers.
+ El movimiento de deslizamiento hace que la linea de dislocacion forme angulo

recto con la direccion de deslizamiento



DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES
Tipo Mixtas

« Combinacidn de dislocacion de arista y hélice.

* b no es ni paralelo ni perpendicular pero mantiene una orientacion fija en el
espacio.

« Finalizan en la superficie

Screw
dislocation

‘. [ ) [ L U
'i, » - [ . ' : p
0090992 r
- { ) >r— O—C{)—
e e e e o
> & @ & -
2 "‘Z;ﬁil & ® ® @® @
* 8 =27
Z P e | - - W - = -
-
> o =82
| e B W 8 @ A @
& =852
o——8 " ® @ & 8 @ @
» ‘Mg::f ) S
. B ® e & & @
» =Y 3
o »“_-—-._;"-! . - .g, i - - ﬁ
* =83 | Ih
- S e @ ™y l:l o 'S 'S
Exlra row
of aloms

Como toda dislocacion que entra debe salir, lo que ha ocurrido es
que las dislocaciones cambian de direccion y de naturaleza
dentro del cristal para formar su linea de dislocacion que es un
cuarto de bucle.



Imagenes de SEMy TEM

DISLOCACIONES

Moving

dislocations in

molybdenum

(Robertson 1999)

Dislocation tangles in strained

stainless stesl.



DISLOCACIONES en Metales

Deslizamiento: es el desplazamiento secuencial de planos en una direccion de
b al superar una tension critica (desplazamiento de cizalla)

:‘-- ,:., ..-,_ ~ :-1 , .,..- N - [ __. -'__'] E : .n“\.: - r
-j]i O ©C O O (L - O QO O Q O I
O o O O fL ‘L' e &S & e S b
_‘rjl[) (_t " Y i-\l {J‘) I:T ':.-_\J .--.-._.: (--‘_. '-:-j f:
i]) O O O O i 2 o o o o 9
O O O O O I (L} O o O -
{L . . S —O—— 00— 00—
27W
- = = G > modulo de corte
-G b . .
Tpn = e = w - ancho de la dislocacion!!!
" b->|b|

Esfuerzo de Peierls-Nabarro : Esfuerzo necesario para mover una dislocacion

de un punto de equilibrio a otro.
Los defectos puntuales son obstaculos al movimiento que dislocaciones



DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES

(p/
.'; A

s Ley de Schmid
‘ \ « Diferencia el comportamiento de los

\ metales que tienen diferentes
A estructuras. Se analiza la fuerza
requerida para iniciar el proceso de
| deslizamiento.
¥ - Es posible ubicar el plano de
e deslizamiento y la direccion de
desplazamiento al aplicar la fuerza,
definiendo los angulos.
- La dislocacion se mueve si actua

’ una fuerza de cizalladura en

direccion del desplazamiento,
producida al aplicar una fuerza.

T,, = 0.cos(@).sen(A)

Valida para materiales monogranulares



ESTRUCTURA CRISTALINA y DISLOCACIONES

Estructuras |6nicas=> complejas

o Ol 0| O O OTOT [C o1 NaCl
metal | 1Oolo|lo]l Lo lo

O Ol O] O O OTOoT|OTlOTO

O Q| Ol O O STPET6F6F0F

Q Qlofp p . C{R--;':{ O R‘/O

I 1 11 olo Lolo

Eg (deform) = o 6 b? |
G: mod. Cizalla elastico [ Compuestos ionicos:
b: v. Burger ) * 2 planos extras
a: cte. (0.5-1) « b mayor

Movimientos no favorables
Fragiles =» pocas dislocaciones



DISLOCACIONES en CERAMICOS

Movimiento 2»Avance de la dislocacion L al plano de deslizamiento.
= Movimiento NO CONSERVATIVO=» exige transporte de materia x DIFUSION

Plano de deslizamiento:
- El plano contiene a “b” y L (linea de dislocaciones)
- Las dislocaciones se mueven por rompimiento de
enlaces locales

plano se acorta

‘ Trepado (+)
y viceversa

Cdo en una dislocacion se genera una vacancia, ésta puede trepar y su plano
de deslizamiento no se entorpece por el obstaculo y puede deslizarse.
Movimiento lateral “JOGS”

Control por difusion

Mas lento que desplazamiento de dislocaciones



DIFERENCIA EN MOVIMIENTO DE
DISLOCACIONES

. Mirando solo el semiplano insertado de una dislocacion del borde, el trepado y kink se verian asi:

Inserted half-plane

Kink

Trepado Torcedura-desplazamiento

- El movimiento jogs por defectos puntuales significa que la dislocacion se mueve.
« asistencia de defectos puntuales

« Es inducido por T pero no activado!!!=»acumulacion de defectos

« JoGS también en interseccion de dislocaciones



DEFECTOS NO ESTEQUIOMETRICOS

Compuestos no estequiométricos

Se da en compuestos altamente idnicos.
Se producen por dopado en compuestos con defectos puntuales a alta T o por la
multiple valencia de elementos de transicion.

Dopante heterovalente:

+ Dopante con valencia mayor que el anfitrion=>vacancia C"* 6 X" instersticial
M‘al.:E:ntcE:r:.""‘ll'.lal-:‘:|

+ Dopante con valencia mayor que el anfitrion=»vacancia X" 6 C*" instersticial.
cal_xNavaIICIl-:

Al aumentar el dopado, la concentracion de vacantes cationicas
crece y las anionicas disminuye y viceversa.

Wustita (FeO)=» siempre No estequiomeétrica
FE-'_KO 0 FEO1+K? > FEHO

Deficiente en Fe!!

Otro ejemplo: 6xido de titanio (TiO), tiene
composiciones variables entre Ti; ,,0y
Ti'I.EJOa




NO ESTEQUIOMETRIA : conductividad eléctrica

El rango de magnitud de los valores de conductividad es ~ 25 érdenes

Son ceramicos (oxidos)
- Superconductor (sin gap en las bandas)
- FLi (mejor aislante) (gap > 12 eV)

Conductividad electrica
+ Conductividad electrénica

+ Conductividad idnica

gmmf — gfc“m + rj&*@ect

Cuantificacion=>» Numero de transferencia (n,)
g

nﬂ- —
Ototal
Ngien = Ngelect — conductor idnico

Ngisn = Ngelect — conductor electronico

Oxido facilmente reducible=» semiconductor tipo n (TIO,, TiIO,Ba)
Oxido facilmente oxidable = semiconductor tipo p (NiO, FeO)



NO ESTEQUIOMETRIA : conductores mixtos

CONDUCTOR IONICO
Na/S bateria Na g-Al,0,
-Y-50, (1000
sensorOx L OLiCk 3 0,
( vidrig 300° CJ
bateria 1° K.PbyF 17

electrodos deion F

pasivacion de
product de Si

LaF,, EuF;

NaC

S0,

alor

(Q-cm)?

108

100

C} fast ion

Conauctor

o

T,

1[]-1.?

1[]-1!.

A S

semiconducting

* 4

CONDUCTOR ELECTRONICO
YBa,Cu,0-,

RuO, films delgados

O

aNiQ., electrodos de SOFC

SnO5+In, 05 (transparent elect.)

SrTi0,  (fotoelectrodo)
VEDS'P:DS ("'ﬂdrlﬂ}

N0, (sensor de Ox)

(vanstor)

(sustrato)




COMPUESTOS NO ESTEQUIOMETRICOS

wustita

El FeO=> arreglo ccp firmado por O%- y FeZ* que ocupan todos los h.o.
El Fe3* se ubica al cambiar su estado de oxidacion en los h.t
Estos defectos forman “cluster’” dando una estructura ordenada

B S AT D

= 32 02
| 13 V.. 19 Fe?* en h.o.
225 21 ?A Oo 4 Fe**enh.t
Q A Total Fe*:23
A | I e i o La férmula del custer:
?lf(% o Vacancy F623O325Fe304
ﬁ —E ® Fe,u
: ad .
' Y /
| Balance de carga: x Fe?*
& : ;C; y Fe** en h.o

X+y=19
rxiay52 5 Fe?* y 14 Fe¥

La vacancia creada cambia el estado de
oxidacion de atomo vecino para mantener la
electroneutralidad




COMPUESTOS NO ESTEQUIOMETRICOS

Compuestos con composicion de numeros no enteros
Elementos de transicion @ “d”=» varios estados de oxidacion

Compuesto Compuesto no-
estequiométrico estequiometrico
Zn0O ZN1 0000330
Transparente naranja
Aislante

semi conductor tipo n

NiO Nig 99990

Verds negro

semiconductor _ _
semiconductor tipo p

superconductor Y ,Ba,Cu;0 -,

\ La Tc del superconductor depende del valor exacto G X



DEFECTOS NO ESTEQUIOMETRICOS

« En lareaccion de defectos no estequiométricos, la composicion del cristal
cambia como resultado de dicha reaccion.
« Una reaccion no estequiometrica muy comun =0

- =>AbajaP .
JaFo2 o %oz+vg; + 2e

e Los 2 e-permanecen localizados en el sitio vacante y garantiza la neutralidad de carga

2 A altas P, la adicion de O, puede conducir a la no estequiometria:

102 = O’ + 2h°
2
El atomo de oxigeno "acciona" los electrones de un cation dejando agujeros
detras.

Para el hierro, la reaccion anterior seria:

1

—02 = Oé + Vé’e + 2h° La vacancia de la primera reaccién es necesaria para
2 mantener la neutralidad del sitio.

2Fe** + 2h" = 2Fe**
Para la oxidacion de la magnetita; a reaccion general seria:

%02 + 2Fe®" = OF + 2Fe’" +V[,



COEFICIENTES de DIFUSION IONICA

+ Cristal real posee defectos extrinsecos e intrinsecos

*+ Domina un defecto=>dependiendo de T y grado de dopado

Coeficientes de difusion del
trazador de O para
diversos oOxidos micro vy
nanocristalinos: titania de
grano grueso c-TiO, (---),
titania nanocristalina n-TiO,
(---), m-zrOo, -, (YSZ - - - -,
CSZ - - -), difusion en bulk
(Dy) () vy difusion de
interfaces (DB) () en ZrO,
(- -) nanocristalina, segun
Brossmann et al. 1999.

D [m’/s]

T [K]

1600 1200 1000 800 700
= | | _—
ISl 18« frn .

CSZ ~<>-_ YSZ O diffusion

¢-TiO;

cations
in YSZ

0.6

0.8



COEFICIENTES de DIFUSION

Coeficiente de  auto-
difusion para cationes y
oxigeno en corinddn,
hematita y eskolaita.

A pesar de tener la
misma  estructura, el
coeficiente de difusion
difiere en varios Ordenes
de magnitud.

2000 1800 1600

1400

de IONES

L L

D (cm2 s'l)
lattice and short circuits

] | ¥ | T’C'

108}

109 |-

1010 b

ottt

1012 b~

10-13 =

1014

O in a-ALO,
sub-boundaries (15)

10-15 Eaand

0 -

Omn a-ALZO:, gramn-boundanes (15)

Al n a.-A1203 lattice (16)

N
O 1n &-ALO; lattice (15) O in &-CryOy latuce (11) \
10»17 —
Crin o:-(?r203 lattice (11)
T
4 or-1
1 | l | | A , | VT 10°K




