Blogue I.- Defectos

Defectos en Ceramicos

Solid State Chemistry (A.R. West)
(Tema 9 .- Crystal defects and Non-stoichiometry)
Quimica del Estado Sélido: una introduccion (L: Smart-E. Moore)
(Ed. Addison-Wesley Iberoamericana)




Bloque I.- Defectos

Defectos

Prop. Sélidos = 3 Imperfecciones o Defectos

e (S: entropia configuracional)

cristal

Creacion defecto: =AH > 0 (endot) y AS >0 S = kxIn W

(W: todas las posibles maneras de distribuir h defectos
entre las N posibles posiciones al azar W o 1023)

AG= AH - TAS
& oal T[0]=IW = AS{
2 = AH puede ser > AS = AG>0
\-TAS 0 3 [0]sptime (en eq.) = todos Xtales presentan
e defectos
(defect]

o al TT = T[defectos]




Bloque I.- Defectos

Tipos de Defectos

Clasificacién segin COMPOSICION

o Estequiométricos o intrinsecos: los defectos no modifican la
composicion
o Schottky: vacantes de la red
o Frenkel: un dtm se traslada a una posicién intersticial creando
una vacante

o No-estequiométricos o extrinsecos: cambios en la composicion =
aparicion de defectos
0 se crean cuando un atm. extraio se inserta dentro de la red

Ej.- NaCl: dopado con CaCl,.: cada Ca?* reemplazara dos Na*




Bloque I.- Defectos

Clasificacion segin DIMENSION

o Schottky

* Puntuales o Frenkel

o Desorden Antiestructural
o Centros de Color

Un solo dtomo o una posicion de red (vacantes o intersticiales)

. o) F\l;lb.lu d Superfticie
* Lineales o Hélice O Bordes de grano
o Mixtas | | Estructurales| | Q Planos de macla

- Complejos | | o Clusters

o Extensos o planares

O Falta de apilamiento
Q Fronteras antifase

o Composicionales

O Planos  Cizalladura
cristaligrafica
O Planos macla quimica




Bloque I.- Defectos

Defectos puntuales (1)

Balance de Carga:

Defecto

Defectos intrinsecos: 3n siempre

ELECTRONEUTRALIDAD

FRENKEL

( (
=\ / '\,__:__.
-._{,/'_"“\__\“j::r:‘ T
i ) (N )
N sl N '\____ "

Ej: haluros de plata
(Ag* h.o. = h.t)

*: Posicion normalmente no ocupada

\ = “
Y. f
/ , o ;\‘h/ \_,_/

i
Of ;) /O

Defecto
SCHOTTKY (Idnicos)

Vacantes Anion'y Catidn

Modificacion p

3 [D] — Giénica

Ej: haluros alcalinos (1:1)
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Defectos v.s. Estructura

Cristal Estructura tipo Defgc fos
predominantes
Haluros alcalinos
Cl k
(no Cs) Na Schottky
Oxidos alcalino-terreos NaCl Schottky
AqgCl, Ag Br NaCl Cation Frenkel
Haluro de Cs, TiCl CsCl Schottky
BeO Wurzita, ZnS Schottky

Anion Frenkel (menos
frecuente)

Fluoruros de alcalino-

terreos, CeO,, ThO, Fluorita, CaF




Concentracion de defectos

Bloque I.- Defectos

AH, S ;
N° defectos Schottky n, = Nexp - kT n-porm
1 AH
N° defectos Frenkel ne =(NxN; )2 exp{— Zk;}

AH,: Eg creacion de defectos Schottky
AHg: Eg creacion de defectos Frenkel

N: n° posiciones reticulares (cationicas y anidnicas)

N.: n° posiciones intersticiales

En un xtal: AH, # AH- = se formara el defecto con 4 AH




Bloque I.- Defectos

Deduccidn de la expresidon n° defectos Schottky

Formacién defectos: = proceso endotérmico, AH>0, pero TT AS

En el equil.: AG = 0, =AG = AH - TAS

Cristal MX: n,=n_=n, ng: n® defectos Schottky por m3

n,: n° defectos anidnicos por m3
n.: n° defectos cationicos por m3
N: n® posiciones cationicas posibles por m3

Formula de Boltzman: S = kLn W | |W: n° de formas de distribuir n,

defectos entre N posibles posiciones
al azar
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Deduccion de la expresion n° defectos Schottky

La teoria N! .
W = ,siendo N!= N(N-1)(N —2)(N -3)...1
de la probabilidad (N—njxnl'" (N-1{N-2)(N-3)
N° de formas de distribuir las vacantes cationicas: W — N
“ (N-n)Jxn,!
N° de formas de distribuir las vacantes anidnicas: W — N!
* (N-n_)xn,]!

El n° total de formas
de distribuir estos defectos es:

NI 2
W=W.W, =
((N —n, I ns!]
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Deduccidn de la expresidon n° defectos Schottky

AS =K InW = Kk In[(N _:'S!)!ns jz _ 2k "{(N _:':)!ns j

considerando la simplificacion de STIRLING :
In N!=~ N InN - N,
AS=2k{NInN-(N-n)In(N-n)-n_Inn_}

Si para creacién defecto, la entalpia es: AH,
Para creacion n, defecto, la entalpia es: n, AH,

El cambio en la Eg libre de Gibbs:
AG = n, AH, - 2kT{N InN-(N-n,) In(N-n,) - n, In n}
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Bloque I.- Defectos

Deduccion de la expresion n° defectos Schottky

dAG
Equilibrio el cambio en la Eg libre de Gibbs = O: an |- 0

AH, - 2kT d {N InN-(N-n,) In(N-n,) - n, In n}
dn,

Operando, ' AH, - 2KT [In (N-n,) +1-In n_ -1]

e [(N=n,) CAH
AH, = 2KT| { = } n. = Nexp| - AH.
2KT |

S

n, =(N- ns)exp(_ AH%kT), como N >>>n, -
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Soluciones solidas: Intersticiales y sustitucionales

La mayoria de los materiales presentan impurezas en porcentaje muy bajo
(incluso ppm) = estdan formando S.S. (Sustit. o Interst.) dependiendo del

tamaiio de la impureza y de los radios idnicos de la red huesped

Bloque I.- Defectos
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Bloque I.- Defectos

Notacion Kroger-Vink

o Cuerpo: "V": vacante o ion "Mg"

o Subindice:
0 posicion que ocupa en la red huésped el defecto (M,)
o posicion intersticial: M, o X;
e. carga efectiva (+)

o Superindice: Carga efectiva respecto anfitrién . carga efectiva (-)

X N
o , : carga efectiva neutra
VMg : V: Vacante

/,V Sustitucion de Fe por Mg?* en MgO
~carga es 2(-)

Fexy,: Fe ocupa posic. de Mg y es neutro (Fe?")

Alse-: Fe*w,: Fe ocupa posic. de Mg y tiene exceso carga (+): (Fe®)
I deTecTo ocupa posICIon INTersT.

***:cargaes 3(+)
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Asociacion de defectos

Eliminar Na* de NaCl: eliminacién de Na*y se deja e (e”) en su posicidn
Eliminar Cl- de NaCl: eliminacion de ClI-y e": hueco elect. positivo (h*) en
su posicion vacante: Ve

(V" ne=V°c): Vacante de Na con carga neg. y vacante Cl con carga posit

LN AN X SN e
(Al*wg= V77" g ) Al en posicion de Mg (O( :@ DO HO( DO )
con escaso de carga (+) O, QOC ﬁ:[C) S N
+ vacante Mg con carga 2(-) — Q@@QC}O&“< YO ;\
e o = N
DIMERD SORIBOBOIOS

, s = _'x.‘ Rt ame _ ! H“\ = —
(Al'yg- V' " g~ Al Yo TRIMERO O(LOEIOCOHOCHO()HO

(0 CIUST@I" de 3 defeCTOS l-‘_il_.'.. 2.14 Hpﬂip]anf nl: MgO showing several configurations of defect 3550
ciates: iA}IﬂH‘ Ve ) FaJnng 110, Al —Vy, )along (100}, and
(AL, = Ve —AL ) along 110},
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Bloque I.- Defectos

Ejemplo de creacion de defectos en S.S.

KCI (1:1): n® = posic anidnicas = n° posiciones cationicas
Introducir CaCl, = S.5

1.- Sustitucion Atémica: CaCl — Cay + V| +2 Cl

2.- Sustitucion Atomica + fuerte ionizacion: CaCl — Ca*, + V' +2 Cl

3.- Posiciones Intersticiales + fuerte ionizacion: CaCll — Ca**, + 2V’ +2 Cl
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Tabla de
asociacion de
Energias

Bloque I.- Defectos

Simple Coulombic Alomistic
Esumuaie (Eg. 2.63) Simulatons
K R {nm) -f“u'!.’aq.r,r._ﬂék‘r—‘l_lt (eV) -y {eV)
NaCl 5.62
Vi = Va 0.282 0.9
Cay, -V, 0.399 0.6
CaF, 843
F/ -V, 0.274 0.6 =
YoV 0.386 0.9
NiQ 120
e o4 0.209 2.3
Vo —Niy 0.295 0.8
Liy, —Nig 0.295 0.4 —
uo, ~ 15 -
T Ve 0.208 0.5
MgO 9.8 =
Ve = Vo 0.211 18
Fe e — Ve (110) 0.294 ] M5
ey~ l-"n';__; —Fe " (110 (1.208 1.75 142
Feyy, — Ve (110) 0424 0.71 113
Fey,. = Vi —Fe, (110) 0.424 1.24 x20
Aly, — Vi, (110) 0.298 1.0 0.68
Aly, — Vg (110) 0.424 .71 0.86
Al = Vi — AL, (110) 0.298 1.75 1.32
Al — Ve — Al (110) 0.424 1.24 I.68
(4vy -Mg, -6A1,, ) =5 = 4.77
(the 4 : 1 cluster)
AlLO, B.6(Lcy)
106(//c,)
i, = V. 0.275 1.87 1.9
iy = Vi =Ti,, 0.275 343 3.5
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Bloque I.- Defectos

Desorden anti-estructural: orden-desorden

— Intercambio de atm. entre diferentes posiciones en la estructura

T AH, pero = TAS: =T T | | T= "ordenada” mientras TT = “desordenada”

450°C /
Laton-B° < Laton- B -
"Aleaciones Metalicas"

(ordenada <> desordenada)

CsCl

—
C

Laton- B°: Cu: centro cubo
Zn: esquinas cubo j>

oZn | or vice /
e Cu | versa 4 oy .
Cubica simple

. aton- B: Cuv Zn: distribucidn aleat
Fig. 9.11 Ordered, primitive cubic - B 14

unit cell of f-brass, CuZn /@ C ’b. + d
upica centrada CUZPPO
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Desorden anti-estructural: Orden-Desorden

® ¢)
>~ Q} AuCus

{b) Ordered

{a) Disordered

Bloque I.- Defectos

&3 Atm “Au-Cu"

Li,Fe,0, y Li,TiO;:

cationes en posiciones octaédricas

estruc. Tipo NaCl, con distrib. aleatoria de

Espinelas:

[AL[B],O, <> [B];[AB],0,4
(normal 4 T < inversa, TT)

(intercambio
Retic.)

posic.
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Bloque I.- Defectos

Desorden anti-estructural: Orden-Desorden

Ag,HgI, = "ordenada”: 3 posiciones no ocupadas

Hg

{T: 2 posic. Ocupadas de manera ordenada por Ag*y

TT (>500°C): Ag y Hg dispuestos al azar en cualquiera
de los 4 posiciones cationicas posible

Grado de desorden en
funcion de la Temp. =
desorden total es
alcanzado al superra

cierta tfemp critica
(Te)

Order. &

o] lal lel 18] |
' Tol Jol 1ol 1e
8] ol Jel lel |
18] el Iel I8
slelal Jol 19 )
"ol leol lel 18

0eCe  Cel0
Ya] (o1 loje) .
Oee00e0®
CIel T 1 ol J®
00080880
Talal Jel oL

Temperature ——=>
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Bloque I.- Defectos

Centros de Color

e” no apareados atrapados en posiciones anionicas vacantes de la red

o irradiacion de luz muy intensa (Rayos-X, UV, neutrones,...)
o calentamiento en el vapor del metal

NaCl — anaranjado amarillento Atom del vapor difunden dentro del Xtal y se
KCl — violeta sitlan en posiciones catidnicas; al mismo
tiempo se crea un n° equiv de posiciones

KBr — azul verdoso vacantes anidnicas y la ionizacion produce un

cation de metal alcalino con un e atrapado en

Na Cl| Na ¢l la vacante anidnica
¢l ‘Na ¢l Na e~ atrapado se comporta como una part. en una caja de
Na e- Na (I :

potencial, con sdlo ciertos niveles posible de Eg, cuya
Cl Na Cl Na diferencia de Eg estd en la parte visible del espct.
Na Cl Na CZl Electromg (Centro F o "Farbenzentre")
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Bloque I.- Defectos

Centros de color: Laser de Rubi

MonoCristal de Al,O5: dopado con peq. cantidad de Cr3* (0.05% en peso)

Cr,* atm de Cr = posic. atm de Al (h.o. desordenadas estruc.
"Corindon")

Cr 3* — d3 ( 5 orb. degenerados): #
3 Desdoblamiento por entorno octaed. | s... T
= transiciones entre niveles R,
" 0", 05| E ';
Al,O5 +  "Cr04": V. |« o
color blanco — color rojo I —

" ",
A l203 + T Cr‘203 ° Fip. ST18 (a) Effect of distorted octahedral ligand field on possible d-orbital

transitions for Cr'* in ruby. (k) Resulting energy levels and transitions in ruby, and

COIOr‘ b Ianco % COIO'” Ver.de {¢°) The resulting absorption spectrum and fluorescence of ruby. (From K. Nassan,

The Phvsics and Chemisiry of Coler, The Fifteen Causes of Color, John Wiley and
ons, New Yark, 1981.)
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Bloque I.- Defectos

Laser de Rubi

wEe

Transicion
No-radiativa
Energia i~ (calor)
(10° em?) T2 ////////////////////% Tiempo de vidaTT: poblacién T
( Fluorescencia)
Absorcién l Emision laser
(6934 A)
4 Az Intensa, coherente

Estado fundamental
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Bloque I.- Defectos

Defectos Lineales: Dislocaciones

— Originan una distorsion en la estructura xtalina alrededor de una linea

Formacidn: o durante la solidificacion, enfriamiento
o por deformacion pldstica o permanente del Xtal.
o por condensacion de vacantes
o por desajustes atomicos en las S.S.

Tipos: o dislocacion de arista, bode, cufia o de Taylor
o dislocacion de hélice, tornillo o de Burger
o dislocaciones mixtas

HELICE

24
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Dislocaciones

Vector de Burger (b): distancia de desplazamiento de los atom. en
torno a una dislocacidn

A) ARISTA: plano atémico adicional
magnitud: distancia 1-5
b L a la direccion de la dislocacion
b || a direccién mov

=] sl

—0—0—0Q
—0
0
k2
o—0—0
Lad
=
0—0—0—0—0—0—0
o R
g—0—0

(g} (b (ci
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Ej: Dislocacidon en Arista

Fig. 4.15.

Dislocation in a raft of spap bubbles. From W, L. Brage and J. F. Nye, Proc. R,

Soc, (London), A190, 474 (1947).

Bloque I.- Defectos

26




Bloque I.- Defectos

Dislocaciones
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B) Hélice: -debidas esfuerzos de cizalladura

+ distorsion en forma de espiral

nitud y distancia: 1-5

f
b 1 adireccion mov.

* Ma

a la linea de dislocacion

b
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C) Mixtas:

Dislocaciones Mixtas

-combinancion anteriores
‘b nies || ni LBnies
» finalizan en la superf., jamds dentro del xtal

Bloque I.- Defectos
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Dislocaciones y Estructura Cristalina

Estructuras Idnicas: mas complicadas

Planos extras

O O| 0|0 O O OT|OTO
gl QLo |LO]lLo] o AC
O O | Q| Q O OQTOTIOTIQTQ
O O | Q| Q O 076F 0T 0T 07
res
OO

Eg (deforfm) = OLIG Pz , » 2 planos extras
G: mod. Cizalla elastico - b (Burger) es MAYOR
b: v. Burger D * No todas los mov. son favorables (pto
a: cte. (0.5-1) electrostdtico): FRAGILES (pocas disloc.)
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Movimiento de las dislocaciones en Ceramicos

Deslizamiento: desplazamiento secuencial de planos en la direccién de b al
superar la tension critica (desplz. de cizalla)

G > Opeierls
O—0—0—0—0—0 0000
‘@ O OO O O O ‘ O O % O
o O O O O O o—o— S,
O O O O O O O O O O O I
O O O O O O O O O O O O
o O O O O O O O O O O O

®
®
Q
o
Q
®
O
Q
o
Q
Q
Q
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Bloque I.- Defectos

Movimiento de las dislocaciones en Ceramicos

Trepado:

Controlado por la difusién == T Temp.
(mds lento que desplazamiento)

(]

[a)

Fig. 2.32 By absorbing vacancies, a dislocation can climb out of its slip plane w
where its glide is not hindered by an obstacle,
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Crecimiento de las dislocaciones

Bloque I.- Defectos

lineas de dislocaciones/cm?)

Xtales cuidadosamente preparados apenas tienen dislocaciones (102

g? Deformacion pldastica

N° dislocaciones T7T: (101°-10/cm? para algunos metales altamente deform.

Fuente Frank-Read:

Mecanismo
multiplicacion
dislocaciones

de
de

Fig. 4.18. Frank-Read mechanism for multiplying dislocations. Successive stages are
shown for the generation of a dislocation loop by the pinned segment J-J of a dislocation

line. This process can be repeated indefinitely.
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Defectos planares

Imperfecciones bidimensionales

Tipos: | o Bordes o Frontera o Limite de grano
o Superficie
o Falta de Apilamiento
o Plano de Macla
o Planos de Cizalladura Cristaligrafica (CS)
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Bloque I.- Defectos

Borde de Grano

Interfase entre dos cristales con # orientacion, discontinuidades en la
orientacion atomica. Espeso =f (Temp. Sinterizacion, tiempo,
atmosfera, mobilidad atémica,...)

Formacion: durante el proceso de solidificacion: # cristales formados a
partir de # ndcleos que crecen simultdneamente

Clasificacion de bordes de grano:

o Bordes de adngulo grande
(diferencia de orientaciéon mayor de
15-20°)

o Bordes de dangulo pequefio.

Figura 4.2. Presenltacion esquemdlica de diversas elapas en la solidificacion de metales:
(a) formacidn del nicleo, (b) crecimiento del nucleo hasta formar cristales y (c) agregacidn
de cristales hasta formar granos y limites de grano asociados.

35




Bordes de Grano de Angulo Grande

Bloque I.- Defectos

Modelos de borde de grano
Situacién mds favorable Eg: = separacidn
entre las dislocaciones (defectos) es
uniforme y periddica P a e S e

Modelos de atomos coincidentes

Aquellos donde los Xtales coinciden y
posiciones reticulares son ocupadas por atm.
que podrian pertenecer a cualquiera de los
xtales.
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Bordes de Grano de Angulo Pequefio

Modelos de dislocaciones

Sistemas de dislocaciones
periédicas separadas por

regiones deformadas
eldsticamente, libre de
defectos

Bloque I.- Defectos

N

| D=Fp

B
|
T
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Bloque I.- Defectos

Planos de Macla

Plano que separa dos partes de un grano con una pequena diferencia
de orientacion de sus planos ( macla = planos de reflexidn)

Formacion: durante procesos de deformacion o en tratamientos
térmicos.

Z%‘%\

A
1
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Planos Cristalograficos de Cizalladura (CS)

Ej: TiO,, WO5, ReO;, MoO,, ..

Bloque I.- Defectos

ReO; esta formado por octaedros
ReO, que comparten vértices con 6

octaedros

Planos CS

Octaedros ReO, comparten

lados

39




Compuestos No Estequiomeétricos

No tienen una relacién atémica fija entre los constituyentes

Ej: UO, posibilidades: (VO ¢5 -.ovvoveerveereeene e cevereen . UO5 55)

Intervalo de composicion

Ej: "FeO": %0 ¢50%; (51 < %0 ¢ 53) = Fe,_O

Bloque I.- Defectos

3 Fe2+ < > 2 Fe3* + ¢
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