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1. Imperfecciones en los cristales : clasificación de los
defectos .

Los defectos son variaciones en el ordenamiento regular de
los átomos , iones o moléculas de un cristal . Estos defectos
afectan a las propiedades :

• Físicas

• Químicas

•
Mecánicas

• Electrónicas

A su vez estos defectos participan en muchos procesos :

•
Proceso de templado ( formación de aceros )
•
Fenómeno de la difusión

•
Proceso de sintetizado

•
Proceso de oxidación

Generar un defecto
cuesta energía .

Si

representamos la
energía en función
de laconcentraciónde defectos ,
vemos que conforme
aumentan losdefectosH aumenta

.

Cuando generamos un defecto estamos aumentando laentropía
,
esto se debe a dos factores :



• Entropía Configuraciónal % Es proporcional a laprobabilidad
que tenemos para generar una

vacante
.

S =klnw KE Probabilidad

•
Si conseguimos extraer el catión alrededor se produce una
distorsión adicional relacionada con la vacante → genera
un aumento de entropía .

Cuando suma ambos terminas obtenemos la curva roja
la cual tiene un mínimo . Hay una concentración de
defectos en equilibrio → dGln = 0 .

La temperatura es muy importante , a Tmayores mayor es
la concentración de defectos de equilibrio → el mínimo se

desplaza a la derecha .

1. 1 tipos de defectos :

tenemos distintos defectos en función de la composición :

•Defectos estequiométrica l intrínsecos ) :
•
No producen un cambio en la composición del cristal

•
Se conserva la estequiometría .

• Defectos no - estequiométrica ( extrínsecos ) :
•
Producen un cambio en la composición del cristal

• No se conserva la estequiometría



Zambieñ podemos tener defectos por la dimensión :

2. Defectos puntuales :

2. 1 Defectos Schottky y Frenkel :

En el centro tenemos
una red cristalina
perfecta

.

•
Por Schottky : Es una
vacante de catión

que tiene asociada

una vacante de ami-

Ón
.

Ambos defectosaparecen
pnoximos , en

donde están las
vacantesse generan

cargos parciales , al estar relativamente cerca se

compensan
.



•
Por Frenkel : Un cutioñ abandona su posición , el
cutioñ ocupa una posición intersticial . Una posición
intersticial es una posición vacante en la red. En este

caso las cargas también deben compensarse , por eso el
movimiento no puede ser muy lejos .

• AyBrlcutioñ Frenkel ) :

Tenemos unatabla
con losdefectos
que predominan

fundamentalmente
en una serie de

compuestos .

En los cristales io -
ricos conestructuradel NaCl

predomina los

defectos de Schottky .

En los óxidos de los metales alcalino térreos también
tienen estructura del Null y el defecto que predomina
es el Schottky .

En los halogenuros dels ste ll lzienen estructura de
Gll ) el defecto que predomina Schottky .

Tenemos marcados los defectos Frenkel , es más frecuente
un cutioñ Frenkel que un union Frenkel.



Anión Frenkel

El Betty tiene un cap de iones Bí→ FCC de iones Bé
→ Los iones Agt estás en los huecos octaédricos

.

En la
estructuralos iones Ag están en el centro de las aristas y
en el centro de la celda .
Vemos que el ion Agt abandona el hueco del centro
de la celda y va a ocupar la posición que vemos
→ pasa a ocupar un hueco tetraédrico ( en la celdilla
FCC hay 8 huecos tetraédrico ) .

•
Los huevos tetrué chicos son más pequeños que los
octaédricos .

La situación es favorable ya que hay interacción inter -
metálica con los otros Ag .

Caso muy frecuente en las
sales de Agt .

El anión Frenkel es frecuente en los fluoruros de losalcalinoteneos
y Ceoe y Thor . Ei enen la estructura de la

fluorita .



La estructura de la fluorita → CCP de iones Cart→ FCC

de iones la" → los iones F-están en todos los huecos tetra -

e-chicos .

El número de coordinación del ion F-es 4 , el número de
coordinación del Cu " es octae chico → Cubos de la Fz .

Los

cubos están compartiendo aristas , debemos fijarnos que entre -
dos cubos hay un cubo vacante → Estructura con mucho

espacio, esos huecos son donde van las uniones .
Se puede dar el union Frenkel ya que tanto el F-como el Ó

-

son uniones relativamente pequeños .

• Concentración de defectos :



Como hemos dicho antes la concentración de defectos va
asociada a la entalpía del proceso y a la temperatura .

Tenemos una tabla

para distintos comp .

estos . tenemos la

energía por defecto .

En el caso del Map
y del CaO tienen
valores mucho
más grandes que
sus compañeros,
esto se debe a

que son iones

divalentes .

Si comparamos las sales de litio podemos ver lainfluenciadel union . Al bajar en la serie el tamaño del ami-
oñ aumenta pero el valor de H disminuye → cuanto

mayor es el union , mayor es la celda unidad esofacilita
que se generen las

vacantes
. En el caso del NaCl ykll

vemos el mismo efecto pero en los cationes.

En el caso de los defectos Frenkel vemos que el F-es más
pequeño que el ion oxido , entonces la energía para
tener a ese F- es mucho más baja que en el caso del
Óxido

. En el As Bs y Aycl como el Bí hace que la
celda sea más grande con lo cual la entalpía asociada
para mover un ion es menor .

El B-AsI va a tener propiedades interesantes como
conductor iónico.



Deberíamos esperar que al aumentar la temperatura
observáramos un incremento del n° de efectos porunidadde volumen .

no1N → Fracción de sitios vacantes

•
Vacantes en un cristal monoatómico :

Los metales son
cristalesmonoatómicos.

En los cristales mono atómicos que presentan estructuras
compactas el típico defecto que presentan son las
vacantes .

La expresión nos da el n°de vacantes por unidad
de volumen ( es lo mismo decir la densidad de
vacantes)

.



2. 2 Centros de color :

Na Class t Na cys -s Na
, + s
ll d « a 1

(amarillo - verdoso)

Se forma un compuesto con esa estequiometría (compuestono estequiometría ) . El cristal absorbe Na con lo

cual tenemos un Null con mayor proporción de Na del

que debería .

Na-. Nat t sé le den electrones al cristal
,
los

iones Nat se quedan adheridos en la superficie ,
los iones

4- van a compensar las cargas de los iones Na .
El Cl

-

deja un hueco tras de si se forma un hueco con una
carga formal positiva , los e- migran y van a ocupar esos
huecos positivos .

Los responsables del color son los e- atrapados en las
vacantes de unión

.
Se conoce como centro F.



Los centros de color también se pueden producir cuando se inedia

con radiaciones energéticas .

Si utilizamos rayos x :

Cl
-

→ ll t 1 é

Formamos átomos de Cl los cuales reaccionan con Cé para dar
llá ( ion moléculas ) . Esos iones moleculares pueden estarocupandouna posición en la red del Null. Este caso es conocido como

centros H .

Si en vez de ocupar una posición ocupan 2 se llaman centros V.

En todos los casos debemos tener presente que los responsables del
color son los e- que ocupan los huevos cargados formalmentepositivos

.

Cuando un centro F y un
centro H están proximos en un cristal,

el e- va a un ion cé y se aniquilan .

•
Centros F :



•
La absorción es característica del cristal y no del vapor del
metal

.
En el ejemplo hemos utilizado vapores de Na pero

podríamos haber utilizado cualquier alcalino .
La frecuencia

de absorción es característica del cristal y no del metal.

•
La intensidad de la banda es proporcional al excesoestequiométricadel metal . Esto quiere decir al valor de d .

A mayor
exceso estequimétrico del M mayor es la banda deabsorción

.

•
Los estudios EPR indican que el centro F es un electrón
atrapado en una vacante aniónica .

•
Número de centros F- 1 por cada 10000 iones haluro .
Colores muy tenues → relacionado con la intensidad .

Esto lo podemos explicar con el modelo de un ionatrapado
en una caja de potencial . a es la magnitud de la

celdilla unidad
, como vemos la energía está umnti

-

zudu .
La diferencia de energía me en el visible con lo

cual absorbe en el visible y experimenta transiciones de
energía .



En la tabla sup . tenemos un conjunto de subs que
presentan absorciones que creen en la zona del visible ,
vemos que la de estas bandas de absorción es

aproximadamentemisma pero la energía no .

Lo que marca el valor de la energía es la expresión de
la imagen y en concreto el valor de a .

U = 2T,e-
t 2TNat

En el Lill como Li es el moó pequeño a ca , por lo cual
el valor de la energía es grande .

Las tendencias los tenemos representados en la gráfica
de la imagen .

La energía de la absorción depende de la temperatura,
a mayor

T menor E . Cuando t ta los iones vibran y la red

se expande con lo cual a aumenta
.

Si AET mundo Pi , al comprimir un cristal a disminuye
con lo cual se aumenta.

2.3 Agregaciones de defectos intersticiales :

Están asociados a defectos de
tipo Frenkel .

Muchos materiales presentan
huecos

,
los cuales son

ocupados
por átomosintersticiales
.



A la hora de contar si tuviéramos un átomo intersticialdeberíamostener un defecto , muchas veces los defectos se agregan
apareciendo mas de un defecto .

En la celda unidad del Pt → CCP -o Fcc ( celda)
,
tenemos

representada la celda . tenemos un átomo de Pt en cada uno de

los vértices y en el centro de cada una de las caras , en este

tipo de celdilla tenemos huecos octaédricos → es a donde

pueden ir los átomos intersticiales .
Lo normal seria que

ocupase el hueco octaédrico pero no se pone en esa

posiciónsino que decide desplazase a la izquierda echando
al Pt . Este átomo Intersticial ha generado 2 defectos .

En el d. Fe su celdilla es cubica centrada en el interior BCC,
tenemos átomos de Fe en los vértices de la celda y también
en el interior . En el centro de cada una de los curas hay
un hueco octaédrico distorsionado ( las distancias no son

todos iguales ) . El átomo intersticial se mueve a lo largo
de la diagonal de la cura y echa a un átomo de Fe de su
posición y lo desplaza a la otra celdilla .

3. Disoluciones solidas :

Una disolución sólidatenemosel soluto y eldisolvente
.

La propia red cristalina
hace de disolvente .



•
Disoluciones sólidas : fase sólida que puede tenercomposiciónvariable , podemos añadir distintas cantidades de
soluto.

Cuando el agente dopante > 1% esmundo tenemosdisolucionessólidos .

Tenemos dos tipos de disoluciones sólidas :

•
Disoluciones sólidos substituciones ? Los átomos de
soluto substituyen a átomos de la red .

•
Disoluciones sólidas intersticiales : dos átomos desolutoestán ocupando los intersticios de la red .

La red no se

distorsiona . .

3. 1 Disoluciones sólidas sustituciones :

•
Aleaciones °

.

La Ag tiene malaspropiedadesmecánicas , se

le añade un 7- '5% de cu.

La plata cristaliza en
CCP

,
los iones de cusubstituyena los átomos de

Ag .

En el latón tenemos el mismo caso que en la plata pero



tiene fases distintas .
El latón B es una fase desordenada

en el que las posiciones de la celda están indistintamente
ordenadas por ln o 2n → BTS 450°C .

TL 450°C la estructura está ordenada
,
los Atomos de cu

ocupan los vértices de la celda y el 2n el interior . datoñ B
'

.

•
Sólidos Iónicos :

Tenemos un ejemplo
¡

Candi para de disolución solida
solubilidad tot .

en todo el rango de
concentraciones .

Partimos de Ala 03 ,
quitamos un ioñ Al
por un Cr . SiintroducimosX iones U

tienen quedesaparecerX-2 átomos de

Al
.

Vemos que está

para todo el um -

yo deconcentraciones
→ 01 x E2 .

Estructura del AlaB
HCP de iones 04 los

iones Al ocupan los

huevos oct ue chicos,

Ocupan 2/3 .



En el proceso de la formación de la disolución sólida la As
aumenta → los iones Cnst estás reemplazando a los Alzt,
están desordenados por toda la estructura .

Si el cambio de entalpía es menor que 0 , es decir , es

exotérmica → ambos favorecen el proceso de formación
de la disolución .

Si HSO T S debe compensar el valor

positivo de AH , para eso ayuda la temperatura .

Cuando tenemos diferencias de tamaño del 15 - 20% la
temperatura facilita la reacción . 30% no esperamos que
se formen disoluciones sólidas .

dit Nat Agt Kt Rbt Gt
O
' 88 146 1124 l '56 1163 l '84 A

TI

Los azules son radios átomicos compatibles , en rojo debemos
subir la temperatura .

Los compuestos deben ser iso estructurales para dar
el rango de solubilidad completa .

Debemos tener en cuenta que porque unos compuestos
sean ino estructurales no tienen porque formar una
disolución sólida .

Respecto a la solubilidad parcial si nos fijamos
en la imagen el Myasi04 es capaz de disolver un

20%

de 2ns Si04 .



Por el otro lado tenemos el Zna Si04 en el cualpodemosdisolver hasta un 20 lo de My .

En el lado izquierdo los cationes 2n ocupan los huevosoctaédricosdel My , en la derecha el Mg ocupa los huecos tetra -
e-chicos del 2n.

3. 2 Disoluciones sólidas intersticiales :

Como sabemos estas
disoluciones seforman

por unadistribuciónhomogénea
al azar de el soluto

en intersticios de la
red

.

Pd→ CCP → celda
FK

, hay debate
para saber en los

huecos que se mete
el hidrógeno .

El te tiene distintas formas polimórficos según nos movamos
en el rango de temperaturas . La red como vemos esdistinta

,
la cantidad de C que pueden absorber es distinta en

cada una de ellos .

Fe → a- b = C
,
2--13--8=900



En la celdilla BCC en el centro de cada una de los
curas hay un hueco octaédrico , vemos que ladistancia
a la que se encuentra el C de los átomos de Fe

es la mitad que la de la celdilla , es un huecooctaédricodistorsionado ya que las distancias del C a la Fe

son distintas .
El hueco es relativamente pequeño por

eso el contenido en C es lryo .

En la celdilla FCC
,
el átomo del ocupa un hueco

octaédrico que está justo en el centro de la celdilla
( hay mas en el centro de las aristas ), vemos que es
un hueco perfecto , además la distancia te -C esexactamentela mitad de la celdilla .

Es una distancia mas

larga → diferencia significativa .

3.3 Sustitución cilio valente ( heterovalente) :

• Compensación iónica
'

o



Son casos en los cuales formamos disoluciones sólidas

reemplazandoun cutioñ por otro que tiene distinta carga .

-

Debemos tener en cuenta que hay que compensar las cargas .

•
Sustitución por cationes de mayor carga : En

el ejemplo vemos
que por cada ion la que entra en la estructura se debenremplazar2 iones Na . Esto se debe a que ella es un ion diva-

lente
, es necesario que se genere una vacante de cutioñ .

La disolución sólida debido a la carga de los
cationes es

distinta no tiene un rango de composición muy amplio .

Otra posibilidad es que se produzcan uniones intersticiales ,
al mezclar lo de la imagen vemos que se forma la disolución
sólida

.
Como hay que compensar

las
cargas se

debe introducir

× iones F- → Estos F-van a los intersticios de la red .

Como sabemos la Fluorita tiene muchos huecos , mlemñ que
el F-es un union pequeño → favorece ir a los h . intersticiales

•
Sustitución por cationes con menor carga

°

. tenemos las
mismasposibilidades que antes. En la dio - sólida de 2. OalCao
estamos remplazando Zr por la que tiene menor carga →
se forman vacantes de union .

En el otro ejemplo como vemos hace falta introducir cationes

para compensar → Introducimos X iones dit. El Lit es un catión

pequeño con la cual se favorece que vaya a los intersticios
de la red .



•
Doble sustitución

°

. No es un caso de sustitución aliova-
lente . Reemplazamos union como cntioñ .

Por ejemplo NaCl IAg Br forman una disolución sólida
,

Nat
y Ayt tienen tamaños relativamente similares , el té

y Bé tienen diferentes tamaños (No son asumibles ) .

Como vemos X iones Na reemplazan 1-X iones Ay e Y iones
4-reemplazan Y iones Br .
Es una doble sustitución pero no es alio valente ya que la

carga de los cationes es la misma .

En el otro ejemplo vemos que las cargas son iguales ( no
hay variación en el número de oxidación

.

• Compensación electrónica :
La compensaciónelectrónica

ocurrefundamentalmentecuando
tenemos metales de

transición
.
Los metales

de transición tienen
variabilidad en los

números de oxidación,

para ellos es muy fácil cambiar el número de oxidación y
de esa manera compensar las cargas .

En la disolución sólida que forma Wogldi → dix WOZ



El Woz tiene una estructura de ReOz , los iones di
se introducen en los huecos .

di → dit t 1 e- Los electrones se invierten enreducirel WLVI ) a WLV) .

En el Laalu 04 el Cu tiene estado de oxidación 2 y
el

Lallll )
,
mundo lo hacemos reaccionar con Bno tenemos

la dis . sólida con la estequiometría de la imagen .

En esta reacción el Culllb es el que cambia su EO ,

el Cu debe oxidarse a la CHH
, tenemos tantos lnllll

como Ba 411 hemos introducido .

El dilo Oa mundo se calienta des intercala di , en
la reacción tenemos dit pero en la des intercalacióneliminamosdi ° → nos llevamos también los e- . Como
perdemos e- el co UII ) se ha oxidado a lo CIV) .

En el diMna 04 tenemos Mnlw ) y Mn UN mundohacemosla reacción de des intercalación nos llevamos
e- también con lo que vamos a Incrementar laproporciónde Mn ( IV )

.

Este efecto es muy importante en los M .
de transición ya

que proporciona propiedades electrónicas asociadas a
la existencia de iones en diferente num . de oxidación

.



4. Conductividad iónica ?

La conductividad
iónica es eltransportede iones bajo la
influencia de un
campo eléctrico .

En la conductividad
electrónica los
portadoresde

carga son
los e-, en la und -

iónica los portadores
de
carga son

los iones
.

Para la und - iónica la presencia de defectos facilita
el movimiento de iones , podemos tener un mecanismo de

vacantes o un mecanismo intersticial.

4.1 Mecanismo de vacantes :



En la imagen tenemos una secuencia de movimientos
,tenemos

uniones Intimes en donde vemos una vacante .
Esa

vacante es ocupada por un ion de una posiciónadyacente
y la vacante se desplaza hacia la izquierda etc .

Como vemos se va moviendo a lo largo del cristal .

Esto que hemos visto para el mecanismo de vacantes lo

podemos aplicar al mecanismo Intersticial donde el
intersticio se puede mover a lo largo del métal ( con la
condición que el átomo intersticial debe ser un ionsuficientementepequeño ) .

En la ecuación n es proporcional a ns y nj .

Si nos fijamos en la tabla tenemos distintos tipos deconductores
y
conductores iónicos .

En los conductores iónicos
los cristales iónicos tienen cond. mucho más pequeñas y
los otros dos más moderados .

En un liquido comprendemos la movilidad iónica ya
que estamos en el seno de una disolución , sin embargo ,
en un electrolito sólido tenemos una red cristalina y
a priori el movimiento de esos iones es más difícil aunque
huyamos .

• Migración de defectos Schottky (MX ) :

tenemos representada la estructura del Null , sólido MX .

Como sabemos la estructura se deriva de unempaquetamientocubico compacto de iones halogenuro .

CCP de X
-

→ FCC de iones X
-

→ Mtocupando todos los
huecos octaédricos

.



Como vemos los uniones están en contacto entre si
, son másvoluminosos

que los cationes , son los cationes los que ocupan loshuevos
.
Es más fucil que se mueva el cutioñ que es más pequeño .

Tenemos una bola negra que es la que marcamos para distinguir la
vemos que hay un hueco octaédrico y en la arista hay unavacante

.
Para que pueda moverse el ion debe seguir un camino , vamos

a estudiar el camino en función del número de coordinación .

El ion que está en el centro del octaedro su número decoordinación
es 6 , cuando va a la 1 va a una cara triangular del

octaedro (3)
, en 2 ocupa un

hueco tetraédrico (4) , la posición
3 es el centro de la cara triangular del octaedro adyacente 13) y
finalmente llega al hueco octaédrico .

En resumen 6→ 3-o 4 →

3 → 6.

Un camino alternativo sería en línea recta
,
debe pasar por 4 en

el cual el número de coordinación es 2, 6→ 2 → 6 .



Si nos fijamos en la energia de activación , cuanto menor sea
la energía de activación más favorecido estará esemovimiento
,
la energía es más favorable el primer camino , en elsegundoel hueco es muy pequeño .

La movilidad iónica tiene la expresión de la imagen . No

depende del número de veces . s que el ion intenta saltar , lafrecuenciadepende de los modos normales de la vibración de la
red .

Mo - 10
"
. s

También depende de la distancia y de la frecuencia delintentode salto
,
también del tamaño del campo eléctrico externo.

cuando la magnitud es a 300 mV15 ⇒ VT vemos que
no depende además det.
A mayor T mayor movilidad iónica

Como vemos podemoscorvinaslas expresiones .



Tenemos para distintos
materiales como varía
O en función VT.

La pendiente de las
rectas es la energia
de activaciónpartido
por K .

Si nos movemos hacia
la izquierdaaumentamosT se produce

un aumento de o.

Nos interesan los compuestos marcados por que su pendiente
es pequeña EA to

y
tienen O elevados a bajos T.

Nos encontramos que tenemos :

•
Conductores catiónico : El ion movil es el catión. AÓ⇒ Agll,
Ay Br , ASI . Nat ⇒ B.AlaOz y B

"
Ala Oz → La B- alúmina

es una mezcla de Un0 nA la 03 entonces en la fase 13 tenemos
que n = 5-7 y en la fase B

"
n = 8- ti .

•
Conductores aniónico : El ion móvil esel unión . O

' -

⇒ 204 .

F-⇒ la Fa y Batz .
En general son uniones pequeños .

El Ayl como vemos experimenta un cambio defase sobre 1402

yse transforma en el 2- Ayl el cual tiene una boya EA y
una Oelevada



La gráfica corresponde
al Null , como vemos

tenemos 2 tramos .

En el primer tramotenemos
una regionextrínseca
que se debe

a la conductividad
debida a impurezas
o defectos , ladependenciafuncional es a través de la movilidad iónica .

Cuando aumentamos la temperatura lo que hacemos es

generar defectos , eso hace que entremos en la regionintrínsecal generamos los defectos entonces no a Ne - AHIAKT )

En la region extrínseca está determinada por el valor de
la energía de activación pero en la región intrínseca la
pendiente está relacionada con AHS .

Este efecto es muy frecuente en halogenuros alcalinos .

5. Electrolitos sólidos :

tienen conductividades
elevados 103

.

En las baterías utilizamos
una reacción química para
producir una corrienteelectiva

.

G = - nF é



5. 1 Materiales electrolitos sólidos :

Cuando la energía de activación para el transporte de los
electrones es muy bga reciben el nombre de conductoresiónicosrápidos o conductores super iónicos .
A continuación tenemos un resumen de los tipos de conductores
iónicos que nos podemos encontrar ?

• d- AGI :
El Agl tiene 3 formas
polimórficas B- Agl ,
2- Agl y 8-Agt .

La 13 - AGI es la forma
estable a TL 146°C

,

tiene estructura de la
Wurtzita → HCP de

I
-

y Agt en 112 de
los huecos tetuéchicos.



La 8- ASI es parecida a 13 -AsI , tiene estructura a la
blenda de Zinc → CCP de iones I

-

y Agt ocupa 112 de los
huecos tetraédrico .

T 7 146°C el 13 - Agl experimenta una transición queda
lugar al d- Agl . tiene una estructura BCC lmbim
centrada en el interior ) . La conductividad es 10

"
veces

mayor , esto se debe a que tenemos una EA muy baja .

Cuando se produce la transición el cambio de entropía
es muy grande , la movilidad de los iones es elevada
( Mayor movilidad que en el fundido ) . Como vemos en
el fundido la movilidad disminuye .

Como hemos dicho
la estructura es

BLL
.

Los I
-

ocupan los
vértices y el centro
del cubo → Se

forma undodecaedrorómbico
.

La figura azul
una vez cortamos

los segmentos
rojos lacolocamos

en el centro
de la celdilla

Si nos centramos en la figura d tenemos 8 iones íen los vértices ,
un I

-

en el centro y
hemos inscrito el poliedro .



En la celdilla tenemos :

I
-

→ 8 xtz t 1=2 entonces debemos tener 2Ay que estarán en los
huecos de la celda .

Tenemos los siguientes huecos :

•
Huecos octaédricos °

.
Los tenemos en el centro de los curas y en el

centro de las aristas .

Gxtz t 12 t tq = 6

C. caras C. aristas

•
Huecos tetraédrico : Los tenemos en los puntos negros que
dibujan el poliedro ( en las caras cuadradas ) .

6 caras x 4 huecos x tz = 12

•
Huecos trigonales % Los huecos trigonales los tenemos entre los
huecos tetraédrico . Entre cada pareja de huecos tetraédrico

hay un hueco trigonal . tenemos 24 h
. trigonales .

24 t 6 t 12=42 totales

Por microscopía electrónica de alta resolución se sabe

que los Agt ocupan los huecos tetraédrico .

Tenemos una diapositiva en donde se explica esto :



Tenemos 12 tet .

12-2 A = 10 huecos

10/2Agt= 5

En promedio tenemos
5 huecos libres por cada
ioñ Ayt .

Los Ayt se mueven a través de los huecos trigonales , de unotetraédrico
pasan al trigonal y luego al nuevo tetraédrico 4 → 3 → 4.

La estructura se puede describir como una red fija de iones Í
y una subred móvil formada por los iones Agt.

Por eso vemos el
salto que hay
en la transición
de fase .

Zumbién tenemos
las propiedades
del Rb Ay 415 ,
introducimos un
20% de Rb .

Vemos que su
conductividad

es mayor a T lryoo,
la EA esligeramente

superior



En la estructura del Rb Ayyls tenemos la red fija con el
1- y el Rb y la red móvil con el Agt .

tenemos una tabla resumen en donde tenemos distintos
compuestos que son conductores iónicos .

Vemos que la

red no importa ,
lo que importa es la carga del cutioñ

debe ser pequeña , deben de estar en entornos decoordinaciónlryos , que el union sea poluriguble (Voluminosos)
por
último elevado número de vacantes de

sitios accesibles por el ion móvil .

•
Nasicon

°

.

Es un derivado
de una serie de

materiales que
se denomina

NZPC viene de

nombrar la inicial
de los elementos

principales ) .

La estructura consiste en octaedros de 2ns que están
unidos por tetraedros Poy .

En la red tenemos huecos octaédricos distorsionados en los

cuales se alojan los iones Nat , también pueden ocupar otros
sitios de mayor

tamaño
.



Esta estructura es muy versátil ya que se pueden cambiar
los Nat por lo que queramos , también podemos cambiar el
Zr por el M de transición que queramos y podemoscambiarel P por Si .

En el Nasicon hemos cambiado 2 POy por 2
Si04 ,debemos

compensar las cargas POR y 5044
-

debemos introducir
un oatioñ mas por cada silicato .

En el Nasicon tenemos 3 de cada 4 vacantes ocupadas por
el Nat

.

• 2Da estabilizada ( Zirconio cubica ) :

Se dice estabilizada porque la fase cristalina a Tambien te no es

estable .



La fase mas estable es la monoclínico
, es estable a Tambiente .

En negro tenemos
el Zr

y en rojo el Óxido → Si nosfijamosla coordinación es 7 , los iones O
"

algunos están tú -

coordinados y otros tetracoordinados .

En la fase estable a altas temperaturas ( fase cubica ) ,
la estructura cúbica es la de la fluorita .

En el diagrama de fases vemos que hasta 10002 es la f.
monoclínico , cuando llegamos 2500°C la f. más estable es
la tetragonal, por encima de 2500°C tenemos la f. cúbica
→

es la que tiene conductividad iónica .

Si
preparamos una disolución sólida con Cao ( hacemos una

sustitución uliovalente ) vemos que tenemos vacantes de
unión

y
además conseguimos estabilizar la estructura

cúbica
. Vemos que sucede en un rango del 15 al 28% .

•
Batería de ion - litio :



• Descarga :

Reducción/Cátodo ① → Co (VI ) t 1 e- → (o LN )

Oxidación /Ánodo ① → dices, → dit t 1 é

• Carga :

Oxidación / Ánodo ⑦ → Co ( Ill ) → (o ( IV ) t 1 é

Reducción /Cátodo ① → Lit t sé → dios,

Los iones dit se intercalan entre las capas y
los e- reducen al

Co (W) a Co CH) .

En el proceso de descarga hay un movimiento de iones di , para
eso hace falta un electrolito ( un gel de un polímero ) .



•
Batería de sodio /azufre

°

.

Utilizan electrolitos sólidos de B- alúmina, son baterías
secundarias

,
se utilizan para almacenar energía eléctrica

→ esto se consigue ya que se almacena en forma deenergíaquímica .

La batería funciona entre 300
y 350°C .

Esta batería no es tan ligera como la del di , el Na es mas
pesado . El ioñ móvil es el Nat.

En el esquema tenemos representada la carga y descarga
de la celda con los movimientos del Nat a través del

electrolito.



•
Sensor de Oxígeno :

P
'

P"

Znubya ata 650°C

Mide la concentración
de Oz , necesitamos

una referencia .

P
'

» P
" tenemos unelectrodo

con un gas
de

referencia y luego
tenemos otroelectrodo
con la muestra .

Los electrodos deben ser metálicos y permeables al Oa . La
reacción final nos dice que donde hay mayor concentración
de Oa se transforma en 02

-

que se utilizan en el otro
electrodo donde menor presión de 02 hay .

Necesitamos un electrolito sólido que nos permita laconducciónde los 02
-

→ electrolito de Zirconio estabilizado .

•
Celdas de combustible de óxido sólido :



Si hacemos la reacción de Oat Ha en una celdaelectroquímica
mejoramos la eficiencia , podemos obtener energíaeléctrica
.

Zumbicñ pueden hacer la combustión de CO , metano , butano,
es decir, otra serie de combustibles fósiles .

El principal problema de estas celdas es que trabajan entre
800 - 1000°C .

Reducción /cátodo ⑦ → Oat 4é -s 202
-

Ánodo /Oxidación : → CO t 02 -- COa t 2e-

↳
2ha t 202

-

→ 2h20 tlté

Los canales hacen que el ánodo y el cátodo seanpermeables
, el electrolito impermeable impide el paso

del gas pero permite el paso del 0
a-

6. Compuestos no estequiométrica :

Un compuesto no estequiométrica es aquel en el cual la
relación entre átomos e iones que constituyen elcompuestono es un número entero .



Es una fase cristalina de composición variable .

Por ejemplo cuando cogemos el Nida cost 02 Es Ni i. × O
Obtenemos un compuesto con menor proporción de Ni queesperaríamos

.

El valor de x depende
de la temperatura .

Debemos fijarnos que los
compuestos noestequiométrica

que nos aparecen son
metales de transición

.

Son importantes porquetienenpropiedades Opticas ,
magnéticas y electrónicas .

•

Wüsita (Feo ) :
Es un Óxido de Fe no

estequiométrica .

Tenemos un diagrama
de fase sólida del Fey
el Oa .

Si nos fijamos a 800
°

la Wüsitu tiene un

rango 095
- O

'87
.



Vacantes de cation Anion intesticiales

La
zona

donde la Wüsitu tiene existencia se termina a
570°C , es inestable por debajo de esa temperatura .

Eso no

quiere decir que no la podamos tener a T ambiente ya que
las reacciones sólidas son lentas .

Cuando aumentamos T
,
aumentamos el

rango
de

composición
Si tenemos un óxido Fe

, - ×
O tenemos defecto de te los

cuales pueden deberse a vacantes de cutioñ o por uniones

intersticiales
.

Vemos quecristalizaen laestructuradel Null
.

El modelo de
vacantesdel te
conduce

a densidades

similares a los
observadas

, eso

quiere decir que
en la wüsita
tenemos vacantes
de catión

Observamos que cuando aumenta el número de vacantes de
catión vemos que la celdilla se contrae , esto se conoce como

la ley de Vegasd .



Estudios con HREM han permitido descubrir que todos los
defectos que tenemos en la Wüsita están concentrados en

una zona del espacio que se denomina cluster Koch - Cohen

En la estructuratenemos
iones feat y

Fest
, por cada feat

que faltan deben

aparecer Lions
test

.

Los iones Festestán en
los huecostetraédrico
y
octuechicos

mientras que les Fezt
están en los huesos
octaédricos

.

Las vacantes t fe "ctetnue chicos, están organizados en el
cluster Koch - Cohen

.

En negro tenemos el
"

núcleo
"

del cluster en donde tenemos
las vacantes

.

El cluster está constituido por 8 celdas de Null.

Lo que vemos está en la fuerza naranja , lo
hacen para que se vean bien los defectos .



1 Celda FEO es EFEOJ
y
→ 8 x to t 6 × tz = 4 iones O

a -

por eso

es 4 veces la fórmula unidad .

Si tenemos 8 celdas → 8×4 = 32 iones 0?

Frenemos 13 vacantes y 4 Fest.

La formula del cluster es tesis Oza → te 304 comp
del cluster

.

+
xqeat

En los huecos octaédricos tenemos
° Y fezt

X t Y =/ q

2 Xt 3 Y = 52

64-0 - 4 Fest(K ) = 52

X = 5 e Y = 14

Cuanto
mayor es el defecto de fe mayor es la proporción de

clusters en la estructura .



•
UOatx %

tiene estructura
de tipo Fluorita .

El entorno del
uranio

es octaédrica ,

vemos que comparten
aristas

.

Tenemos cubos
vacíos
, en esos cubos

es donde van los

iones Óxidointersticiales
.

UOX 2L x c 225 Como x > 2 tenemos defecto de metal,
ese defecto de metal es compatible con la presencia de

uniones intersticiales .

Debe haber una compensación eléctronica → Mi - × Ux Oatx
por cada ion Óxido intersticial que se une a la estructura
tiene que haber un ión U

"

para compensar
las dos

cargas
adicionales .

Si nos fijamos en elesquema el ion óxido debería

ocupar el
hueco verde pero sucede el efecto de agregación

de defectos , el ioñ óxido se desplaza a lo largo de la

diagonal hacia la arista , con lo cual echa de su
posición a dos iones óxido que estaban en los vértices
de la celda que se desplazan a lo largo de ladiagonaldel cubo

.



Un defecto genera 3 defectos asociados .

6. 1 Propiedades electrónicas de óxidos MO no -estequiométrica?

Tenemos dos
posibilidades?

•
Exceso de Metal

• Defecto de Metal

Nos vamos a
centraren el exceso

de metal .

tenemos dos

tipos Es

• Zipo A °

.
Podemos tener vacantes de unión → MO s -×

• Zipo B
'

o Cationes intersticiales → MHXO

En ambos casos hay exceso de metal . Cuando tenemos unavacantede union debemos compensar las cargas , vemos quesurgencationes Mt para compensar .

En el tipo B en los cationes intersticiales es poco realista pensar
en que tendremos M, lo normal es que en el intersticio de la
red haya un ion diva lente , eso significa que tenemos dos



Cargas positivos adicionales a compensar , se compensa con dos

iones Mt.

Ejemplo de esto tenemos el CdO gano con estructura de la
wüsita → HCP de iones o

"
→ celdilla exagonal en el

que M
"
ocupan 112 de los huecos Td

.
Tenemos huecosoctaédricosvacantes

.

Si tenemos defecto
de M

,
tenemos dos

modelos :

• tipo C

• tipo D

En el tipo C tenemos en un intersticio de la red tenemos un anioñ ,
el union tiene dos cargas negativas → las debemos compensar con

la aparición de iones trivalente en la estructura , en las proximidades
aparecen 2 iones trivalente .

En el caso del tipo D tenemos vacantes de catión → debemos

compensarlas
cargas , en las proximidades aparecen 2 iones M

"
.

Estos efectos son muy conocidos como vemos en la imagen .



Vemos
que los materiales vistos tienen propiedades electrónicas , son

semiconductores .

En los de tipo A-
y B como consecuencia de la compensacióneléctrónimtenemos iones monovalentes , son semiconductores de tipo n . El

modelo no es aplicable al de bandas ya que son

"

semiconductores

por salto
"

.
Es tipo n ya que un ion Mt tiene 1 e- más que uno M

"

→ En los centros metálicos tenemos exceso de electrones .

En los de tipo CYD tenemos iones M
"
, donde hay un M"tenemos

un e- menos , es como si tuviéramos un hueco positivo → semi -

conductor de tipo p. Zumpoco es aplicable el modelo de bandas .

• Nii - × 03

Zenemoo representado
el modelo de semi
conducción

para un semi
-

conductor de tipo - p .

La conductividad se
produce por un salto
del hueco

,
el hueco se

mueve dejando tras de
sí un ion Ni

at
,
tenemos

un esquema del salto.

En el caso del salto de los conductores de tipo n , lo que salta
son los eléctrones .



7. Defectos extendidos :

Los defectos extendidos engloban los defectos de dimensión 1,
dimensiona fundamentalmente .
Estos defectos se hacen patentes :

•
Metales o esfuerzo de corte : Presión que debemos aplicar
para cortar el material 10

'

psi vs 106ps i. Real mucho menor
que el calculado experimentalmente .

• Espirales en la superficie : consecuencia de los defectos
extendidos .

•
Dúctiles

y
maleables : Esas propiedades también están

asociadas a la presencia de los defectos extendidos .

•
Wonk han de ring :

"

Endurecimiento en frío está asociado
a los defectos extendidos .

7.1 Defectos de línea :
Como vemos tenemos una
red cristalina en donde

aparece un plano extrade
átomos

.

Son muy frecuentes en los
metales

.



•
Dislocaciones de arista ?

Si aplicamos un esfuerzo de
corte

, fuerza en direcciones
contrarias , el plano extra
de átomos se puede mover .

En a tenemos el plano extra de átomos , en marróntenemosrepresentada la fuerza aplicada . El plano de átomos
en A se mueve a B y a

C
,
hasta que eventualmente la

dislocación de arista desaparece , pero aparece en la

superficie un escalón .



•
Dislocaciones de hélice :

tenemos una red
cristalina en donde
vemos esas espirales
en la superficie en

la cual el escalón
muestra ciertahelicidud

.

Desde la perspectiva
superior lbl vemos que
a lo huyo de la línea
hay una dislocación .

7.2 Defectos planares :
Los defectos planares son defectos en dos dimensiones .

• Defectos de apilamiento :

En los compuestos quecristalizanen capas es importante
observar la posición de la

segundasobre la primera .

Si nos damos cuenta a. byc primeras el apilamiento
es regular . Vemos en la izquierda que hay una
secuencia ABA o Es lo que se conoce como un defecto
de apilamiento .



•
Micro dominios °

.

Vemos que laorientaciónde los

atamos vavariando
a lo largo de

la red
.

Zambión tenemos
el efecto de micro-
dominios en el

que el orden es

perfecto , pero están
delimitados por zonas con ordenación diferente .

•

Planos cristalográficos de cizalladura Ccs) :

Los presentancompuestos
no estequiométrica ,

no los compuestos que
hemos visto antes sirven.
estos compuestos no son
una disolución sólida

sino que forman fases
discretas homogéneas
• Por ejemplo en el

caso del Ti tiene laestructura
que vemos con n

valores discretos .

Para n= 8 Ti8015 D TIO
i.zzs

No es una fase cristalina con un rango de composición vari-



able
, son fases discretas homogéneas de composición fija .

En todas ellas tenemos defectos de óxigeno o haycompensaciónelectrónica Ti " , aparecen 2. En el caso del WapareceW 5T
.

Las vacantes de oxígeno pueden estar distribuidas al

azar → defectos Wudsley . también pueden estar ordenadas
→ fases de Magnelli .

Nos centramos en las fases de Maynelli . En el caso del rutilo
Ti Oa teníamos octaedros compartiendo aristas en el eje C ,
como consecuencia de la reducción a Ti LIID los octaedros pasan
a compartir caras .

En el caso del W tiene estructura Reoz tenemos losoctaedros
que comparten vértices .

Vemos que las

vacantes de

oxígenose

acumulanen ese eje del

plano , la estrena
vacantes tema colapsa

y aparecen esas

zonas donde se

acumulan los

octaedros los
cuales comparten
aristas .



En las fases de Magnelli mundo n es más pequeño haymayordefeto de oxígeno , esto implica que la distancia entre
los planos CS disminuye l aparecen planos CS con mayorfrecuencia) .

Tenemosrepresentadoel motivo que
se repite en el plano
CS

.

La composición del
motivo que se repite
es :

Getz = 3

4 . 2 xtz = 4
En total : Wu, o " son propias del motivo

4

Cuanto mayor esel
valor de n menor
es el número de

defectos y la

proporción de W03
aumenta

, mayor
valor de a


