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INTRODUCCION. -

Dado el agotamfento de los combustibles f6siles, el desarrollo de
nuevas y diferentes formas de energfa es de vital importancia pa-
ra el desenvolvimiento de la ciencia y tecnologfa. Estas alterna-
tivas, hasta ahora identificadas, son entre otras la energfa so-
lar, biomasa, energfa eblfca, energia marftima y atémica.

En esta perspectiva de investigacién inovadora la transformacién
de la energfa solar en eléctrica o gquimica, reviste particular in-
terés debido principalmente a sus caracterfsticas no contaminan-
tes.

La experiencia ganada en estudios de procesos de conversién de -
energfa solar permite aseverar que en la priactica los materiales
de mis utflidad son ios semiconductores, entendidos estos como ma-
terfales no comductores, que gracias a ‘una cilerta cantidad de
energfa son capaces de conducir la corriente eléctrica.

Algunos trabajos preliminares publicados buscan una posible simi-
Titud de l1a fotoelectroquimica de los materiales semiconductores
con los procesos fotosintéticos, a partir de los cuales se ha des-
arrollado 1a fotoelectroqufmica de semiconductores. »
Estas fotoceldas electroquimicas compuestas de fotoelectrodos
semiconductores, contra electrodos metilicos y soluciones acuosas
de sistemas redox y electrolitos soporte, son utilfzadas en la

conversion de la energfa, se dividen en dos categorias: las que



producen corriente eléctrica en presencia de sistemas redox rever-
sibles y las que producen combustibles.

Uno de los materiales poco usados, ¥y que ha sido tdentif icado co-
mo semiconductor es el 'HOV2 el ctxxal ttene aplicaciones diversas
en la industria de componentes electrénicos, de la cerdmica, de
la pintura y ha sido utilizade en sistemas electroquimicos capa-
ces de transformar la energfa solar medfante 1la fotoelectrédlisis
del agua. h
Recientemente en el estudio de materiales semiconductores, se ha
dado gran importancia al uso de electrodos policristalinos, lo
cual contituye un factor econdmico muy importante ya que se han
reportado eficiencias comparables a las obtenidas utilizando elec-
trodos de monocristales.

Es conocido que los semiconductores pueden ser impurificados para
alterar dr‘a's‘ticmnte sus propiedades e'léét.ricas. En ocasiones
la técnica de impurificado requiere de equipo sofisticado y por
tanto costoso.

E1l objét.ivo del presente trabajo fué determinar la variacion de
1a conductividad con el grado de sinterizacién del noz
policristalino, impurificado con A1203 en su forma mas econ6mica
en una proporci6n de 1X en mol.

E1 trabajo se dividi6é en cinco capftulos; el primero de ellos con—
tiene informaci6én relacionada con los antecedentes y teorfa de

los materiales semifconductores. El apartado siguiente comprende



un marco de referencia que informa acerca de las técnicas emplea-
das para el desarrollo del experimento. E1 capftulo denominado
Desarrollo Experimental presenta la secuencia segufda para el es-
tudio, asf como las primeras observaciones obtenidas.

Posteriormente se presentan los resultados y el an&lisis de los

mismos y por Gt1imo las conclusiones.




2.~ FUNDAMENTOS BASICOS.

2.0.- ANTECEDENTES.- (4, 14, 19, 24) A fines del siglo XVIII s6lo
existfan dentro de la clasificaci6n de los m:aterinles eléctricos
dos clases: los conductores y los afslantes. Estos nombres se
dieron por la observaci6n de sus respectivas capacidades para fa-
cilitar o imposibilitar la conduccién de la corriente eléctrica.
Sin embargo se sabfa que extistfan algunos materiales que no perte-
necfan claramente a ninguna de estas dos clases y que, en efecto,
eran malos conductores o malos afslantes. Se puede consfderar

que aquf da comienzo la historia de los semiconductores, siendo

gste el nombre que se dio a los materiales que no entraban correc- -

tamente en la clastificacidn cono‘cida. Se ha llegado a considerar
a M. Faraday (1833) como el primer cientffico que observé mas de-
tenidamente el comportamiento de estos raros materiales. Faraday
descubrié que el sulfato de plata presentaba una disminucién en
Ta resistividad eléctrica con el aumento de 1a temperatura. Sien-
do éste un comportamiento extrafio para un compuesto que tiene en
su estructura un metal, ya que los metales aumentan su
resistividad con el aumento de la temperaf.ura.

En 1873, W. Smith, observé que el selenfo conduce mejor la elec-
tricidad bajo {luminacién; este fenémano fue nominado

"fotoconductividad®, y consiste en ia disminucién de la resisten-




-

cia eléctrica bajo 1a influencia de la Tuz. Un afio m&s tarde E.
Hall descubrié el efecto que 1leva su nombre: "Si un conductor a
través del cual pasa una corrfente, se somete a un campo magnét -
co perpendicular a la direccién del flujo de corriente, se desa-
rrofla un voltaje transversal que es perpendicular a la corriente
-,y al campo magnético™. Ese mismo afio F. Braun, informb que las
_caracteﬁsticas eléctricas de los contactos entre Tos
semiconductores y los metales no eran lineales, es decir, nro obe-
decfan la Tey de Ohm. En 1898 J. J. Thomson descubriendo el elec-
trén nos dio la clave junto con el efecto Hall para comprender el
proceso de 1a conduccién eléctrica en los semiconductores.
No fue sino desde principios de este siglo cuando se dio el verda-
dero progreso en la comprensién de los fendmenos eléctricos inhe-
rentes a los semiconductores, cuando Tas necesidades del desarro-
110 del transistor exigieron el perfeccionamiento de 1a técnica
de cobtencién de monocristales semiconductores en la forma mds pu-~
ra posible y perfecta. De este modo, los monocristales han permi-
tido estudiar las varias propfedades fisicas de los
semiconductores en funci6n de sus imperfecciones, ya que, en el
laboratorfo, es postble 1ntroduc1r‘ en ellos, de manera controlada

distintas 'lmpurezas"e imperfecciones que influyan notablemente so-

bre estas propfiedades.



En la década de 1950-1959 se intensiffca la {nvestigacion de las

propiedades eléctricas, térmicas, magnéticas y Opticas de los

semiconductores. Al mismo tfempo se aplica la mecénica cudntica

a los s4lidos y se logra déscribir, en gran detalle, la estructu-
ra electrénica de los semiconductores. Por el lado préctico se
estabiecen las bases para el desarrollo de nuevos dispositivos
electrénicos tales como lasers, detectores de rayos X y otros. Es-
to contribuye al desarrollo de la ffsica de otros tipos de s61i-

dos. Con todos estos avances en la investigaci6n de las propteda-
des de los semiconductores se han alcanzado considerables logros
en la diversificacion de sus aplicaciones que abarcan distintos

campos, entre ellos los estudfos actuales de electroquimica.

2.1.- CONDUCTORES, SEMICONDUCTORES Y AISLANTES. CONCEPTOS BASI-
C0S.- (3, 4, 6, 14, 19) Desde el punto de vista electrénico, los
materiales pueden ser clasificados de acuerdo a su resistividad,
que es la resistencia presentada al paso de la corriente eléctri-
ca entre las caras opuestas de un cubo unitario del material y
que normalmente se expresa en ohms-cm; como conductores (meta-
tes), aislante y séniconductores. aunque tos Timites de la
resistividad que fijan las fronteras entre estas clases son algo

arbpitrarias. A la temperatura ambiente, s1 la resistividad se

-6 -4
mantiene en 12 gama 10 -~ 10 ohm-cm, se dice que el materfal es un



metal y, si eS'su‘perior a 10 10 ohm-cm,. es un aisiante. Los
semiconductores tienen resistividad situadas en la gama de 10.;4 -
lolooh-un. aunque no todos Tos tipos que tienen resistividades.
comprendidos en esta gama son semiconductores: las resfstividades
de los malos conductores, tales como las laminas met&licas delga-
das con capas superficfales de 6xido o algunos lingotes de meta-
Tes policristalinos, en los que los cristales individuales esté&n
separidos por bordes de granos con gran resistencia, permanecen
dentro de esta gama. De acuerdo a esto podemos clasificar a los

materiales como:

TIPO DE MATERIAL RESISTIVIDAD (a-cm) a 24 °C
Conductores (metales) 108 - 14
. -l 10
Semiconductores 10 - 10
Afslantes 10010 - 1023

Debemos tomar en cuenta la temperatura para poder colocar un mate-
rial dentro de esta clastficaci6n, ya que existen materiales que
a temperatura ambiente son verdaderos aislantes, pero con un pe-
quefio incremento de temperatura se comportan como conductores.
Por ello se tubo la necesidad de hacer una clasificaciébn que toma-

ra en cuenta la relacién existente entre la resistividad y la tem-
4




_peratura. Para saber si un material es conductor debemos ver que
exista una relacion lineal de la resistividad con la"-téwentura.

de acuerdo a 1a sigufente proporcionalidad: !

L=lo 1. (1)
TO
En donde fo es la resistividad del metal a la temperatura To (T6=
273 K) esta relacién nos muestra el incremento de la resistividad
con el {incremento de la temperatura. En los aislantes sucede lo
contrario segan esta relaci6n al aumentar la temperatura se puede
dar el caso que disminuya la resistividad a tal grado que puedan
lleéar a conducir la corriente, pero aclaremos algo, casi en to-
dos los casos el material modifica su estructura para podev; condu-
cir una minima parte de corriente, como es el caso de la madera
que al aplicarle temperatura se nota un pequeiio cambio en la
resistividad, solo que la madera est& convirtiéndose en carbon.
En el caso de los semiconductores, la relacién existente entre la

resistividad y 1a temperatura es la siguiente:

P =Fo exp. LT (2)



€n donde Fo y P son constantes; T es la teweﬁtura en K, seqGn
se puede observar en la ecuactdn (2), en‘ los semiconductores la
resistividad disminuye con el aumento de 1a temperatura.

Z.I.VI-,- TEORIA DE BANDAS.- (4, 6, 12, 24) En un &tomo afslado un
electron puede encontrarse Onicamente en clertos nivéles de ener-
gfa que son los niveles permitidos (pues existen niveles o zonas
prohibidas donde no pueden estar). Usando un modelo de acuerdo al
del Orbital molecular, tenemos que cuando comenzamos a acercar
dos Atomos cada uno con un orbital atémico, se formarin dos orbi-
tales moleculares con nuevos estados energéticos diferentes a los
niveles energéticos fndividuales. Ffg. IA. En otras palabras al
acercar dos §&tomos e interaccionar entre ellos, cada nivel de
énérgfa se separa en dos estados, uno de mayor energfa y otro de
menor energfa. En general, para N &tomos se tendri una separaci6n
en N estados por cada nivel. Algunos de estos estados pueden ser
degenerados, pero el nimero total se conserva. Por ejemplo si se
tuviera un nGmero total de &tomos {gual a 102-3. se formar&n 10
orbitales deslocalizados y el espaciamiento entre los niveles
energéticos serd de 1623e V, sfiendo este valor tan pequefio que po-
demos considerar 1a regi6n de uni6n como un continuo ya que no po-

dremos distinguir los niveles individuales experimentalmente. De

esta manera, los estados discretos de energfa atémica son

sustitufdos por una regitn que se nombra Banda de energfa. (Fig.
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Fig. IB.

2 Orbitales moleculares
degenerados

1023 Orbitales desloca-

lizados. BANDA DE ENERGIA.




IB). Hagamos una observacién, en general los electrones de un ito-
mo que se encuentran en Jos niveles llenés. estdn s6lidamente 11~
gados con el nGcles y no participan en las reacciones qufmicas,
estos electrones se encuentran en niveles de energfa inferiores,

o sea, son los que estdn mas cerca del nicleo.

Son los electrones m&s alejados, los de niveles superiores no lle-
nos, los que {intervienen en fentmenos tales como la conductividad
eléctrica, estos electrones son llamados electrones de valencia.
Sobre el nivel de valencia, donde se encuentran los electrones de
valencia, existe un nivel con mayor energfa, el nivel de excita-
cién o de conduccién, al cual llegardn Tos electrones de valencia
cuando hayan recibido suficfente energfa y puedan lograrlo. E}
concepto de nivel de energfa se utiliza para atomos alslados, sin
embargo en el caso de estructuras s6lidas cristalinas es conve-
nfente hablar de bandas de energfa dentro de las cuales pueden en-
contrarse grandes cantidades de electrones.

Contfnuando con el modelo de orbital molecular, solamente para
Jos dos GItimos niveles de los &tomos contenidos en un cristal, o

sexa, con los orbitales atomicos de valencia y conduccidn, se for-~

maran una banda de conduccidn y una banda de vatencia.
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Fig. 11. Formacidén de bandas energéticas
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Entre estas dos bandas se encuentra una zona energética en la que
no pueden encontrarse electrones pero por la cual pasan los elec~
trones de la banda de valencia a l1a de conducci6én después de ha-
ber sfdo aplicada una cierta cantidad de energfa; a esta altima
banda se le denomina banda prohibida. (Fig. II).

Debemos hacer fncapfé, en el hecho de que la anchura de las ban-
das. no depende del nomero de &tomos en el cristal, pues al aumen-
tar el nGmero de atomos, aumenta el nGmero de niveles energéti-
cos de las bandas, haciendo que estas se vuelvan més Eoupactas.
La separacién entre las bandas depende de la diferencia energéti-
ca de Tos orbitales puros y de la distancia interatémica.
Lés-propiedades eléctricas de un cristal, quedan determinadas por
la diferencia de energfa de las bandas de valencia y conduccién.
La figura II.A. es un dfagrama de bandas y nos muestra la varia-
ci6n de la energfa en funci6én de la distancia interatémica.
Conforme disminuye la distancia interatémfca, los &tomos se acer-
can y se produce una ampliacion de las bandas, lo cual 1leva a
distinguir dos zonas: una en la cual las bandas se distinguen per-
fectamente y otra en la cual las bandas se sobreponen. La distan-
cia interatémica de los materiales conductores queda dentro de la
zona en donde ias bandas de conduccién y de valencia son indistin-
guibles energeticamente. La banda de valencia para los conducto-

res puede estar parclalmente 1lena o totalmente Tlena.
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Fig. II A. Diagrama de bandas mostrando la. distancia

interatémica para un metal (dM), un semiconductor (dsc)

y un aislante (dA).




La alta conductividad de estos materfales se explica, en base a
Ta gran cantidad de niveles energéticos de que'disponen los elec-
trones por la sobreposicién de las bandas, y que les permite mo-
verse libremente bajo la aplicacién de un campo eléctrico.

En el caso de un afslante, la banda de valencfa est& totalmente
1lena, 1Ta distancia interatémica es muy grande y no hay
sobreposicién de bandas. Por lo tanto, la banda prohibida para
los electrones es tan grande que la energfa requerida para exci-
tarlos de la banda de valencia hacia la de conduccitn resulta ma-
yor que la energfa de fusidSn del material.

Los semiconductores, al {igual que los afslantes, se caracterizan
por tener una banda de valencia llena, sin embargo, la distancia
interatémica es tal, que s6lo se presenta una pequefia zona prohfi-
bida entre las bandas de valencfa y conduccién; la banda prohibi-
da en los semiconductores tléne un valor entre 0.5 y 3.5 eV en 1la
mayorfia de los casos. Al aplicar la energfa suficiente para que
los electrones de la banda de valencia sean promovidos a la banda
de conduccién, es posible que los electronés puedan flufr 1ibre-
mente por la banda de conduccién bajo la influencia de un campo
eléctrico. (Figs. II.B. 1 y 2).

En las figuras I1.B, se hace la representaci6én esquematica de las
bandas de energfa para cada uno de Tos materiales, metéles,

semiconductores y afslantes. Asi como Ja representacfén de las
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Diagrama representativo dé 1as bandas de energia de
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Fig. 11.8.1.

Banda de gonduc-
cion

l‘ I .

Banda de walen-
cia

Representacion esquemitica de las handas de energla de un
semiconductor intrinseco. Fig. [1.3.2.




bandas de energfa para un semiconductor intrinseco; siendo EBC la
energfa minina que debe tener un electrén libre, EW es la ener-
gia mixima de los electrones en enlaces completos, EBP caracteri-

za la banda prohibida del material si es que la hay.

2.1.2.- CARACTERISTICAS DE (0SS SEMICONDUCTORES.- (14, 23) a)
Resistividad.- Los semiconductores tienen un coeficiente de tempe-
ratura negativo a diferencia de los metales que es positivo. Esto
se debe a que al aumentar la temperatura de un semiconductor au-

menta la cantidad de portadores al formarse los pares .
electrén-hueco, disminuyendo de esta manera la resfstividad de)
material. En el caso de los metales al incrementar la temperatu-
ra hay més electrone; 1ibres para conducir la corriente, sin em-
bargo también se da otro fendmeno, los nicleos emplezan a vibrar
en forma desordenada lo que provoca colisiones de éstos con los
electrones portadores produciendo ﬁn aumento de la resistividad.

b) Efecto termoeléctrico.- Cuande se calfenta una unién
semiconductor-metal 6 semiconductor-semiconductor, el aumento de
temperatura produce un desplazamiento de portadores hacia el lado
frio. Lo qﬁe se conoce como difusién, la cual provoca que el lado
frfo adquiera una carga contraria a !'a de la unién caliente produ-

ciendo una fuerza electromotrfz (fem) que se opone a la difusion

10



y se conoce como fem de Seebeck, este efecto se conoce con el nom-
bre de efecto Seebeck. :
c) Eotoefectos.- Fotoconductividad, al {luminar un semiconductor
aumenta sy conductividad debido a que la radiacién incidente crea
portadores libres. Efecto fotovoltéico, cuando wuna unién
metal-semiconductor o semiconductor-semiconductor es {lhuminada se
produce una fem. . ‘

d) Rectificacitén.- En unfones de un semjconductor tipo N con otro
tipo P se presenta el fenimeno de la rectificacién en el que la
relaci6n Intensidad-Voltaje no es Iineal (Ley de Om), esto es,
que Ta corriente obtenida es mucho mayor en un sentido que en el

otro al apiicar un voltaje alterno simétrico.

2.1.3.~ CLASIFICACION DE LOS SEMICONDUCTORES.- (23) Existe una .
enorme cantidad de materiales semiconductores, desde elementos
simples (Ge,Se), hasta compuestos muy complejos (lb'ﬂzo,'). por lo
consiguiente pueden ser clasificados desde diferentes puntos de
vista.

La forma mAs sencilla de agrupar'lo; es de acuerdo al ntmero de
elementos que componen al semfconductor. Elementos (Sn); compues-—
tos binarios (Fezo . lnoz); compuestos ternarios (s-noj). Basén-

3
dose en su estructura quimica los clasificamos como:

11



Elamentos St

Compuestos Intermet&licos A1Sb
Oxidos Met&licos 'l"m2
Oxidos Metdlicos (tipo mineral) HgTiUh
Orgénicos C H
10 8
Sulfuros Met&licos PbS

De acuerdo a los portadores de carga que fntervienen en el proce-
so de conducci6én, tenemos, semiconductores electrénicos, en donde
los portadores de cafga son electrones y huecos, (ver la siguifen-
te secci6n), y semiconductores i6nicos, en los cuales la corrien~ ‘

te es transportada por los iones que forman al material

semfconductor, por lo que son inestables.

2.2.- SEMICONDUCTORES ELECTRONICOS. SEMICONDUCTORES EXTRINSECOS E
INTRI'!SECOS. CONDUCCION. (6, 12, 23) La conduccién en un
senicomhctorf 'se puede dar cuando los electrones de valencia son
excitados a la banda de conduccién y quedan 1libres para que se
produzca este fenbtmeno. Observando este proceso notamos que en la
banda de valencfa existe una carencia electrénica y parece concen-
trarse en ese lugar una carga aparentemente positiva, la cual se
denomina "hueco®. (Fig. II.C.a.) Dentro de la red cristalina, un

hueco es un enlace de valencia no saturado, el cual puede ser ocu-

12
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pado a su vez por un electrén de los enlaces saturados vecinos y,
el hueco se desplazara por el cristal como consecuencia del inter-
cambio de electrones entre Atomos. (ﬁig. 11.C.b.).

Pese a la excitaci6n de 1los electrones el materfal es
electricamente neutro, ya que existen dentro de este tantos hue-
cos como electrones se han excitado. El movimiento de estos por-
tadores de carga es desordenado y no presenta una corriente ne-
ta. Ahora tenemos que, cuando aplicamos un campo eléct;rico. el
movimiento de los electrones libres es hacia la parte positiva.
L.os electrones de la banda de valencia también se dirigen hacia
la parte positiva, para ocupar. los lugares que dejaron los elec-
trones excitados, dejando a su vez nuevos sitios vacios que pue-
den ser 6cupados por otros electrones, resultando de esta forma
un movimfento aparente de los huecos a la parte negativa. VDe es—
ta forma se produce la conduccién en los semiconductores. (Figs.
11.0.).

-En todo semicaonductor, exvisten este tipo de portadores de ca}'ga,
electrones y huecos, pero éstos no siempre estin en la misma pro-
porcién.

E71 semiconductor, en que a causa de la ruptura de enlace de valen-
cia, se forman la misma cantidad de huecos qﬁe de electrones 11-
bres, es 1lamado "intrfnseco™, y son cristales extremadamente pu-

ros. Para semejantes semiconductores la densidad de huecos (P )
!
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en la banda de valencia es {gual a 1la densidad de electrones
(n ) en la banda de conducci6n y ambas clases de portadores con-
tribuyen ala corriente eléctrica Jlamada ésta corriente lntrinse-
ca, es declr. la densidad de corriente eléctrica bajo un campo
eléctrico aplicado se compone de igual nimero de cargas positivas
y negativas. La corriente que se crea debido al movimiento de
los electrones libres se denomina corriente electrénica y aquella
producida por el movimiento ’de los electrones acoplados a enlaces
de valencfa se denomina corriente por huecos.

Hay otro tipo de semiconductor cuyas propiedades dependen de pe-
gueilas cantidades de Impurezas dentro del cristal. Este
semiconductor cuyas propiedades fisicas dependen de las fmpurezas
. presentes se denomina "extrfnseco” y la conductividad que presen-
(ta el seniconductor por la impureza se denomina conductividad ex-
trinseca. La densfdad de portadores de carga es diferente en es-
te tipo de semiconductores.

Al introducir 1impurezas en un cristal, estas ocupan algunos luga-
res que tendrfan otros af.onos del cristal, podemos distinguir dos
clases de {mpurezas, la llamada “donadora”, que son elementos qui-
micos que producen electrones adicionales que quedan sin enlazar
y la "aceptora® que genera huecos.

En el caso de que la impureza sea donadora, el electrén que gueda

sin enlazar, tendri una determinada energia de {onizacion y sélo

11



a tetmerntml-avs» normales se fonfza y contribuye a Ja conductividad
eléctrica, dejando un 16n posltivo, a temperaturas Gajas. permane-
cersd alrededof de su Orbita. E) semiconductor gque tfene este ti-
po de impurezas se 1lama por exceso o "tipo n", debido a que la

densidad de electrones es mayor que la densidad de huecos, n_> p'
. 1

E1 otro semiconductor “tipo p" o por defecto, posee impurezas
" aceptoras ¥ su conductividad es por huecos; por lo tanto 1a densi-
dad electrénica es menor que la densidad de huecos, n<p; . La
impureza aceptora se apodera f&cilmente de los electrones de un
&tomo base adyacente form&ndose un §6n negativo de Ta impureza y
un hueco en las uniones de los dtomos adyacentes, el cual se mue-
ve por el cristal.
Energéticamente se puede explicar lo que sucede cuando un
semlcondﬁctor posee impurezas en su red:
Para un semiconductor tipo n, la impureza proporciona un nuevo ni-
vel energético permitido (Ed) dentro de la banda prohibida.
Este nivel tiene una densidad electrénica alta y se encuentra cer-
ca de la banda de conducci6n del semiconductor. Asf, es posible
promover un electrén a la banda de conduccibn, requiriéndose me-—
nor energfa si se excita desde el nivel donador que si se extrae

de la banda de valencia del semicanductor.
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5t la ifpuv:eza es ahora aceptora, origina un nuevo nivel energéti-
co en la zona prohibida (E;), el cual se encuentra libre de elec-
trones y cercano a la energfa 1fmite superfor de la banda de va-
lencia. Para originar huecos, basta proporcionar energfa con una
magnitud tal que el electrén pase al nivel acepto;'-. y es menor
que si se excitara a la banda de conduccién. (Fig. II.E.)

En cfertos casos, algan defecto en 1a red cristalfna produce
semfconductores extrinsecos. Cuando falta un atomo en la red (va-
cante retfcular), esta vacante puede actuar como impureza
aceptora, o por el contrario, si tenemos 4tomos oclufdos entre

los atomos situados en sus posiciones normales (&tomos intersti-

clales) tales &tomos pueden actuar como donadores de electrones.

2.2.1.- PORTADORES MAYORITARIOS Y MINORITARIOS.- (23) La densidad
de portadores de carga es la dfferencia entre un semiconductor ti-
po n y uno de tipo p. En ambos casos, uno de los dos tipos de por-
tadores esti en mayor proporcion.

Los portadores de carga que se encuentran en mayor proporcién ya
sean electrones o huecos se 1laman "portadores mayoritarios" y
aquellos que se encuentran en proporcién menor reciben el nombre
de "portadores minoritarios™. Asi, para un semiconductor tipo n,
Tos portadores mayoritarios son los electrone:, mientras que para

un semiconductor tipo p son los huecos.
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2.2.2.~ FUNCION DE DISTRIBUCION DE FERMI-DIRAC; NIVEL DE FERMI.
(6, 10, 12) En un s6lido, la distribucién de los electrones en
los diferentes nfveles energéticos, est& regida por la estadfisti-

ca de Fermi-Dirac.
De esta estadfstica se obtiene la Funcién de distribucién que 1le-

-va su nombre, la cual, permite conocer la probabilidad de que

cierto nivel energético esté ocupado por un electrén:

f(E) = 1 (3) ~
(€ - EQ) / kT

1 +e

Donde, f(E) es la probabilidad, E, es la energfa del nivel del
cual se requiere conocer la probabilidad, k, es la constante de
“Boltzman; T, la temperatura y E)c , es la energfa del nivel de
Fermi.

El nivel de Fermi representa el potencial electroquimico de los
electrones en el solido. También hay que notar que para el nivel
de Fermi, la probabilidad de ocupacién es exactamente 1/2 osea,
cuando:

E = Ef entonces f(E) es 1/2

La funclén de distribucion de Fermi-Dirac para un semiconductor
intrfnseco se myestra en la fig. II.F. En el lado izquierdo de 1la

figura se observa la probabilidad de ocupacion de los diferentes
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niveles energéticos por un electr6n, como una funciédn de la ener-

gia de los niveles.

En la banda de conduccién hay un gran nimero de niveles energéti-
cos, la probabilidad de ocupacién de estos estados es pequefia por
lo que habri pocos electrones en la banda de conduccién, asf tam—

bién existen muchos =astados energéticos en la banda de valencia,
muchos de los cuales estén ocupados por electrones, ya que la pro-
babilidad de ocubac-ién de dichos estados es cercana a la unidad.
Asf, en la banda de valencia habra pocos niveles desocupades, es
decir habr& pocos huecos.

La funcion de distribucién de Fermi-Dirac es simétrica alrededor

del nivel de Fermi. Por lo tanto, si tenemos un semiconductor in-

trinseco, donde el nomero de niveles energéticos es fgual en la
banda de conduccitén que en la banda de valencia, ademis de tener
la misma densidad de huecos y electrones respectivamente, el ni-
vel de Fermi estari localizado exactamente a la mitad de la banda
‘prohibida.

En el caso de un semiconductor tipo n, la concentracién de elec-
trones en la banda de conduccion es mayor que la de huecos en la
el nivel de Fermi se encuentra m&s

banda de valencia, entonces,
cercane a la banda de conduccidn, como se muestra en la figura
II1.F. (b) por lo contrario, para un semiconductor tipo p, el ni-

vel de Fermi estd mas cerca de la banda de valencia.
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S1 E es mayor gue Ef varias veces k7, entonces el término exponen-
cial en el denominador es grande comparado con la unidad y f(E)

tiehe la forma iproxiuada de:

f(e) = o(EFE) /1T “4)

Esta formula aproximada es igual a la de la distribucién de
Maxwell-Boltzmann, que se aplica a un gas; un sistema enrarecido
que contiene solamente un nimero relativamente pequeiio de particu-
tas. Cuando se aplica a los semiconductores se denomfna aproxima-
ci6n clasica. Es claro que si f(E) es la fraccibn de estados éuén-
ticos en E ocupados por electrones, 1-f(E) es la fracci6bn que que-

da vacante u ccupada por huecos. Representando esto por fh(E) te-

nemos,

fh(E) 1-f6) = 1Y (5

1 +e Eg = E)T
Cuando E > Ef varias veces kT, la férmula se reduce a:
£ (E) = o EEg) /i (6)
Las fu:ciones f(E) ¥ fh (E), indican simplemente las probabilida-
des de que un estado cuéntico de energfa E sea ocupado por un

electrén o un hueco.
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2.3.- CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y MOVILIDAD DE CARGA. (2, 9, 13,
17) Si1 tomamos un sb6lide cualquiera (cobre, hierro, etc.) a cuyos
extremos se conecta una bater{s eléctrica que produce, a 1o largo

del circuito, una corriente 1 (amper) con una magnitud de:
I = v (7)

R

donde V es el voltaje de la baterfa (volts) y R la resistencta
del s6lido (obms). La sustitucién de un s6lide por otro mantenien-

do el voltaje constante, produciré una corriente 1 distinta, debi-

do a que 1la vresistencia eléctrica es proporcional a la

resistividad y por tanto varfa de un sélido a otro, de acuerdo

con la expresion:

R = P x 1 (8)

donde 2 es la resistividad de la muestra, 1 la longitud y A el

drea de su seccidn.

La corriente, como menclonamos anteriormente, es un fenomeno ma-
croscopico resultante del transporte de cargas eléctricas por un
alto nimero de portadores, ‘que pueden ser, segan el caso, electro-

nes o agujeros. Existe una relacién intima entre la resistividad

eléctrica y el namero de portadores que participan en el proceso

de conduccién.

La resistividad eléctrica se define como:
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P o= . &)
1 e p
donde n es 1a concentracién de electrones (nomero de electro-~
nes/cm3) en el s4lido, e la carga eléctrica de un electrén y M la
movilidad, o sea la velocidad VY de un electrén por unfdad de cam-
po eléctrico aplicado. Las unidades de movilidad se expresan en
cm3/voltio~segundo. E1 campo eléctrico F se define a su vez por:
F = v (10)

1

si combinamos todas las ecuaciones mencionadas 7, 8, 9 y 10; ‘ve-

mos que resulta

——

qaep¥  =nev(l

>l~l

3", T. -l?, Vrepresem:an cantidades vectoriales.

Esto nos dice que en los s6lidos la densidad de corriente j es
proporcional a la concentracién de electrones R y que cuando la
resist!vfdad es mis alta, menor es el nimero de electrones que

participan en la conductividad.
La disminucién observada en la conductividad de los metales con

la temperatura, fue explicada, en términos de un descenso en la
movilidad electrénica, que aparece con el {incremento en la ruptu-

ra de la dispersitn de la red cristalina ocurrida a altas tempera-

turas.
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Fig. 11.G6. Dependencia de I) La concentracidn de carga
y 1I) La conductividad en muestras tipo n de Ge. Corres-
pondiendo los pares de curvas a), b) ¥y ¢) a tres muestras

que contienen diferente contenido de impurezas.




Para un semfconductor la ecuacién

r'n'}‘e*"ﬂn : (12)
relaciona Ta conductividad con la concentracidn de carga (n, p) ¥
la movilidad de huecos (fth) y electrones (/Le). El tipo de curva

de 1a varfaciéon de 1a conductividad con la temperatura cuando es

ocbservada experimentalmente en semiconductores, se muestra en 1a

figura 1IG. para algunos ejemplos de Germanio tipo n.
Como vemos en la figura los cambios en la reqibn intrinseca estan

dminados por el incremento exponencial de. la concentracidn de

carga con Ta temperatura. La fnfluencia de la movilidad de carga

es, sin embargo aparente en el rango extrinseco donde una caida
en la movilidad con un aumento en la temperatura, acoplado a una
constante de concentracién de carga esencialmente, explica porque
1a conductividad observada decrece con la temperatura.

Hay un nimero de diferentes mecanismos de dispersion los cuales
influyen en las wmovilidades observadas en electrones y huecos de

semiconductores. Se pudo con dificultad explicar detalladamente

'as varlaciones observadas de la movilidad con la temperatura y

el contenido de impureza de prueba de las muestras. E1 mecanfs-

mo dominante en diferentes muestras puras es ia dispersién de la
red de {fonones {La energfa de vibraci6n de red de onda elastica

est& cuantificada, el cuanto de energfa en una onda elastica re-

clibe el nombre de phonon, en analogfa con el fotén, que es el
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cuanto de energfa en una onda electromagnética. (16)) vy,
asumiéndo la constante de energfa global de superficte para el
semiconductor, una variacién de la movilidad de acuerdo a T-" se
podrfa decir que se encuentra asociada. Esta dependencia es obser-
vada para muestras casi intrfnsecas de Germanio (Fig. II H).

Pero se encontraron desviaciones de esta relacién en muchos
semiconductores. Esto fue atribuido a desviaciones en las bandas
de energfa global, y a la dispersién por ramas de phonones épti-
cos. La dispersion debida a donadores fonfizados o aceptores es
més pronunciada cuando la velocidad de la carga libre es baja, a
fin de que sea observada a bajas tevmératuras cuando la disper-
si6n de la red es al mismo tiempo menos importante. La dispersion
de impurezas f{onizadas fue i{nvestigada por Cowell y Welsskopf
usando la formula clasica de dispersién de Rutherford; ljna depen-
dencia de dispersién de acuerdo a 73/2 fue el resultado. A muy ba-
Jjas temperaturas, sin embargo, los donadores y aceptores no son
ionizados ni dispersados por los &tomos neutros de las impure-
zas. Pasando a otro punto, la conductividad eléctrica de una
substancia puede ser met&lica o electrolftica, y segGn su clase,
puede circunstancialmente dar informacitn sobre la forma de enla-
ces existentes entre sus &tomos. Para e”é se debe distinguir la
conductividad de los liquidos de las substancias s6lidas, pues en
estas Gltimas la clase de conductividad depende, ademds, de facto-
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res relacionsdos con su estado de ordenaciés:, que en Ja fusién ca-
recen de 1mortaﬁcia. Las substancias cristalinas pueden poseer
Mividad electronica, o electrolftica, o bien ser afslado-
ras. La conductividad eléctrica producida por los electrones pue-
de ser tfpicamente metdlica, en cuyo caso disminuye al aumentar
la‘ temperatura, o puede corresponder al tipo de conductividad de
los semfconductores que es directamente proporcional a dicho au-

mento.
En los cristales, la presencia o falta de conductividad no es

prueba de una forms especial de enlace. lLos cristales, formados
por 1Jones, de las sales heteropolares, por ejemplo, de los
haluros alcalinos, lo mismo que Tos cristales con enlace atémico
homopolar, son generalmente excelentes afslantes.

Cuando los cristales poseen una conductividad electrolftica eleva-
da, ‘ésta debe atribufrse a defectos reticulares.

Exfisten cristales en los cuales el fncumplimiento de las leyes de
Faraday wmuestra que, aparte de la conductfvidad electrolftica,
tiene lugar stmultaneamente una conductividad metalica; la propor-
cién de ambas clases de conductividad es modificada por la tempe-
ratura. En consecuencia, es muy posible que una substancia crista-
1ina, en un sector de temperatura dado, sélo posea préa&cticamente
conductividad electrolftica, y en otro sélo posea conductividad

metdlica. Este fen6meno se presenta en una de las tres modifica-
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ciones del foduro de cobre (I), la cual, por debajo de los 240 T,
sblo poseen conductividad metélica, y por encima de Jos 390°C,
tan s6lo conductividad electrolftica. Las otras dos modifticacio-
nes s6lo poseen conductividad electrolftica. EV sulfuro de pla-
ta también es un conductor mixto que a los 0°C solo conduce
electrolfticamenta, y al aumentar la temperatura y la d.nsidld de
corviente se convierte parcialmente en conductor electrolftico,
hasta que a 1a temperatura de 179°C en la que se efectGa la trans-
formacitn en sulfuro, se alcanza aproximadamente la proporcion de
21X de conductividad electvrénica; y 79% de conductividad {8nfca.

La exfstencia de 1a condact.lvu.hd met&lica indica la presencia de -
electrones moviles, como en los metales, sefialando con ello la
existencia de una especie de én‘acg que por lo menos se hallars

estrechamente relacfonads con el enlace metilice. Pero, inversa-

mente, la existencia de conductividad electrolitica no se puede
considerar como prueba de la presencia de un enlace ¥6nico propla-
mente dicho, pues todos los demés ensayos demuestran que los
haluros de plata, por ejemplo, debido a la mayor deformabilidad
del 16n plata no son compuestos tan estrictamente heteropolares
como Jos haluros alcalinos, los cuales en estado cristalino casi
no presentan conductividad.

Una forma de determinar la conductividad de solucliones y sé1idos

es con la ayuda del circufto en puente, conocido con el nombre de
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Figura II.I.- Diagrama del puente de Wheatstone




puente de Iﬁ-at#tone. El puente de Wheatstone es usado para medi-
das de v;eslstenc'la. de alta precision. comparancio una resistencia
desconoi:idl l}‘ . oon una resistencia conocida patrbu. Rs .

La figura II.I., nos muestra cuatro resistencias Ra' Rb . Rs y Rx
que estén dispuestas entre sf formando un paralelogramo ¥ conécta-
dos a una baterfa en dos puntos A y C. Un galvanimetro con una re-
sistencia interfor Rg estdé conectado en puente entre los otros

ET valor de una de las Rx es descona-

dos puntos de unién B y D.
En la

cido, mientras los otros tres son conocidos y ajustables.
préctica las resistenclas Ra y Rb tienen valores fijos adecuados
y la resistencia patrdn Rs es ajustable en valor hasta que el gal-
vanimetro indique que no hay flujo de corriente. En estas condi-
_ ciones se dice que el puente esti equilibrado. Para un puente
) equilibrado el valor de 1a resistencia desconocida Rx es f&cilmen-
te determinada conociendo los valores de R,. R YR .

Derivemos las ecuaciones para un puente de Wheatstone equilibra-
do; esto es, cuando no Tluya corriente por el galvanémetro (G).
51 no pasa corriente a través del galvanimetro, la corrfente a

través de R, debe ser fgual a la que fluye por 8 o sea I = [ .

Desfgnemos esta corriente del ramal (derivacibn) superior I,. De

wmodo similar la corriente Ib debe ser igual a la corriente ls que

filuye por Rs puesto que no fluye corriente de la unién inferior

D. Llamaremos a esta corriente del ramal (derivacién) inferior I,
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. Adents, la ausencla de corriente a través del galvanimetro (G)
nos indica que no existe diferencia de potencial entre los puntos
By Dy en consecuencia la cafda de voltaje a través de Ra debe
ser igual a la corresﬁondiente a R ylacafda de voltaje a tra-

vésdeRx debe ser igual a IadeRs..

Estas expresiones pueden representarse matemit icamente como sigue:

1,0= 1, = I (13)

1, = Is = I] (142)

y las caidas de voltaje IR = LR (15)
v LR = IR ae)

dividiendo la ecuaciétn (15) por la ecuaci6n (16), término por tér-

mino, resulta:

R, Ry n
Ry ) Rs |
Resolviendo para R se obtiene
R, RoR (18)
= .

Puesto que los valores de Ra' Rb v Rs son conocidos el valor de

la resistencia desconocida RX puede obtenerse medtante la ecua-

cian (18).
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2.4.- ANALISIS DE LAS TECNICAS EMPLEADAS EN EL EXPERIMENTO.
2.4.1.- IMPRIFICADQ. (14, 4) Los &tomos extrafios en un crls.tal
perfecto se denominan generalmente impurezas quimfcas. S¥n embar-
go, desde el punto de vista de 1a fabricaci6n de los dispositivos
semiconductores, la palabra impureza no es tal vez la adecuada,
ya que los &tomos extrafios se introducen deliberadamente en con-
centraciones controladas pafa producir las propiedades eléctri-
cas deseadas. Las impurezas quimicas pueden penetrar en un cr'fs-
tal de varias formas. Si algunos &tomos del! material madre son
sustituidos simplemente por atomos extrafios en los mismos lugares
exactamente, tenemos las impurezas sustitucfonales. Tales impure-
zas no causan perturbacién alguna en la red cristalina pero intro-
ducen un exce#o de electrones o huvecos en las bandas de conduc-
cién y valencia respectfvane.nte. Los atomos pueden penetrér- tam-
bién en un cristal como fmpurezas intersticiales, es decir, son
oclufdos entre los &tomos madre. Los atomos intersticiales pue-
den actuar como donadores o aceptores, pero mas generalmente pro-
porcionan los lugares en los que pueden combinarse de nuevo 1los
portadores libres. Estos efectos son indeseables, en la mayoria
de los casos las impurezas se introducen de'liberadaﬁente para con-
seguir la recombinacién de los pares electrén-hueco deseada.
Ejemplos notables de impurezas de este tipo son el cobre, niquel

y oro. Estos &tomos pueden entrar y moverse a través de un cris-
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tal intersticial (més facilmente a temperaturas elevadas), pero
se 1lega a un estado de equfltbrio en el que algunos Atomos ocu-

pan posicio;\es sustitucionales. Cas? todas las impurezas, pueden

introducirse al mismo tiempo que se fahrica el cristal original o

posteriormente mediante una difusion qufnlca. EV acto de {introdu-

~ €ir deliberadamente impurezas en un cristal recibe el naﬁre de
drogado o dopado. '

2.4.2.~ SINTERIZADD. (12, 27) Se llama sinteri{zado al proceso de

unién de polvos finos o fibras por medio de tewmperatura, confi-

riendo a la masa suficiente cohesi6n a pesar de que la temperatu-
ra est& lejos de fundir el material. Usualmente este proceso va
acompaiiado de un incremento en la conductividad, resistencia mech-
nica, ductibflidad y en muchos casos de la densidad.

La sinteriiacicn se realiza por un. transparte de masa por flujo
viscoso, evaporaci6n y condensaci6n, o difusién. Este proceso de
enlace de polvos finos se utiliza cuando constituye un método eco-
némico de fabricaci6n de un cuerpo en particular.

E1 tamafio de partfcula que se ewmplea oscila entre 0.5 y 200 mi-
cras. S1 se desea un incremento en la densidad se utiliza una mez-
cla de polvos de tamafo fino y grande, si por el contrario se de-

sea obtener un cuerpo poroso se utilizard un polvo que fluctie en

un intervalo pequefio.
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La preparacton para el sinterizado consiste en prensado y consoli~
dacién del polvo con el fin de colocar a las particulas en contac-
to fntimo. E1 método de prensado depende de la forma,
compresibilidad y resistencia mecénica del material en sf. Las
técnicas de prensado que se usan son: extrusién con dados, prensa-
do isostético (la presién se transmite mifmnuken todas di-
recciones por medio *, un. gas o lfquido) y moldeo por desplaza-
miento.

E! cambio de las proptedades durante la sinterizactén es una con-
secuencia de la modificaci6n de tamafio, forma del cuerpo y canti-
, dad de porosidad, a lnedid.b que la temperatura se lﬁrouine a un
punto en el que se produzca un transporte de masa. La temperatu-
ra involucrada est& préxima a la de recristalizacion del materfal
y de hecho el mecanismo de sinterizacién comprende movimiento até-
mico parecido a los de la recristalizacién. Generalmente la dis-
tancia promedio de la migracitn es similar al tamafio de partfcula.
2.4.3.- DIFRACCION DE RAYOS X. (25, 12) La técnica de difraccién
de rayos X es amplfamente utilizada para el an&lisis estructural
de polvos cristalinos. Esta técnica est& compuesta de dos par-
tes: Emision de rayos ‘)(.'- Para fines analfticos, los rayos X se
obtienen de tres formas: a) Por bombardeo de un blanco metélico
con un haz de electrones de alta energfa; b) Por exposicion de

una sustancia a un haz primario de rayos X, con objeto de generar
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un haz secundario de rayos X fluorescentes, y c) Por el empleo de

una fuente radfactiva cuyo proceso de desintegracion da por resul-

tado la emis{dn de rayos X. Las fuentes de rayos X, como Jos emi-

sores ultravioletas, a menudo producen un espectro contfnuc y uno
discontinuo {1fneas); anbos tipos son importantes para el andli-
sis. Difraccitn de rayos X~ En comiin con otros tipos de radiacion

electromagnética, lTa finteraccfén entre el vector eléctrico de ra-

diactiéon X y los electrones de la materia por la que pasa provoca

dispersi6n. Cuando son dispersados los rayos X por el medio am—
biente ordenado de un cristal, hay interferencia (constructiva y
destructiva) entre los rayos dispersos, porque las distancias en-
tre los centros de dispersién son del mismo 6rden de magnitud que
la longitud de onda de la radfacién, el resultado es la difrac-
cién. Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un
cristal a cferto &ngulo, una parte es dispersada por la capa de

atomos de la superficfe. La porcién no dispersada del haz pene-

tra en la segunda capa de &tomos, donde de nuevo una fraccién es
dispersada y él resto pasa a la tercera capa. E1 efecto acumulati-
vo de esta dispersion de los centros regularmente espaciados del
cristal, es una difraccion del haz muy parecida a como la radia-
cfon visible es difractada por una rejilla de reflexion.

Los requisitos para la difracci6n son: a) el esparcimiento entre

las capas de &tomos debe ser aproximadamente igual a la Tongitud
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Fig. Il.J. Difraccion de rayos X por un cristal,




de onda de la radfacioén, y b) los centros de dispersién deben es-

tar distribufdos en una forma wuy reéular.

W.L. Bragg traté la difraccién de rayos X por cristales como se
representa en la figura I1.J. En ella un haz estrecho incide en
la superficie del cristal con un &ngulo 8 ; hay dispersion como
ﬁonsecuencia de la acci6n reciproca de la radfaci6n con los 4&to-
mos situados en O, P y R.

St la distancia
AP + PC = An (19)

donde n es un entero, la radiacién dispersada estard en fase en
0D, y el cristal reflejard la radiacion X. Pero se ve f&cilmen-
te que

AP = PcC = d sen & (20)
donde d es la distancia interplanar del cristal. Asf, podemos es-—

cribir que las condiciones para la interferencia constructiva so-

bre el haz con dngulo @ son:
n A = 2dsen @ (21)

tLa ecuaci6n anterior se 1lama la ecuacién de Bragg y es de una im-

portancia fundamental.

Obsérvese que Yos rayos X son reflejados del cristal sé6lo si el

dngulo de incidencia satfisface la condici6n que
sen & = nA / 2d (22)

32



(T2
-
-t

1.69.

347

1.89

20

85

65

-

45

INDICAN LA DISTANCIA INTERPLANAR.

25

- ' DIFRACTOGRAMA PATRON DE ANATASA, LOS NUMEROS ENCIMA DE LOS PICOS



3.2

<X
<
—

28
)
+— -4 —- — + + LA
85 65 45 25

DIFRACTOGRAMA PATRM™ DE RUTILO, LOS NUMEROS ENCIMA DE LOS PICOS
INDICAN LA DISTANCIA INTERPLANAR.



En todos los demds éngulos hay interferencia destructiva. Medi-
cion de la difraccion.- Para estudios de difraccién analfticos,
Ta woestra se redyce a un polvo muy fino hmgéne&. En tal for-
ma, el enorme mimero de pequefios cristales se orienta en todas la
dirvecciones posibles; asf cuando un haz de rayos X atravieza el
materfal, un nimero importante de partfculas puede esperarse que
‘se or!em.en de tal modo que cumplan la condicién de Bragg para la
reflexitén desde cualquier postble esparcimfento {nterplanar. Las
muestras pued:h mantenerse en el haz en tubos capilares de vidrio
de pared delgada o celofén. Alternativamente puede mezclarse
una wmuestra con un aglutinador no cristalino apropiado y moldear- ‘
se de forma apropiada.

El registro de la difracci6n de rayos X puede hacerse de varias
formas: registro fotogré&fico y registro electrénico; en el regis-
tro fotogréfico se utiliza una pelfcula dispuesta dentro de una
cémara de polvo. El registro electrénico pmporéfona un registro
que relaciona el &ngulo del gonidmetro donde se coloca la muestra
con la intensidad relativa correspondfente a un plano.

La identificacion de una especie por un patron de difraccién del
polvo se basa en la posicttn de 1as 1fneas (en términos de @ & de
26) y sus intensidades relativas. El &ngulo de difraccién de
26 se determina por el esparcimiento entre un conjunto particular

de planos; con la ayuda de la ecuacién de Bragg, esta distancia
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se calcula ficiimente partiendo de la Tongitud de onda conocida
de la fuente y del &ngulo medido. Las {ntensidades de tas Yineas
dependen del némero y la clase de centros de reflexi6n atomica

que existen en cada conjunto de planos.
La fdentificacién de los cristales es empfrica.
La American Soclety for Testtng Materfals (ASTM) publica tarjetas

para archivo que contienen esparcimientos ¢ intensidades de ¥§-

neas relativas para compuestos puros; se han cowmpilado datos de

cast 10,000 materfales cristalinos.
2.5.- OXIDO DE TIVANIO COMD SEMICONDICIOR.- (1, 8. 12, 18) El ti-
tanio se encuentra en forma de ninerale§ como: rutilo, anastasa u

octahedrita, brookita (ortorrémbica), {lmenita (FeT103 ) ¥

ﬁerouskfta (c«no_, ). Los tres 6xidos de titanio mis conocidos

son el rutilo, la anatasa y la brookita. En el rutilo, que es el
mis comiin, el titanto estd coordinando en forma octaédrica, su es-
tructura, figura II.K., es frecuente en compuestos de tipo HXZ.
Si bien se suponfa que la forma mis estable era el rutilo, por

ser mis comlin, recientes estudios termoquimicos han demostrado

que la anatasa es 2-3 kcal mis estable que el rutilo.
Casi todos los 6xfdos pueden ser preparados por conmbinaci6n dfrec-
ta de titanio met&lico y oxfgeno; por tratamiento de sales de ti-

tanfo en solucién acuosa; por la reaccién de compuestos de tita-

afo i{norgénicos y vol&tiles con oxigeno; por oxidaci6n o hidr&li-
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Figuras II. K. Estructuras del Ti0, {Rutilo)

Tabla 1.~ Propiedades del ‘!"iO2

PROPIEDAD ANATASA RUTILO
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal '
Pto. fusion °C === —eeee- 1825
Peso especifico 3.90 4.27
Indice de refraccion 2.52 2.72
Dureza (Mphs) 5.5 - 6.0 7.0 - 7.5
Color especifico Cal/°Cg 0.169 . 0.169
Conductividad eléctrica en

10—13 - 10—14

aire who/cm a 25°C




sis de compuestos de titanio orgénicos. Todos los minerales son

blanco, = 1{nsolubles en agua, 4&cidos inorgtni'cos
Solamente son

de color
(dilufdos), écidos orglnicos y dlcalls dilufdos.
solubles en l-& S0 4 Y HF cuando estén concentrados y en caliente,

Un calentamiento prolongado del mineral, 1o hace més insoluble.

Puede fundirse con bisulfato de potis!o o carbonatos, para formar

titanatos alcalinos. B8ajo 1 nombre de "blanco de titanio®, el

o6xido tiene cferta aplicacién comercial come pigmento blanco,
Las formas que se encuentran en la naturaleza son generalmente co-
loreadas, fincluso negras, debido a la presencia de {mpurezas como
el hierro. La anatasa y el rutilo son polvos policristalinos de
ipariencia terrosa opaca, el primero color blancusco y el segundo
‘ amariliento, tiene buena adherencia al pastillado y presentan al-
to fndice de refriccibn. Algunas propiedades Hs!cn‘s de anatasa y

rutilo se muestran en 1a tabla 1. La fuente natural més importan-

te de didxidos de titanto es el rutilo. Los depds{tos de rutile
mis {mportantes a escala comercial se encuentran en Florida, Que-
bec y Australfa.

El Tiﬂz se ha utilizado desde hace muchos afios, su desarrollo ha

tenido una wvariacién, y se utiliza como semiconductor y

fotocatalizador, debido a la respuesta que presenta a) ser {lumi-
nado. Su utilidad para obtener "2 como combustible a partir de
la foto-oxidacién del agua es la mis importante, pero hay otras
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como Ta depositacién de metales, la sintesis de matanol o del
aldehtdo féormico ast como la del qlonuco que estan en proceso de
investigacion para ser utilizadas a jnn escala.

2.6.- OXIDO DE ALUMINIO (A]z 03) - (8, 20) Trioxido de aluminfo,
se obtiene por combustion del! aluminio y por calcinacion del
hidréxido, o sales de aluminfo y écido volétil. Amorfo; de color
blanco; p.f., 2015°C; absorbente. Insoluble en agua, ® fnaltera-
ble por los &cfdos. Cirstalino constituye en la naturaleza el
corfdén; que granulado e impurificado es el esmeri! (de dureza 9,
en la escala dt Mohs); constituye, ademis, el zafiro (azul), 1la
amatista orfental (parpura), la esmeralda oriental (verde), el ru-
bf (rojo), y el topacio oriental (amarillo), pledras precfosas en
Tas cuales la alimina cristalizada esté coloreada por impurezas.
Desde e) punto de vista estsquiométrico existe en varias formas
pol imbrficas, especies hidratadas, etc., cuya formacién depende
de Jas condiciones de pnpaﬁclén. En el -(-Alzo3 los fones Oxi-
dos forman un ordenamiento hexagona)l compacto, mientras que los
fones Al 3+ se encuentran distribuidos en forma simétrica entre
los intersticlos oct.n‘drlcﬁs.

E? «-Alzoj es estable a tewperaturas aitas e indefintdamente
metaestable a tesperaturas bajas. Esta forma existe en la natura-
leza (el mineral coriddn) y puede ser preparada por calentamfento
a mis de 1000 °C a partir del 6xido hidratado. El -(-Alz 03 es muy
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duro y resistente a la hidratacién y al ataque por los &cidos.
3.~ METODOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE TECNICAS.

3.0.- PREPARACION DEL ELECTRODO PARA SU ESTUDIO ELECTRICO.

3.1.- UBTENCION DEL AY,0,.

IETGI): Obtenci6n del Al é)3 a partir de AI(NO :)39Hél por medio
de px‘ldlci(:n a alta temperatura.

4 M(m3)3-_9uzo ﬂ: 2 Mz 03 + 6N2 + l!i()2 + 36H20
MATERIAL NECESARIO: Balanza analftica, mufla, crisol de porcela-
na, pinzas para crisol y espitula.

REACTIVOS: Nitrato de aluminio nanohidratado grado analitico.
.TECNICA: Se pesan dos gramos de nitrato de aluminio en un crisol
y se coloca dentro de la mufla, se enciende y cuando se alcanzan
- 105 630°C se mantiene el control estable; en este momento se toma
al tiempo durante 6 horas. Una vez transcurrido, se apaga la
mufla, esperando a que enfrfe, se extrae el criso] que debe conte-

ner solo Al03 que es el producto de oxidacion esperado.

OBSERVACION: Caracteristicas del Al(m3 )3-. 9!120
Apariencia: Cristalina Transparente
Color: Blanco

Caracteristicas de material después de oxidacion:
Apariencia: Masa compacta opaca

Color: Blanco
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La técnica de fdentificacion de A103 se detalla en el inciso re-

ferente a difraccton de rayos X.

CALCULODS .-
Reaccion: 2 Al(ms)s-.ﬂlzo -—0A1203
“&U ("03)3-9H20 = 375 gr. /gr. mol
(o, ]

Al203 = 102 gr./gr. mol

750 gr. A1(NO3)329H0 ————— 102 gr/gr.mal Al203

. . 0 .
2 grs Al('l)3)3 902 —— X grs A1203

X = 0.272 grs. Al,0,

3.2.- IMPURIFICADO DEL T'ltl2 CON A1203<

METODO: Impurificado por medio de la incorporacién directa de dos
componentes .

MATERIAL NECESARIO: Balanza anatitica, mortero de #£gata, vidrio
de reloj y espﬁtuh.

REACTIVOS: Oxido de titanio, éxido de aluminio y acetona.

TECNICA: Se pesa la cantidad necesaria de cada uno de los compon-
para obtener una cantidad de mezcla total

nentes T10, y A1203
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con contenido de 99% mol de T'l()2 y 1% mol de “‘203 . Se colocan
anmbos componentes en un mortero de agata y se pulverizan hasta in-
corporacitn total; para evitar proyecciones de polve fuera del
mortero y se rompa la relacién de componentes, se agrega acetona
en pequefias cantidades.

OBSERVACIONES: Al agregar el A1203 al T'I(I2 no ocurrisé ningan cam-
bio ffsico, 1os dos polvos son blancos opacos y el material resul-

tante es blanco opaco.

CALCULOS:
‘l’io2 + AIZ()3
PM = 79.9gr/gr.mo1 102gr/gr.mol
X mol = 99 1
W=nkpPM
W = Peso n = nimero de moles PM= Peso molecular
H”o = 0.99 moles x 79.9 gr/gr.mol
2
: = 79.1 gr. de Ti0
HI’IOZ 9 2
W = 0.01 moles x 102 gr/gr. mol
A1203
= 1.02 gr. de Al O
*hijo, 2%

Wotal mezSia 79.1 gr. + 1.02 gr. = 88.12 gr. wezcla

Base 20 gr. de mezcla total
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79.10 gr. 80.12 gr.

Tioz Total mezcla

20 gr.
Total mezcla

X = 19.74 gr. Tig,

" 1.02 gr. 80.12 gr. i
: A|203 Total mezcla -

20 gr.
Total mezcla

X = 0.2546 gr. AL 0

3.3.- FABRICACION DE PASTILLAS. (27, 29)

METODO: Pastillado por el método de Hodge. (29).

MATERIAL NECESARIO: Molde de acero inoxidable (dado) (ver fig.
III.A), prensa con manGmetro, esphtula, vidrio de reloj y balanza
analftica.

REACTIVOS: Oxido de titanio - Oxido de aluminio.

TECNICA: Se pesan 0.5 gr. de mezcla en un vidrio de reloj y se de-
positan dentro del dado. Se coloca el dado en la prensa y se
aplica la presi6n adecuada hasta obtener la pastilla que cumpla
con las caracterfsticas necesarias para ser usada como electrodo

después de la conversidtn de anatasa a ruttilo.
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Fig, I11.A.- Representacién del molde pastillador

0 dado.




Tabla II.- Caracterfsticas de las pastillas después de la conver-
st6n de anatasa a rutilo (3.4) sauegidas a diferentes presfones.

PRESION Kg/cm2 RESULTADO GBSEIWACI ONES
200 Past f1la fracturada La pastilla se
separa en dos

capas. No apta

coma electrodo.

100 Pastilla fracturada Igual que 1a

anterior.

159_; ’ Pastilla fracturada
‘ Igual que la

anterior.

10 Pastilla sin fractura. Pastilla
' compacta
apta para -
ser utflizada -
como elec-
trédo.
3.4.- OBTENCION DE RUTILO. (12)
MET0D0: Obtenci6n de rutilo a partir de anatasa por temperatura.
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MATERIAL EﬁSMlO:-Plnzas, mufla, mosafco refractario, pinzas pa-
ra crisol.

RACTIVOS: Anatasa - Al 203

TECNICA.- Una vez obtenidas las pastillas, se colocan sobre un
mosafco refractarifo que se encuentra dentro de la mufla, hasta al-
canzar los 1000 T, se mantiene el control a é&sta temperatura du-
rante 24 hrs. Transcurrido el tiempo, se apaga Ja mufla y se deja
enfriar hasta temperatura ambfente.

A continuacién se procede a seleccionar las 16 mejores pastillas
de acuerdo a las caracteristfcas de peso, diametro y espesor.
OBSERVACIONES:

‘

Caracteristicas de las pastillas.

Apariencia antes de la transformacién: Pastillas blancas opaca'é,
color caracterfistico de la anatasa.

Aparfencia después de la transformaci6n: Pastillas amarillentas,

color caracterfstico del rutilo.

Dismetro, & = 1 cm.
Espesor, £ = 0.27 cm.
Peso, w = 0.49 gr.

La técnica de identificacién de rutilo se detalla en el inciso re-
ferente a {dentificacion por rayos X.
3.5.- IDENTIFICACION POR DIFRACCION DE RAYOS X. (12, 25).

METODO: Obtencién de difractogramas por difraccion de rayos X.
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MATERIAL: Muestras y difractémetro de rayos X marca Phillips PW
1050/15.
Los an&lisis fueron realizados en el laboratorio de rayos X de la
Divisién de Estudfos de Posgrado de la Facultad de Quimica de la
Universidad Nacional AutSnoma de México; obteniéndose los resulta-
dos mostrados en la fig. III.B.
OBSERVACIONES: De acuerdo a los difractogramas cbtenidos y por
comparactén con patrones de referencia se comprueba que:
AI(NG ) :9H 0 ———————e A1 O
33 2 23
A las condiciones descritas en la técnica, y
T102 {Anatasa) ———— nuz (Rutiio)

A las condiciones descritas en la técnica.

3.6.~ SINTERIZACION. (5, 12, 27).

METODO: SinterizaciSn por temperatura.
MATERIAL: Mufla, mosaico refractario y pinzas para crisol.
REACTIVOS: Pastillas de rutilo-Al 20 )

TECNICA: Las pastillas de r-utcﬂo-o\::zct3 se colocan dentro de una
mufla marca Sola Basic Lindberg 500-1500 T, sobre el mosalco re-
fractarfo. Se enciende la mufia y se espera hasta que alcance la
temperatura deseada; mantenifendo la temperatura bajo control du-

rante 5 horas.

43



Una vez transcurrido este tiempo se deja enfriar hasta temperatu-
ra ambiente, en este momento se tienen las pastillas listas para
ser ut{lizadas en las pruebas.

Las temperaturas de sinterizacién a las que fueron so-eiidas las
pastillas son 1000 , 1100 , 1200 y 1300°C.

.lelas I1I. 1, 2, 3, 4. Caracteristicas de las pastillas después
de someterse a temperatura de sinterizacién. En donde =
dfametro; g = espesor, W= peso, D = densidad, °S= grado de
sinterizacién.

Tabla I1I. 1.- Temperatura de sinterizaci6n 1000°C.

PASTILLA s cm A cm w gr D. gr/cm3 s
A 1.02 0.27 0.48 2.1756 51.071
B 1.02 0.27 0.47 2.1303 50.00
c 1.01 0.27 0.48 2.2188  52.087
D 1.01 0.26 0.49 2.3522 55.2179

Tabla III. 2.- Temperatura de sinterizacién 1100°C.

PASTILLA #cm S cm w gr D. gr/cm3 ]
A 1.01 0.26 0.47 2.2562 52.9641
B 1.01 0.25 0.47 2.3465 55.0827
c 1.01 0.25 0.48 2.3964 56.2547
D 1.1 0.25 0.48 2.3465 55.0827
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Tabla II]. 3.- Temperatura de sinterizacién 1200°C.

PASTILLA Kenm jon
A 0.98 0.26
B 0.99 0.26
c 1.00 0.26
)] 0.99 0.26

wgr

0.49
0.49
0.49
0.49

D. gr/cm’ *s
2.4985 58.00
2.9606 57.4715
2.3995 56.3278
2.4482 57.4715

Tabla III. 4.~ Temperatura de sinterizacion 1300°C.

PASTILLA ¥ pom
A 0.90 0.23
B 0.91 0.24
c 0.92 0.25
D

0.90 0.23

w gr

0.48
0.48
0.49
0.48
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D. gr/cm 3 ®s

2.9019 68.1213
3.0750 72.1851
2.948¢ 69.2119
3.2804 77.0067



La densidad (D) y el volumen (V) se calculan de la siguiente mane-

ra:
D=_M_ LA _Lz'_f_ h
v 4
En donde M = masa, V = volumen de Ta pastilia, = altura de la
pastilla 6 h.
Tomando como referencia que la densfdad de un monocristal de Tio.‘,
puro es 4.26 gr/ma. Se hace la sigufente relacién:
4.26 gr/cm’ - 100%
D ®s
por lo tanto
°sS=_100D
4.26
3.7.- Fabricacitn de electrodos otmicos., (28).
METODD: Consiste fundamentalmente en unir las terminales a la pas-
tilla por medio de pasta de oro. )
MATERIAL NECESARIO: Pastillas de TiO2 - A1203 , pasta de oro de
alta conductividad, liminas de oro de 2X0.5 cm, espitula, mufla y

mosafco refractario.
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TECNICA: A cada una de las caras de la pastilla se le aplica una
pequefia cantidad de pasta de oro, después se le unen las lan;s
de oro como puede verse en la figura JII.C. Se le aplica presidn
con la espitula a cada una de las 1&minas teniendo cuidado que no
haga contacto la pasta entre las dos caras.

Por Gltimo se coloca dentro de la mufla el electrodo construfdo a
650 C durante 1 hora en un mosafco refractario, para evaporar el
solvente de 1a pasta y lograr una mayor adherencia.

OBSERVACIONES: Las pastillas deben ser manejadas con mucho cuida-
do ya que se corre el riesgo de que se despeguen las l&minas de

1a pastilla. A todas las pastfllas utilizadas se les pegaron sus

respectivas l&minas por éste método.

3. B.; DETERMINACION DE RESISTIVIDAD. (24).

METODO: Determinacion de resistividad mediante un puente de con-
ductividad, basado en el método de Kohlrausch.

MATERIAL: Electrodos ohmicos de Ti0,- Al £ 3, videopuente de con-
ductividad modelo 2100/2110 ESI, termopar platino-rodio, indica~
dor digital de temperatura, mufla vertical de platino.

TECNICA: Se monta el equipo mostrado en la fig. III.D, conectando
la pastilla en el termopar como se indica en la misma figura. Se
enciende el videopuente y se deja ;alentar durante una hora apro-

ximadamente para que se estabilice e) equipo, como indica el ma-

nual de operacién. (11)
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Fig. IIl1. C.- Electrodo ohmico.k

® -, ®

Fig. II1.D.- Esquema del equipo montado para la

/ determinacion de conductividad a diferentes tem-
V peraturas. 1)video puente, 2)mufla vertical, 3)
@ indicador digital de temperatura, 4)termopar y

S5)Electrodo ohmico 6)soporte.
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Fig, ITI,D,», Ens-mble del enruipo montade ~ara 1o

deoterminacidn de conductividad, Yer figura 1i1.D,




Transcurrida la hora se oprime la tecla que nos darg la lectura
directa de conductancta (G) obteniendo la primer lectura que co-
rresponde a la temperatura fnfcial de Ia mufla (aprox. 257T).

La temperatura se toma de un Indicador digital que esta conectado
2l termopar.

Encendida la mufla se procede a cbtener datos de conductividad a
diferentes temperaturas hasta 1legar npronlmc_hnenpe a4 800°C. A
cont invacién se procede a apagar la mufla y empezar a tomar lectu-
ras para las temperaturas de enfriamiento, procurande coincidan

con las temperaturas de calentamiento.

OBSERVACIONES: Las lecturas fueron tomadas a un voltaje de 100

milivolts y a 1500 hz. de frecuencia. £n Ta tabla V se muestran

las lecturas de una de las pastillas.

CALGROS:
Temperatura: T°C + 273 = T(K), 10 YT ()
Conductancta: G (nso6 s)x (107 6 10%) =6 ()
1/ 6(5) = R () i P=_(R) (‘:"w r?) = (acm



Tabla V.-
Pastilia de TiOg Yy Al O

Temperaturs de sinterizscion 1000 ‘C.

voltaje: 100 av. _Frecuesncia: 1500 hz.
T (°C) G

ER) 23.796 nS
al 48.400 nS
125 56.260 nS
134 60.959 nS
182 72.813 nS
224 82.024 nS
269 : 103.2848 ns
323 294 .52 nS
373 689.60 nS
430 1.6004 aS
$01 . 3.5503 mS
565 8.5401 pS
633 15.355 AS
674 29.435 mS
638 21.366 AaS
594 14.366 mS
565 10.714 MS
543 ) 8.2447 aS
511 5.9487 MS
455 2.5880 AS
409 . 1.4558 S
355 . 693.98 nS
289 242.21 ns
227 103.41 nS
182 63.631 nS
121 35.672 nS
107 . . 17.43 nS
au : 13.74 nS
33 .71 .nS
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4.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES.-

En cuanto a llv preparacion de los electrodos olmicos para su estu-
dio eléctrico, a continuacién se enumeran de acuerdo a su desarro-
110 experimental, los resultados obtenidos.

A) CBTENCION DEL A1, 0.

Son necesarios dos gramos de Al(lﬁl3 )3°9I20 para obtener la ccnt»l- )
dad de 0.272 gramos de A1203 . (Ver inciso 3.1)

8) IMPURIFICADO DEL l"m2 CON Mz 03 .

Para tener una concentracién de Al 203 como impureza del noz al
1X en mol! en 20 gramos de mezcla total se utilizaron 0.26 gramos
de A1203 . (Ver 1ncisov3.v2) » '

C) PASTILLADO.- 7

E1 pastillado se vealizé a una presién de 10 kg/c . (Ver inciso
3.3).

D)OBTENCION DE RUTILO. -

‘La temperatura de Ta trlnsfov‘-ciﬁﬁ anatasa a rutilo es de 100.0"(:
por 24 horas y las dimensfones promedio de las pastilias resultan—
tes son: 1 cm de diametro, 0.27 om de espezor y 0.49 g de masa.
La transformacién de anatasa a rutilo fue total segGn muestran
los analisis por difraccién de rayos X (figura III.B). (Ver tnci-
sos 3.4 y 3.5).

E) SINTERIZACION.-
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Las dimenstones promedio de las pastillas después de sinterizado

a diferentes temperaturas son: (Ver inciso 3.6)

1000°C 1100 ¢ 1200 C 1300°C

Didmetro  1.015 1.01 0.99 0.91
(cm)

Espesor 0.27 - 0.25 0.26 0.24
{cm) .

Masa 0.48 0.47 0.49 0.48
(9)

Densidad y grado de sinterizacién promedio para cada temperatura .
de sintertizacién.

0 =2.2380 g/cm® , °S = 52.0941
~1000°C 3 _1000°C
0 . = 2.3364 g¢/cm” , S = 54,8460
_too°c 3 1100°C
D 0pec = 2-4486 g/c:un3 . »‘§n°°,c = §7.3177
Oy300°¢ = 3-0514 g/am , S0 =71.7131

Los datos de resistividad eléctrica generalmente se analizan de

acuerdo a 1a expresiéon sigufente:

P =A exp E
kT

donde / es la resistividad eléctrica,/ una constante, € la ener-
gfa de activacién, k la constante de Boltzman y T la temperatura

absoluta.
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Los resultaedos cbtemidos en Ta detevwminacion de resistivided y Ja
influencia de la tesperatwra de sinterizaciin en esta propfedad
eléctrica se presamta en las tablas sigufentes. Asf mismo se pre-
senta una grifica de tog.® vs. 103/T(K), representativa de cada
tenperatura de sinterizacitn.



Tablas VI, (A y Al)sConductancia a diferentes temperaturas leida a 1500 hz

y 100 mV. Temperatura de Sinterizacion 1000°C por 5 horas.
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Teblas VI, (A2 y A3)sConductancia a diferentes temperaturas leida a 1500 hz

y 100 mV. Temperatura de Sinterizacién 1000°C por 5 horas.
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Tablas VI. (B y Bl)rConductancia a diferentes temperaturas lefda a 1500 hz
y 100 mV. Temperatura de Sinterizacion 1100°C por 5 horas.

TR 10 mm .G .4 e T N a. v
24 3.2573 , 87.14 nS 40 3.1%8 155.21 n8 7.3148
108 2.6206 68.70 n8 7.6518 9% . T2k7 92.91 18 7.5
147 2.3009 51.16 nS 7798 %0 4213 95.12 08 2.5218
190 2.1598 82,0976 7.5k 1% . 1613 11841 16 7,432
268 1.9193 152.% 1S 7,342 20 0283 125.81 18 4080
300 1.7452 262.98 18 7.0608 %3 L9193 9.5 8 7.1851
-] 1.6556 #0.41 1S 6,849 F-23 7699 377.78 18 . 9285
e by e o = .5197 Trasm0 58 b
1 2.3117 6.1248 . X -
456 1.3037 s.am‘; 5.6659 5 %26 2.8209 48 6.0561
534 1.291 12,3915 pS . 4063 465 . 3550 6.341) A8 . 30%
580 1123 23.275 pS 5.1218 05 L2833 12.418 28 5.4117
634 1-1025 45.559 M8 8301 35 2091 26.802 a8 5.0776
676 1.0837 76.000 pS 4.6190 &08 1350 35,933 u8 4.7581
66k 0672 110.32 A8 4.4631
661 1.090 50.595 M8 &.7805 L L0086 153.48 a8 4,3197
6 1.1376 31.771 AS 4.5867
566 1.1918 18,181 AS 2291 667 122.61 A8 4.6172
528 1.2486 10,053 A8 . 4864 % 1148 €8.773 ;8 4.6683
480 1.3280 5.0527 AS 5.7852 598 . 1681 51.597 AS %790
435 14126 . 2,3478m3 6.1180 351 2135 26.488 u8 5.0830
385 1.5197 963.63 nS 6.5048 52 233 18.272 #8 5.2650
320 1.6583 437.86 n8 6.8676 487 .3157 9.3603 A8 S.5WUS
295 1.7605 246,23 16 7.1008 4y L4088 3.4545A8 3,987
25 1.8503 130.53 nS 7.7 E .5105 1.7129 u8 6.2720
165 2.2831 9%.45 8 2,506 82 X 1,079 x8 6.4726
138 24509 26.52 8 7.9262 314 7038 I#.9 8 6.6295
£ iR 2o & 5530 i
2154 45.67 . . 3 -
bl 78091 198 1267 88.67 18 7.5519
120 . 54645 49.91 18 2.8076
S4 0581 26.8 nS 2.0770
» X ¢ Wetrs a.
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Tablnc VI, (B2 y B3)sConductancia a diferentes temperaturas lefda a 1500 hz
y 100 mV. Temperatura de Sinterizacién 1100°C por § horas..

.
. ) wmm. 6. lm/ 100 1me -8 iml
» 3.2051 267.87 w8 7.0778 2 3.20% . 204.79 r8 7.0217
9 _en81 408,26 6.858 L5} L0909 .92 m 7,562
183 3932 1,0270 18 6,432 116 . S706 120.% 8 2,429
186 11786 921.53 o8 65365 188 . 3364 19158 8 7.228
2% 9569 0.1 S 6.6205 187 1739 95.92 A 7.52%
' (7857 1.2018 pS 63013 2% 9683 120,55 18 7.426
3 16501 2.4619 pS 6.1 200 .8083 29w 1392
375 5432 3.7862 u8 5.9275 m 6528 €00.36 v . 7273
41 4619 6.0929 pS 7208 378 .5360 806,51 r8 . 3381
450 3642 13.845 pS 3,36 8 4503 34,21 8 . 5353
10 .2771 29.119 pS $.0616 43 A4S 4243 28 . 6203
3% . 2091 32.9% p8 47821 61 13623 833 o8 2393
397 L1696 23,957 a8 4,538 508 2898 9388 8 9873
[ 0976 150.78 a8 4.0 340 . 2300 4292 u8 %
672 0582 238,30 AR 41322 s L1038 13.000 A8 . 3908
6 .0y M08 PR 2,977 w L3328 12,006 20 . 3072
ey . 1007 27:329 A8 001
00 0804 250.47 a8 4.0033 o 0518 43.210 a8 . 8%0%
643 0093 19.97 8 4.2158 3 L0319 .24 p8 .73
613 . 1261 19.91 p8 4,399
s 1638 91.070 u8 . 3463 ] 0518 29.660 28 . 907
50 2300 49,610 mS 48119 2% L1123 21460 uS . 31761
o3 L3056 26.065 aS s. 1 5% -1587 16.082 28 - 29%
bl 3947 11.9% 28 5.4276 558 L2033 4193 m8 . 5808
406 4727 6.1787 a8 5.7148 480 . 3280 . 2325 8 . 9962
ki) 15360 4.2126 58 8812 “8 . 3069 4964 AS . 3301
s +7006 2.1004 u8 6.1672 05 L4760 908, 15 ' 6.5471
27 L8315 906.2 S 6.5118 ars 5432 648.83 18 6.69%
223 . 0080 417.9 18 6.8847 %S L6181 497.32 8 8091
186 1786 410.6_ 6 6.8923 x5 . 7301 210.03 o8 7.1838
125 .5125 287.47 0B 6.9175 288 L7921 10.21 18 . 3590
% 16954 362,21 15 X %0 9693 90.81 18 7.5416
3 . 2679 L4141 oS 6. 201 . 1097 63.46%8 7.702
173 3 4. 36008 7.80%
15 2.5773 .7 s 8.0792
s 32.41 8 7.79%1
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Tablas VI, (C2 y C8)rConductancia a diferentes temperaturas lefda a 1500 hz

y 100 mV. Temperatura de Sinter

1200°C por 5 horas.
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Tebles VI, (D y D1)eConductancia a diferentes temperaturas leida ‘a 1500 hz
y 100 mV. Temperatura de Sinterizacidén 1300 C por 5 horas. ’

zea  admo e lf Tco - atme .. Joal
20 4129 - 6.5649
1 15252 b PR
193 . 1459 s 703 = spe Jasle
1 9033 s b2¢1e1 140 7.3 o8 7.50k7
2 -2 s %15 18 86.97 o 7,493
1o S0 a 118.96 n8 73575
. s . 7% 155.43 18 7.2616
a7 4492 s -5026 x5 .60 8 6.9801
475 - »s8 3-095 7 7.8 18 6.8663
500 . s 49205 @3 584.70 nS 6660
520 . 2610 M 4.7816 vy 1.s§nm :303
0 -200% fs it o] 526 3.9073 p8 . 8410
= .87 o 580 13.39 a8 . 3081
- »s 203 ] 2082 p8 0089
o = B e & sEma i
m L0162 »s e no 9249 p8 4.4ece
.0k38 63.290 4.6316
- 10277 b 610 BB en a8 5.007
: 610 .1375 ,"m 580 <1723 15.326 pS 5.2478
o 15 8 530 283 1. 27108 5727
338 ‘2376 4.7640 500 . 293% 3.7306 p8 . 8611
b 28 g a5 ‘368 2.2 p8 0353
= s s-gm a7 L4084 1.1040 48 3899
“«05 4749 5.6152 . &858 619.64 8 . 6408
: . 0 “5313 8.7 8 6.7351
0 15313 5.7%3 -4 # P -
B S oo 791 28.11 8 0748
3 a5 8.2 27 8181 175.08 8 7.1897
= 2 - 215 0491 ®.3 6 821
28 ] paprad » 2123 0. 1156 7.829%
03 bt PR 1%l 11,4848 83728
{” i pigrerd 95 nn 20.31 8 8.1252
s 2.0011 7.2328 3% . 2573 47.59 18 7.75%
27 . 3333 7. 7m0



Totlas VI, (D2 y D1), Conductancia a diferentes temperaturas lefida a 1500 hz

Temperatura de Sinterizacidn 1300 C por 5 horas.

y 100 mv.
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Fig. IV.A.- Histéresis térmica de resistividad-
temperatura .
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Fig. IV.C.- Histéresis térmica de resistividad
temperatura

Pastilla C1

Temperatura de Sinterizacidn 1200 %

1.

10°/T(K)
2.5 3% 3.5




5.0

5.0
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5. = DISCUSION Y CONCLISIONES . -

_ En ‘sintests .y retomando los resultados parciales antes expuestos

este ejercicio permitié conocer el coportamiento de la

resistividad de las pastillas de Ti% impurificado con Maﬂj con

respecto al grado de sinterizacion; dicha informacién se presenta

en Ja sigulente tabla:

Densidad® del Densidad de Resistividad

Temperatura de
Teorice (*S) 1 past. @kwW) _a 315°C (a-cm)

sint. (*C)
1000 52.09 2.23 7.94328x10%
1100 . 54.84 2.33 5.956621X10°
1200 57.31 2.44 3.162277%16%
1300 - 71.71 305 1.258925%10°

RESULTADOS SIMILARES SE PUEDEN VER EN: 26
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Como es de esperarse, a medida que se aumenta el grado de

sinterizacién, la densidad de las pastillas también aumenta y se

acerca al valor de la densidad del monocristal de Ti0p que tedri-

camente es 4.26 g/cm 3

Observamos, por Jo tanto, que a mayor densidad aparece una menor
resistividad eléctrica. Partiendo de estudios que relacionan el
comportamiento de la resistividad con el grado de sinterizacién
del 'l'i()2 en estado puro (22); se hicieron iguales determinaciones
de T{0 , impurificado con A1203 en una proporcion de 1% en mol.
Del anidlisis e interpretaciétn de estos resultados puede decirse
que el Ti0, puro present6é una histerisis térmica similar a la del
Tiozimpurificado, como se observa en la figura IV.E.a y b que re-
presenta e! log ./ vs. 103/T(K). En Ja gréfica IV.E.a. (Ti( pure)
ob#ervms que durante el calentamiento en aire las medidas de (1
a 3), disminuyeron gradualmente de (1 a 2) y bruscamente de (2 a
3). En el enfriamiento / aumenta bruscamente de (3 a 4) y des-
pués es gradual el incremento de f de (4 a 5).

La figura IV.é.b. (T10, impurificado con A1203) muestra tres zo-
nas: A(l a 2) zona de incertidumbre donde los valores experimenta-
les no son significativos y el error experimental es muy grande.
B(2 a 3) en esta zona se observa en general que hay una disminu-

cién brusca de ”. C(3 a 4) la zona muestra que es casi Tineal el

descenso de P .
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" Para explicar la influencla de la temperatura en la resistividad
puede ser considerado el efecto del O, quimisorbide. La figura
IV.H. muestra las especies de O, quimisorbidas presentadas por va-
rios investigadores (26). Sobre la base der estudios de
fotodesorciGn y absorci6n, Barry y Stone sugieven que la forma
prevalente del oxfgono de la temperatura ambiente hasta 200®C es
como O~ y que por arriba de 300°C es como 02~

De acuerdo con Barry y Stope, Doerffler y Hauffe se puede con-

cluir tentatfivamente que el oxfgeno es transformado con el incre-

mento de la temperatura como sigue:

- - 2.
0y ——» 03 ——= 200 ——» 20

Puesto que las especies de 0, quimisorbidas est';in acompafadas por
un proceso de transferencia de electrones, la conductividad eléc-
trica del Ti0, , podria discutirse tomando en cuenta el efecto de
la quimisorci6n. En la figura IV.G. la dependencia de .f con el
grado de sinterizacién puede apreciarse mejor en el punto A, esto
se puede explicar considerando que al aumentar la temperatura ocu-

rre la reaccion:

L1}

0.2 —_— 172 0; +
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y, por Jlo tanto, ocurre también 1la desorcién del oxfgeno

quimisorbido que se encontraba en 1a superficie del cuerpo

sinterfzado teniendo como consecuencia que la resistividad dismi-
nuya. Durante el enfriamiento la reacciédn ocurre en sentido in-
verso y por lo tanto la resistividad aumenta.

Por otra parte, se observa que en la medida que aumenta el grado

de sinterizaci6n la resistividad dismfnuye tanto par el TiDp puro

como para el tmpurificado con A1203.

Podemos ver ademSs, que la resistividad del T'H)2 “impurificado con

Al 03 en una proporcian de 1% en mol es practicamente del mismo

orden de magnitud que la del Ti(.'l2 puro.

Este mismo porcentaje de fimpureza adicionado al T102 inhibié su
grado de sinterizacién; por ejemplo, el grado de 'sinterizacién (
S) a 1300°C para el TiGpuro y el Ti0, impurificado fué de 80.15

¥y 71.71 respectivamente (22).

Tomando como base la informaci6én antes presentada puede esperarse
que al aumentar la concentracién de jones trivalentes (Al 3+ ) se
disminuya el nGmero de electrones libres y por lo tanto se incre-

mente la resistividad del T10, Se deduce también que al

64



impurificar al T10, con un ién pentavalente (V205 por ejemplo),
aumentardk el nimero de electrones libres reduciendo asf su
resistividad.
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