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Sólidos cristalinos  Estructura regular  respeta orden.

Estructura cristalinainterrupción de orden DEFECTOS

o Puntual

o Lineal

o Planar

o Bulk

Importancia de los Defectos

• Determina propiedades de los materiales.

• Resistencia específica en semiconductores, conducción iónica y/o

difusión.

• Punto de fusion; modulo elástico o fragilidad.

• Capacidad ferro/ferrimagnética.

DEFECTOS EN SOLIDOS



DEFECTOS PUNTUALES EN SOLIDOS IÓNICOS

Defecto Frenkel : par vacancia Catión -

interstitial catión.

Defecto Schottky : Par de vacancia: 

anión-catión

• Pérdida de átomos

• Atomos en sitios “erroneos” impurezas

• Vacancia + C+
intersticial

• No modifica la densidad

• Iones pequeños

• Ocupa una posición libre

• Crean distorsiones en la RC (tension y/o compresión)

• Vacancia C+n X-n

• Modifica la densidad

•  V genera iónica



X: especie en cuestión

• (átomos: Si, Ni, O, Cl)

• vacancias - V

• interstitiales - i

• electrones - e

• huecos -  𝒉 (pérdida de electrón)

y: indica sitio de red que ocupa la especie.

z: carga electrica relativa de la especie respecto al sitio que ocupa.

""  carga +

" ' “  carga -

“x”  carga neutra

Notación de Kröger-Vink
• Defectos puntuales tratados como especies químicas.

• Notación de Kröger-Vink nomenclatura que describe un defecto

• Ej: Carga eléctrica y su posicion en la red

z

yX



= 1 sitio de  Al3+en un sitiode red de Al, 

con carga neutra. 

= Un  Ni2+ en el lugar de un átomo de Cu 

de la red con carga neutral.

= 1 Vacancia de Cloro con carga + 1.

= 1 Ca2+ intersticial con 2 cargas (-)

Notación de Kröger-Vink



La reaccíon que involucra defectos debe cumplir:

Mg  +  O  =  V  +  V  +  MgO (sf)Mg O Mg
''

O
X X 

Formación de un defecto Schottky

• Balance de masa

• Balance de carga: la carga efectiva equilibrada

• Balance de sitios : La relación de A- y C+  permanece constante

Ecuación Química de un Defecto 

• Ocurren en cantidades estequimétricas.

• Vacancias disminución en la densidad del material.

Formación de TiO3Ba.

Ejemplo



Formación de un defecto Frenkel

• Presencia de un par intersticio-vacancia

• Catiónica y aniónica.

• Densidad constante.

Ejemplo

Debe cumplir: • Balance de masa

• Balance de carga: la carga efectiva equilibrada

• Balance de sitios : La relación de A- y C+  Cte.

Implica:

Ecuación Química de un Defecto 

𝑀𝑔𝑀𝑔
𝑥 + 𝑂𝑂

𝑥 ↔ 𝑂𝑖
" +  𝑉𝑂 +𝑀𝑔𝑀𝑔

𝑥



Constante de equilibrio de Defectos



Considero: 

• Ley de acción de masas

• [defecto]  Gformación, Hf

Para una reacción Schottky en MgO, la reacción del defecto se puede 

escribir : ∅ = 𝑉𝑀𝑔
" +𝑉  𝑜

Temodinámica de Defecto Schottky

Ley de acción de masas

ΔG f =ΔH f - T ΔS

𝑉𝑀𝑔
" = [𝑉  𝑜]

k= 𝑉𝑀𝑔
" . [𝑉  𝑜]

Relación entre k y Gf

𝑘 = 𝑒
−∆𝐺𝑓
𝑘𝑇

𝑘 = 𝑒
−Δ H f + T ΔS

𝑘𝑇 = 𝑉𝑀𝑔
" 2

𝑘 = 𝑒
−∆𝐺𝑓

𝑘𝑇 = 𝑉𝑀𝑔
" . [𝑉  𝑜 ]= 𝑉𝑀𝑔

" 2

Mg  +  O  =  V  +  V  +  MgO (sf)Mg O Mg
''

O
X X 



Gperf: E° libre de un cristal perfecto
hdef: entalpia de formacion de 1 defecto
sdvib: S vibracional de 1 defecto
Sconf: S conf debido al arreglo de n defectos

gdef: G de 1 defecto


Gdef Gperf  nhdef  nTsdvib TSconf



gdef  hdef Tsdvib



G Gperf Gdef  ngdef TSconf
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Temodinámica de Defecto Frenkel
En general:

𝑘 = 𝑒
−∆𝐺𝑓

𝑘𝑇 = 𝑂𝑖
" . [𝑉  𝑜 ]= 𝑉  𝑜 2

ΔG f =ΔH f - T ΔS

Para n defectos:

↑ 𝑇 →↑ [𝑑𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑜𝑠]

𝑀𝑔𝑀𝑔
𝑥 + 𝑂𝑂

𝑥 ↔ 𝑂𝑖
" +  𝑉𝑂 +𝑀𝑔𝑀𝑔

𝑥



Termdinámica de defectos puntuales

Concentración de defectos

Defecto Schottky:

Defecto Frenkel:

HS ≠ HF  se formará el defecto con < H

𝑛𝑠 = 𝑁 . 𝑒
−
∆𝐻𝑠
2𝑘𝑇

𝑛𝐹 = (𝑁.𝑁𝑖)
1/2 . 𝑒

−
∆𝐻𝐹
2𝑘𝑇



G

n

G0

H

G

neq

-TSc

Gmin

T = constante

• Las líneas punteadas son para una temperatura mayor comparada a las líneas sólidas

• La entropia vibracional es constante.

Termdinámica de defectos puntuales



Termdinámica de defectos puntuales

Cristal Estructura Defecto 

Predominante

Haluros alcalinos

(no Cs)
NaCl Schottky

Oxidos alcalino-

térreos
NaCl Schottky

Ag X NaCl Catión Frenkel



Centros de color  H y F

Como?...

Átomos de vapor difunden dentro del cristal situándose en posiciones aniónicas

o catiónicas, al mismo tpo que crea = [V] (a- c+) y la ionización produce un catión

metálico con 1e- atrapado en la Vaniónica

DEFECTOS PUNTUALES

Centro H Centro F

Origen… naturales o provocados



Centros de color: Láser Rubí
DEFECTOS PUNTUALES



Dependencia de la Temperatura y contenido de impurezas en la 

concentracion de vacancias en Na Cl

Concentración de defectos extrínsecos

DEFECTOS PUNTUALES



ln(XV)

103/T

XCa=10
-4

10-5

10-6

10-4

10-5

10-6

Vacancias de catión

Vacancias de anion

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

Concentración de defectos extrínsecos

DEFECTOS PUNTUALES



DIFUSIÓN II

”DEFECTOS Y NO-ESTEQUIOMETRÍA”
(PARTE 2)

MATERIALES

Prof. Titular: Dra. Ing. María J. Santillán

Prof. Adjunto: Dr. Ing. Claudio Careglio



DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES



DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES

Tipo Arista



Tipo Hélice

DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES



Tipo Mixtas

DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES



DISLOCACIONES: Imagenes de SEM y TEM 



DISLOCACIONES en Metales

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

de un punto de equilibrio a otro.

Los defectos puntuales son obstáculos al movimiento que dislocaciones
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 G → modulo de corte

 w → ancho de la dislocacion!!!

 b → |b|



DEFECTOS LINEALES: DISLOCACIONES

𝜏𝑟 = 𝜎. cos φ . 𝑠𝑒𝑛(𝜆)

Valida para materiales monogranulares

𝜎 =
𝐹

𝐴

𝜏𝑟 =
𝐹∕∕

𝐴



ESTRUCTURA CRISTALINA y DISLOCACIONES 

metal
NaCl

Compuestos iónicos:
• 2 planos extras

• b mayor

• Movimientos no favorables

• Frágiles  pocas dislocaciones



DISLOCACIONES en CERÁMICOS

Movimiento

• Cdo en una dislocación se genera una vacancia, ésta puede trepar y su plano

de deslizamiento no se entorpece por el obstáculo y puede deslizarse.

• Movimiento lateral “JOGS”

• Control por difusión

• Mas lento que desplazamiento de dislocaciones

Avance de la dislocación  al plano de deslizamiento.

Movimiento NO CONSERVATIVO exige transporte de materia x DIFUSION



DIFERENCIA EN MOVIMIENTO DE 

DISLOCACIONES

Trepado Torcedura-desplazamiento

. Mirando solo el semiplano insertado de una dislocación del borde, el trepado y kink se verían así:

• El movimiento jogs por defectos puntuales significa que la dislocación se mueve.

• asistencia de defectos puntuales

• Es inducido por T pero no activado!!!acumulación de defectos

• JoGS también en intersección de dislocaciones



DEFECTOS  NO ESTEQUIOMÉTRICOS

Compuestos no estequiométricos



NO ESTEQUIOMÉTRÍA : conductividad eléctrica



NO ESTEQUIOMÉTRÍA : conductores mixtos



COMPUESTOS NO ESTEQUIOMÉTRICOS

wustita



COMPUESTOS NO ESTEQUIOMÉTRICOS

Y x Ba 2 Cu 3 O 7- xsuperconductor

La Tc del superconductor depende del valor exacto de x



• En la reacción de defectos no estequiométricos, la composición del cristal 

cambia como resultado de dicha reaccion.

• Una reaccion no estequiometrica muy común O

• A baja PO2



OO

X

 =  
1

2
O2 +  V O  +  2e- 

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

A altas PO2 la adición de O2 puede conducir a la no estequiometría:



1

2
O2 =  O i +  2h 

El átomo de oxígeno "acciona" los electrones de un catión dejando agujeros 

detrás. 

Para el hierro, la reacción anterior sería:



1

2
O2 =  OO

x +  V Fe  +  2h 

2Fe2+ +  2h =  2Fe3

Para la oxidación de la magnetita; a reacción general sería:



1

2
O2 +  2Fe2+ =  OO

x +  2Fe3 + V Fe  

DEFECTOS  NO ESTEQUIOMÉTRICOS

La vacancia de la primera reacción es necesaria para 
mantener la neutralidad del sitio. 



COEFICIENTES de DIFUSIÓN IONICA

Coeficientes de difusión del

trazador de 18O para

diversos óxidos micro y

nanocristalinos: titania de

grano grueso c-TiO2 (---),

titania nanocristalina n-TiO2

(- - -), m-ZrO2 -, (YSZ - · · -,

CSZ - · -), difusión en bulk

(DV) () y difusión de

interfaces (DB) (♦) en ZrO2

(- -) nanocristalina, según

Brossmann et al. 1999.



Coeficiente de auto-

difusión para cationes y

oxígeno en corindón,

hematita y eskolaíta.

A pesar de tener la

misma estructura, el

coeficiente de difusión

difiere en varios órdenes

de magnitud.

COEFICIENTES de DIFUSIÓN de IONES


