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CAPITUL.0 I 

INTROWCCIQN. 

nivel 1nundiaiJ, 9racias al desé&rrollc- de la c1enc1a y de la 

tecnologiai, ya hay alternativ&s por~ el desarrollo de nuevas 

y di ferent.es formas de er1er91a, entre .:-1 las la trarisformacion 

QUl..líllCa, dadas sus 

c.aracte,.1 st.\•:as no cont.amtr"tant.es. 

El ;.varice do: los estudios de c~")nvit::•·s1,,n de ener-;rts.: 

solar ha permit..1dei ut1l1zar CC•r'r 9r~r1 .:.:>!1tc• los material-es 

sem1conduct:.cires; entend1~r'1do~e aquel 

rnat.eri&l cuya c:cinductividad "='S funcion di re:ct.a de. la 

t.emperat.1.1rc:r y/e• de l& eneer•;u.a luminosa y que tiene uni!l 

cc•nduct.ivtdad de 10z- JO-~~~.~' en CC•JnPiit·aciot1 con la de un 

metal que es -· n Asi., el uso de estos materiales 

Foara d1smir1•.J1r· los costos y aurnent.at· li:t ef1cieno::ia <Je sus 

a.pl icaciones~ pot· lo que resul t.a unportant..e det.er•mínar st.15 

propiedades .. 

En el est•.•dio de 1nat.eriales semlconduct.ore:s7 se ha 

dado gran import.anc1• ~l Hso de elect.rodos policristalinos 

debidc1 a que resulta mas ~cc.•nc-micc• t.rabajar con ellos que 

• . .ct1J1zar ele..:trodas monocr1stal1nos. 



lino de los mc.tet· 1ales s.enucc•nd1..1ct.or-es qt.i l 1zado 

c.ctuailmente es el T10 Cd1-:i~1do de t1tan10) POl1cr1s.talino, 
2 

el cual· tiene apJ1caciones diversas oz:n la industria d~ 

cerlmica, pintura, PaPel. ~·l.list1co, caucho, esrnal tes de 

porcelana y elect.n ..... n1cos, resultando 

Pat·ticulc.rmer1te i1npor·tar1te en los siste:rnas electroqt'1m1cos 

capaces de utilizc:.r la energla para producir 

elect,-1i::1d.:.d '' nu~vas especies qu11n1cas. 

Se: 1·1a de:scub1ert.o que Jos sem1cc•nduc.t.c-res pueden ser 

eJ1:1"ct.r· 1cas; de est.a maner·a ~l prir:sent.e t,·~t•óJ•) Pretende 

e:-n unos casos con Al O Ctr 1.:·~ 1d0 
2 • 

de 

V
2

(1"1 1p-ent,.:0>.:1do do: vanadioJ en une. PfOPOt"Ct·'.'W1 do; 1:·~, 5/: y 1(1;.; 

en m•:•l. Las t.emJ:oer·oturas de sint.er·iza•=i•'.-n de los caso: 

1mpur1f1cados cc•r1 Al O fuer·on de l•)OO"'C, lJOO.::~ 1..::00~ y •• 
j.)O(t'="C: y Jos casos oje lmP•.fflf"JCC:.0.:1(.""'"' CCtl V

2
0., fue,·eon a 450'=-C 

y sso:·c. Vd' 1and•) la f:.elftperett:ura de 5(1~( en 500:-C en a1nbos 

ca~·:is. l::n ~stE!- 1.11 t1mo cu~c· las temper·at.ut·as opl icadas fuerc:•n 

mencwes de:b1dc• a qi.fe la t.emperatt.rc. de fusi-:-n del pent.6xido 

de v&nad10 es de 81JO<':'C, 1nenc•r que lo del t..-r j1:i:x.idc• dE=: &ltunin10 

4 



En la pr1i.era parte del traba Jo se presentan 

antecedentes y bases t.eoricos sobre los sem1conductores en 

general y posteriormet1t.e especificas del sem1cc1nduct.or de 

Ti02. 

En la segunda parte se reportan las condiciones 

experi9ent.ales t•ado las que se realizó la inve5t.igac:i6n de 

•ste y sus correspondientes resultados Finalment.e se 

presentan las conclusiones a las que se llegaron en el 

presente estudio. 
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CAPITULO II. 

FUNDAMENTOS TEOl\ICOS. 

t.- Antecedentes Históricos. 

La histori• de los se•iconductores se remont.a por lo 

•er.os a un siglo atrás <19). Pero sólo hasta la (ié.cada de 

1950-1959 se lograron grandes •vanees en la investi9aociór1 de 

Propiedades electric~s, t~rm1c•s~ ma9ni+ticas y óPticas de Jos 

setniceonductores. 

A fines del siglo XVIII solo existia der1tro de la 

clAsificación de los •ateri•Jes el•ctricos. dos clases: 

conduct.c•res y •islantes. 

Estos no•bres se dieron por la observac1~n de sus 

respectivas c•Pac:idades para f11cilit.ar o 1-..osib1litar la 

cortdUcción d• la corriente el~ctrica. Sin etrtbargo se sabia 

que ex.i.st1an algunos •at.eriales que no pertenecian claramente 

a ninguna de estas dos clases y que, en efecto ~ eran malos 

conductores o rnaJos aislant-es. S@ puede considerar que aqui 

d.i. comienzo la historia de los serwíconductores, s1errdo •ste 

el nc•mbre que se dió a los materiales que no entraban 

correctamente en la clasificación conocida. (13,36,54,44>. 

En 1833, M. Fareday realizo observaciones acerca de 

lo que •ás tarde s@ conocerla como serwicond1..fCt.or; descubrió 

que la resisti 11idad eléctrica del sul fat-o de plata dis .. inu~e 

6 



con el aumento de te:mper·atura. lo qu"! se lleima un cocficient€ 

de temperatura ne9•ti.vo. cosa anótlala con respect-o a les 

•at..e,.iales "cotnunes" en los que la resístivid•d aument.a con 

la t.emperat.urn. 

En 187'4 F .. Braun, infor"'° qu-2 las c:aract.er1 zticas 

eléctricas de los contactos entre los ::c.:miconductores y lo5 

metales no eran lineales, es decir, no obedec1an a la ley de 

Ohfl. Otro acontecí•iento f°" el descubri•ient-o realizado p0r 

E.H. Hall, en este raismo aPio. del efecto que lleva su nc-~re: 

''Si un corlductor,. atrav•s del cual pas6 una corierite, se 

somet.e a ._,.. caMPO magne.t-ico perpendiclJlar a la direccion del 

fluJo de la corriente. se des•rrolla un volt.•Je transversal 

qu'E!' es. perperrdicular a la r.:orr1ente Y al ~ampo magn41>t-ico ... 

(>espués d'2'1 descubr1m1ent.o del electrón por 

J .. J.Tho,.::.son e:n 1398, el efecto Hall s• convirt10 et" clave 

para comPrendQr •l proce~o ~ Ja condu~c16n el•ctrica en los 

s~•1conduct.ores C36). 

Hacia l':HS con base en la d.t!!Mostración hecha por 

Hertz de la e)(ist.enc-ia de ondas elec:.t.rOlfta9Mticas, !le 

e:rnpezaron a usar set1t1c:onduc:tores para detectar las ondas de 

radio; se utilizó el cristal de 9alena c°""' detector. En 1920 

se fabrica.ron rectificadores de selentc' v de oxido de cc-bre. 

En 192:3 aparece la prifllera c:c-ntribucit.'°)ri al estudio t.eórico de 

los rect.i ficadores. ( 15>. 

En 19"'48, Schoc:kley, Bardeer1 v Brattain ir1ventiiron el 

transistor~ con el que empieza prácticamente la historia 

m<:•derna de los semic0f)d1,,.1ctores. 

7 



Poco después fw~· superado Por completo el transistor 

ort·;sinal conocido como transistor de puntos de contacto, y 

sustituido en el mercado comercial por el transistor de unión 

P-N, inventado por Schockley. Este dispositivc• vino a ser un 

sust1 t.utc• del tubo de vacío por las ventaJas que presentaba, 

esto es, menor tamaf'io, t•ajo consumo de potencial, mayor 

sencillez y, sobre todo, menor coste•. 

Et~ la década de los c1ncuent.c. se apret·rdió a definir 

la cc•nfi9urac1on de s1.,pct·t1cie: de le·~ t.rc.nsistot"es •.,sando 

técrucas de f.:•t.09raf1a y se d~sarrol ló además el métc•do de 

d1 f1.,s16n en estado s6J ido para 1ntroduc16n de imp1.n·eza: en la 

fc1r-mac.1or. de las re91i::•nes 1-·-N. <36). 

Al rnism•::i tiempo se aplica la me:c.an1ca cuántica a los 

sol idos y se logra de:.'=rib1r con 9rar1 detalle le. est.r•.,ct.ura 

ele-:.tró•UCd de los sern1cc•nductc•res. Por el lado:• pr.ictjco;. se 

estC:tblecer• las baoses .,1 desarrc.J lo de nuevos 

dispo:1s1t~1vc1<::. E.!lectr1:>n1cc«;: tecles corno lase:r~ detectr:•res de 

ravc•s-~~ y o+..rr..•s. 

Con estos ave:.nc-=:s en la invest.19dcion de las 

se han 

considerables logro:s ero la diversificación de sus 

apl 1•:ac1ones que abarcan d1st.1ntos campos~ entre el los los 

•:-st.1.1.jios .:.ctuales de o:lectro·:;1.11rn1ca. (44, 54>. 

L:. inv~st1gaci6n d~ la ter::nologia planar en 1'..~€-2 y 

l Et 9~::nerac1ón de los c1 rcui t.c•s intc9rados en 19t.3 han 

Pf"OP1.:1ado un gran desarrollo en el área la 

fílJ croele•=trónica. 



2.- Importancía del Estado Solido. 

La maYc•r part.e de los elementos ('~0%> <son sólidos a 

temperaturas ord1nar1as~ lo que también es cierto de los 

compuestos inor·93.nicos. Ta1nbi+n, aunque las reacciones 

qu1.nt1cas se realizan ord1nariament.e ef'1 disolución o en el 

estado de vapor, en la ~ayor1a de la reacciones los reactivos 

y/o Jos productos son s6l1dos. 

Los compuestos orgánicos (excepción hecha de los 

po\1.meros> existen cc•mC• mol9culas fit-.itas en t.odc.•s los 

est.ados de a9re9a.c16n. Est.o sign1 fica, en primer lugar, que 

el problema estructural consi'!t.E: en descubrir la estr-uctura 

do: la molécula finita y en segundo l•Agar, que esto Si:! Podria 

detenninar, en p,-inc1pio. estudiando su estn.tctura en el 

estado s6l1do, \1q•A1do o vapor. Como los s6l1dos cristalinos 

son estructi.ar·as per1c-dicas, actucin cotno redes de difr·acción 

de los rayos-X y de los ne1.at.rones. por lo que, en Principio, 

mediant.e estudic•S de di fraccJ·~n efectuados sc•br-e el s·~l ido, 

se puede determinar lo est.ructura de cualquier mol•cula, 

aunque sea compleJa. 

La gran mayorla de los compuestos inorginicos 

s61 idos poseen estruct•Aras en las que los átomos se unen 

formando sistemas que se extienden er1 una, deis o tres 

d1mens1c.•nes; y como aderri~:s~ esta maye.orla son comp•Jest.os de 

1.1no o más metal es con un no meta 1 , siendo la mayor par tt:: de 

ellos seolid-=:·s~ la moyor pi<rte- de la qnimir.a inorgánica 

eslr11ct11ral se c•ci.,pa de las estruct.uras de los s6l 1dos. 



Un resultado par-t1cuJ armente importante del estudio 

de las estructuras cristalinas ha sido el reconocimiento de 

que los co111Puestos no est.equio .. t.ricos no son t.an raros como 

se creia. La no est.equiometria implica la existencia de un 

desorden en Ja estructura y ordinariamente la presencia de un 

elemento •n •as de un estado de valencia, lo q•Je puede dar 

lugar a una semicondu•=tividad y a una actividad catali t.1ca. 

Las composiciones y Propiedades y, por supuest.o, la 

Propia existencia de los compuest.os no est-eq• . .ii~t.ricos, se 

pueden entender sola11ente en t•rm1nos de su estructura. Esto 

se present..a sobre todo en aqu~l los i::asos en lc•s que la fal t.a 

de esteq•Jiometrla s•.~r9e de la inclusion de átomos o de 

moliá>culas extra~as en una red cr1stal1na. 

10 



2.1.- [•efect.ol! en Crtsté!.le:~.(L) 

Varias de las propiedades importantes en los 

cr1s:tale!:: dependen mucho do:: lc1s t1peis \,. concentrac1one:s: de 

los def.ect.os ql'e e:.t.an pre:=>er"1tes en un ·=r i sta 1. 

Estas son: 

a) Resistencia mecánica. 

b> Cin4tlCCt. de t.ransferer1c1 a: de fase. 

e) Fen6mer10 de luminiscencia. 

d> Fotoconductividad. 

e) Color. 

f) C-onch ... u:c16n eléctrica er1 : 

- Semiconductores. 

- Cristales iónicos. 

Un cristal perfecto se pi.Jede definir corno aquel en 

que los átomos se ubican en sus posiciones correctas en Ja 

red de la. est.rllctura cistalina. Un cr1st.al perfecto puede 

obt.enerse. hlpot.éticamente,. sólo a cero absoluto. 

A todas las temperaturas reales se pueden obtener 

los cristales =emiperfectos. 

A part.1r del hecho que los a.tomos están vibrando,, lo 

ciJal Pl~ede verse como una for111a de defectos. un nú-.ero de 

átomos están inevitablemente mal colocados en un cristal 

real.En algunos cristales el número de defectos presentes 

Puede ser muy peq1..~e"'º' por e1emplo el diamarite de alt.a pureza 

tiene mucho menos del 1% de defectos. 

11 



2.1.1.- Tipos de Defectos. C2,55,61> 

.. , 

Punl.uo.le• 

La clasi ficaci6n general de defect.os es la siguiente: 

Defe"!'t.O• Pr'l.mo.r'l.co•¡D•f•clo• { lf'lt•.r•t'l.e\.o.l•• 
o A\ÓIT\\CO• 

Defect.o• de S\.\'l.o• Va.ca.T1l•• 

Co1T1pue•t.o• , A\omo• Ext.ro.noe 
E•\ equ\.omét. r \.co• Oef •et. oe 

Elec:tróntcoe. 

O•fect.o• 
S•cundo.r i. oe 

o 
D•f•ct.o• de 
Compu•• \ o• no 
E• leq¡U'l.Omtit. r \.CC't. 

{

Son comb\no.e \. on•• •nt.r• 
def •et.o• o.t.ó,.,\.co• y 

•l•c\rÓ"\CO•. 

Cl t>efeclc·• Plo.no.r••· 

A> Defectos Puntuales. 

Involucra solamente un atoMO o sitio, es lo que se 

lla~a átomo vacante o intersticial, se ignoran los •to~os 

inmediatarnente alrededor del defecto, apesar de que taMbiWl 

están perturbados. Los defect.os PYnt.uales son los defectos 

"c1a~1cos 11 , propuestos en 1930 por Schottky, frenkel, Wagner 

Y ot.ros, en su estudio de t.•r*>dinalldca est.adist.ica d• 

defectos (56,62>. 

12 



Los defectos puntuales conviene dividirlos en dos grupos: 

1.- [>efect.os primarios. 

2. - Pefect.os secundarios. 

A su vez los defectos pri11ar1os se subdividen en 

- ~efectos at.6micos. 

- Defectos electrónicos .. 

Como defectos at:.6rnicos se consideran, en 9enerail, los 

siguientes: 

- Sitios vacant.es en la red. <Fi9 • .r) 

- Sitios intersticiales. <Fi9. 2) 

- Atomos extraNos. 

A A A A A A 

.. .. .. .. 
A A A A A 

A A A 4 A 

A A A A A A 

Fig. r 

Defecto por vacante 

Atomc•s e'>(tra~o~ se 

A A A A A A .. 
A A A A A A 

4 A A A A A .. .. 
A 4 A A A A 

A A A A A A 

Fig. a 

Defecto por 

intersticiales. 

presentan en forma de 

substiti.~c16n o intersticial, dependiendo del ta111aNo atómico 

en relación al tamaKo del sitio. 

Algunas veces se usa el término defectos •xtendidos 

para incluir defectos que no caen en la categoria de los 

defectos puntuales. 
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B> [)cfcct.os Lineales. 

Son defectos PL'ntuales en dos dimensiones. se 

ceonsídera que en la tercera di1nensi6n el defecto es muy 

extenso. 

CJ Defectos Planares. 

Cor1s1dera que todas las Caf='aS en la est.ructura 

cr ist.al ina pueden ser defectuosas. 

2.1. 1. 1. - 1 ipc,s de Desorder1es. 

Se consideran cuatro t.1 pos de desordenes en un 

cristal estequiom~tr1co M(\x\,. 

t.- Desorden de Frenkel. 

Este se conoce cuando se t.iene igual numero de 

vacantes en la red, que los que hay 

int.ersticialnient.e. <F'tg. 3l. 

2.- Desorden de Schottky. 

Es cuando se tiene igual numero de sitios vacantes 

del catlón y atüón en la t"ed. Está restringido por 

simpl1c1dad al caso donde las valencias absolutas de 

catión y anión sot-. i9L1al".!:S. <Ft:g. 4). 

14 



el ... el Ag Cl .. . el et Na el Na et Na el ... .... el Del ... el ... "ª clQet Na et Na 

el •• el ... el ... el et ... el "ª el "ª r.1 

Na el "ª et "ª et et 

el "ª et "ª et Na el 

Na et Na el Na et Na 

f'lg. 3 Fig, .. 
Desorden de [)esorder-1 de 

Frenkel. Sr.:hottky. 

3. - [>esordet"I Ant.1estructura. 

Es el desorden substituc1onal en el cual~ átomos de 

tipo H ocupan sitios de X y átomos X' oci.u:•an sit.ios 

de H. (f'lg. s> • 

.. " .. " .. " 
" o " M )( .. 
.. " .. " .. X 

" .. " M o M 

.. " M " .. " 
Fig. s 

Desorden ant-iestruct.ura. 
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•1. - 0-:!sorden en ~l que e . ..:iste ig•.1al num-:rc• de 

cat1cines y an1t•ne-s ir'"iter:iticiales. 

La c•currencia de uno, no e:'>{cluye la existE:ncia del ott·•:i. 

Lo ar1ter1orrnente t.r""atado es para comp1.1estos H X que 
Q b 

C•:•mo t..al ést.an relacionados por un número entero (a y b) y 

pe:g1AeP'io; pero existen muchos compuestos que son este.bles 

sobre lff• intervalo de compos1cion. Ast en Hn.XI:>, a y b cubren 

un intervalo de valc•res. en est.e caso los cuatro tipos de 

defectos PtJeden no neces:ar 1 &mente est.ar presentes. 

CJ criter""10 importante que se debe cumplir es la 

ne•.,tral idad de car9a 1 a51 la for""macion de lm defecto cargado 

de un s19no debe set· balanceado por defectos de signo 

opuesto. Esto~ se consideran d~fectos i:!!lectronicos primarios. 

llentro d~ lc•s defectos el.ectronicos. se debe atender 

al e;,:ceso de eloectron~s pr~sent:.es e11 la banda de conducción y 

huecos en la banda de valencia (Ver s:-ección -1.ci <esto es 

importante solo para los no metales. aislantes y 

separada de la de conducción por una brecha de energ1a 

prohibida. 

Además de los defectos at.orucos presentes, al 

incrementar la temperatura9 se moverAn electrones a la banda 

de conducc16n y as1 crecerá un excesc1 de electrones~ en esa 

banda; Por est.o es llamado defecto electrónico. 
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3. - Clas1ficaci6n de Materiales Sol idos. 

(12, 13, 18,36,44). 

Viendo as1 la importancia de la mater1a en estado · 

sólido. para s.u estudio se clasifica en : 

al Aislantes (diel•ctricos>. 

bl S.a-miconductores. 

e> Conductores <metale.s>. 

dl Supercondt.Jctores. 

Hablando en el área de la electronica,, los 

materi~les antes mencionados se ·=l~sif1carc•n as1 de e.cuerdo a 

s.u resistividad CTabl~ r ) • ql'e es la res1st.e:n<:ia pt·eseritada 

Por ur1 material al paso de la corriente el~·=t.rird entre las 

caras e.puestas de un cubc• unitario del rn~teri~l y q1.~e 

normalmente se expresa en ohm-cm . 

ÚP.;er"ac1c1r1alment..e, la di fer•=ncia m~s impr:irtant.e es el 

<:•rden dt= magnitud de la c•:•nd1J 0=tiv1dad el~ctr1•:a~ que es la 

capacidad de •:ada m~t.~r l cal para condu-=i r· la corrient.e 

electr1ca (fa.bl•.l rl ~ ~><.=-t·~s..:.d& et·1 S fs.Lt?me,·1s> que en el 

s1sto::-ma ir~ter·nac1•:·~·,asl es lohrn>-1
• 

17 



Tabla No, :r 

Valores de Resist 1.uidad >' Cond\J.ct LVI.dad a T9mp, Ambiente, 

Hateriales R•sis t ivi.dod Ccnduc t ividad 

(0-cm.J ( s ) 

Ai5lantes 10
10

- to .. 10-1
'- to-u 

Semiconduct.ores to-•- 10'º to • - to-• 

Conductores to-•- to-• to • - to• 

Supercondur.:t.ores o • 
•Estas resul t.ados son en condiciones ideales Para 

superconductores. (Ver sE>CCión 5. :r. :r de est.e capitulo) 

Como era de esperarse~ en la tabla ant.erior,, 

mient.ras que la res1st.ivídad disn1inuye desde aislantes hasta 

superconductores, la cor"fductividad aumenta. 

Aunque no todos los tipos contienen 

resist.1v1dades comprendidas en esta gama son semiconduct.ores:: 

Por ejemplo, las res.1st.ividades de los malos conductores,, 

f:.ales como las láminas metAilicas delgadas capas 

superficiales de óxido, o algunos lingotes de 11tetales 

policr1stalinos,, en los que los cristales individuales estan 

separados por bordes de granos con 

permanecen dentro de esta gama. 

Los ... tales cc•r.ducen muy 

gran 

bien 

resistencia. 

la corriente 

eléctrica, por el contrario, los aislantes no lo hacen .. 
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t:.5t.os: pueoen cons::tat· d~ pe:queflas rnolóc•Jlas aisladas. 

(com::i el tr1yoduro de fosforo> en las cuales, las energlas: 

neces.ar1as Para ion1::z.c.r el electrón de una mol->-cula y 

transferirlo a 1.1na segunda~ es de:rnas1ado grande como para que 

se lleve a cabo en condiciones de pot.enciales ordinarios:. Por 

ol t.1mo, los s61 idos que contienen iones covi:alentes, como el 

diamante y el cuarzo, por lo general sc1n buenos aislentes. 

El tercer tipo de ::~lidos comprende el grupo 

conocido como seJldconductores. Estos son elementos con 

propiedades intermedias entre los metales y los no metales, 

co•o el silicio y el germanic•, o compuestos entre est.os 

elementos. corno el arseniuro de 

estructuras no estequ1or~tr teas 

propiedades eléctricas van de::de 

conducción. 

o 

galio~ de diversas 

con defectos. Sus 

no conducción hasta 

Se debe tomar en cuenta la tempe:raturá para poder 

colocar un material dentro de alguna de las clasificaciones 

anteriores, deb1do a que exister1 materiales q1..~e a temperatura 

ambiente son verdaderos .:.i=:lantes, pen:• al aumentar •sta, se 

comportan como conductores. este es el caso de los 

semiconductores. Ast. sur-9i6 la necesidad de hacer una 

clas1f1caci6n 

temperatura. 

la res is. t.ienc i a V la 

Para saber si un mat.erial es conductor, debe existir 

una relación l 1r1eal de la resist.ivioad con la temperat.ura de 

acuerdo a la siguiente proporcior1&l idadt 
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T 

T 
o 

... Ecuactól'\ No. r 

En donde p
0 

es la resist.ividad del tnetal a la 

temper·atura T 
0 

(273°K> y p la resistividad del material a la 

temperat.1..ira T <temperatura requerida); esta relación 1nuestra 

el aumento de de resistividad con el au.ento de tettPeratura. 

En los aislantes. sucede lo contrario, según est.a relación, 

al aumentar la temperat.ura puede ser que dis•inuya la 

resistividad a tal grado que pueda llegar a conducir la 

corriente; pero aclarando que en todos los casos, el Material 

MOdi fica su est.ructura para poder conducir una 1111ni•a parte 

de corriente, como es el caso de la madera, q•_.e al aplicarle 

la temperatura se nota un pequen-o cambio en la resistividad, 

s6lo que para esto, la madera se está convirtiendo en carbón. 

En el caso de los se•iconductores, la relación entre 

resistividad y te~peratura es la siguiente: 

p exp ••• Ecuación No. a 

En donde p
0 

y ' son const.antes; T es la ten.peratura 

er1 ºK. Como se observa en esta Ec<Uación Ho. a, en los 

semicond1..tct.ores la resistividad disminuye con el autlet"lt-o de 

tetRPeratura. 

Para el caso de los materiales superconductores, sus 

propiedades, se tratan en la Sección 5.z.z de este capitulo. 
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4. - Teori a de Bandas. C51,. 18. 31 > 

Segun la mecánica cuant1ca,. para un at..omo aislado,. 

ex1st.en niveles de energia permitidos en los que p1.,eden 

encontrarse los electrones. as1 corno zonas prohibidas donde 

no pueden existir. Usdndo as1 el 1nod~lo del orbital 

molecular,. cuando interaccionan dos a.tomos,. se for•aran dos 

orbitales moleculares con ener91.a diferente a la de los 

orb1t..ales originales. (Fi9. 6). 

E 

" E 

• 
1 .. 

----< 2 Oa8 t TALES 

ATOMICOS 

/ 
/ 

/ 

Fig. 6 

Z oa• tTAt.ES 

MOt.ECUt.AaES 

DEOENE••oos 

Niveles de energia para la int.eracc16t"t de dos .itomos. 

De forma suai lar, cuando se tiene un gran nú...ero de 

at.omos interaccionando .. el núMero de niveles ener~ticos debe 

conservarse. 81 el numero de átomos aument.a de tal forma que 

es ten presentes se formaran orbitale5: 

deslocal1zados y el espacia1n1ent.o entre los niveles 

energéticos sEorá. del orden de 10-28 eV.,. •M"la magnitud tan 

pequef'ía qi.'e lc•s estados energéticos individuailes no pueden 
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distinguirse experimentalniente. As1, a estos niveles se les 

trata como niveles discretos y se considera que forman un 

continuo; una b~nda energ4-tica. fFLg. 7). 

E 
/ .. / 

E 
/ 

'º •• OlletTALES 

• .. < OESLOCALl'ZADOS 

o 'º oa•tTALCS ' l ATOMlCOS ' .. EQUIVALENTES ' 

Ft9. 7 

Niveles de e1·1ergia para l!t. int.eracci6n de 10
21 

3tomc.•s. 

Los electrone!t, en un ~tomo que se encuent-ra en 

niveles:. llenos~ estar, sólidamente ligadc1s con el n1J.:leo y no 

en reacciones qui micas .. en 

elect-t·oconductividad. Las funciones ariteriores las real izan 

los electrones de los niveles no llenos. los mas alejados del 

núcleo. los que estan d•bilmente ligados a f)l, es decir. los 

electrones del nivel d• valP.ncia 

Sobre el nivel d~ valenc 1.a e:.:ist.e un nivel de 1nayor 

energia, el llamado nivP-l de e><cilaci6n orle conducción .. al 

que pasan los electrones cuando han t·ecib1do la ener-91a 

s1..1f1c1ente paré4 hacer lo. 
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Si91..11endo el modelo del orb1t..al mole.cular solamente 

pares lc•s dos ul timos 11i v-eles de los at.•.)rnos contenidos en un 

·=ristal. est.:o es~ c·~n los i:•rb1tala5 at61111cos de valen•:ta y 

cc•r1•jucc16n, se formariai \.ma banda de vala-ncia y una banda de 

condUt";ción ,como se muestra en la Fi9. 8, 

/ 
/ 

< •ANDA DE CONDUCCION t•C> 

" O••ITALl:S 

' 4TOMICOS 
E DE EXITACION ' 
N 

E 94NDA P•OHl81DA <••> 

• 
/ 

/ .. < •ANDA DE VALENCIA <•V> 

" oa•ITALl:S 
ATO .. ICOS ' 
DE VALENCIA ' 

Fig. 9. 

Cabe ntenc1onar que la anchura de la bandil no depende 

del numero de átomc•s en el cristal. Al aumentar el núntero de 

~tomos, aumenta el numero de niveles energéticos de la bandea, 

provocando que ésta se vuelva Mis cotRpact.a. La separación 

entre las bandas depende de la diferencia energética de los 

orbitales puros y de la distancia iriteratómica. 
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5.0.- Conductividad Eléctrica. 

Cuando se aplica un campo el~ctrico a un sólido. los 

electrones son acelerados. Estos pierden o dis•inuyen su 

ener91a cin4otica por colisiones con los •to.os de malla. 

La corriente que resulta es prop~rcional a la 

velocidad promedio de los electrones, la que es~ deterMinada 

por la intensidad d•l ca11Po el•ctrico aplicado y por la 

frecuencia de las colisiones. Sol•tMtnte los electrones cuya 

oenergia esti pr6xi•• a la sype:rficie de Fer~i pueden ser 

acelerados. ya que los de111i5 ocUPan estados que están 

rodeados por otros llenos y no pueden ser acelerados (cambiar 

de estado> por el Principio de Pauli. Si la banda de valencia 

está l ler1a v no se superpone por baodas vacias, lil falta de 

estados adv•centes vacios 1 i111ita severa111ent.e la conducción 

como en los aislantes y s .. iconductores. De esta ••nera, l• 

Teoria de Bandas se aplica a la conductividad e14'ctrica que 

se produce en los tres tiPOs de sólidos: conductores, 

aislantes y Se9iconductores. 
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5.1.- Conductividad en Conductores, Aislantes y 

Se•iconductores. 

En un ... tal se produce la conducci6n debido a que 

los elect.rones de conducción llenan parcialmente la banda de 

valencia <BV> (f"í.9. 9 Ca.>) o •sta se sUPerpone con una banda 

de conducción <BCI <Fi9. 9 (b)) COlllPletando asi los niveles 

de ener91a Permitidos hasta un cierto nivel mixi1110. Por 

encima de estos ll•ites e~isten niveles per•itidos (Banda de 

conducción), pero salvo por uno5 pocos electrones excitados 

t.ér111icamente, est.os niveles no estan ocupados. Sin embargo 

para que exista el proceso de conducción es esencial la 

exist.encia de estos niveles vacios. 

SuPc•niendo, por ejeflllPlO, que en una sustancia hay 

una banda de niveles per•itidos completa•ente llenill de 

elect,-ones, y que por encima de ella existe l.Wla banda de 

eriergia en la que no hay niveles per•itidos. En tal sustancia 

no pasa corriente alguna cuando se aplica un caMPQ exterior. 

Para que los electrones puedan ser acelerados por el campo 

exterior y contribuyan a la conducci6n, deben ser capaces de 

pasar a niveles de energ1a mas altos <Banda de Valencia.). 

Pero coMo todos los niveles estar1 ocupados, y en cada estado 

no puede haber mis que un solo electrón <contando como 

estadc•s d1 ferentes los d·~ dos electrones con spin opuesto>, 

el t'.znico proceso perm1t.ido es ur1 ir1tercambio entre dos 

electrones s1 t1..1adc•s en estados di ferer1tes. Este proceso no 

hace cc-mb1ar la cant1dz.d de rnovimientc• t.otal del sistema de 
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de electrones y, por consiguiente, no da lugar a 

conducciones. Además, no -:!!Xiste una superposición entre la 

banda de valencia y la de conducción. Una sustancia de este 

tipo det•e ser clasificadai co1110 aislante. En efect.o, los 

aislantes se caracterizan por una banda de energia prohibida 

CBP> de grandes di•ensiones entre la banda de valencia y la 

de conducción CFi9. 9 <e)), El diamante sirve COllO ej8tftplo 

de aislador, pues se ha encontrado que su banda de energia 

prohibida es de 7e.v., aproxi•adamente. 

Muchos sólidos presentan LWla conductividad muy cM-bil 

a te•Peraturas bajas, pero au.enta al incr..entarse la 

tentPerat.ura, este será un Material sealcondtEtor, el cual se 

diferencia en que existe otra banda de riiveles de energia 

permitidos que normalment.e estan desocUPaclos; esta banda est_. 

separada de la banda inferior ocupada por una región en la 

que r1ormalmente no hay estados electrónicos permitidos <BP>. 

O sea que en este caso, la banda de energia prohibida CBP> es 

mucho rriás angosta que en el caso de los aislantes. En la Fi_g. 

9 (d) se representan estas situaciones. 

Asi pues, las bandas de ener91a Prohibidas en el 

Silicio y el Germanio que son dos §e~iconductores tipicos, 

son 1.1. y 0.72 eV. respectiva~ente. A 300°K, la ene.rgia 

tér•ica de los electrones en la banda de valencia es 

demasiado baJa para permitir que estos electrones cruzen la 

banda de energla prohibida. Asi, el silicio y el germanio 

tendrán conductividad muy baJas a i::?stas temperaturas. 
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•o.Nlo. de 
Va.lene\ o. =•<>nd<>do~~ Cor.ducciori 

•a.nda. d• 
Yo.lene\. a. 

e a ) 

ecinda. de 

Conducct.on, 

e e .l 

Bandas de energla para 

g~~3~c~~on 
-~~~t'°b\do. 

rrr~~~~: 

F"Lg, 9 

a) la 

e b > 

l' d .) 

superposición ent.re 

una banda de valencia parcialMente llena y una de conducción; 

b) la superposicién entre una banda de valencia llena y una 

banda de condu·=ción; el separ·aci6n entre la banda de 

valencia ll~na y la de cor1ducc16n~ por medio de una banda de 

energ1a prohibida er1 un aislador; y dl la separación ent.re la 

banda do: valencia llena y la de conducción~ 1111ediante una 

banda de e:nergia prohibida, en un 5'em1conductor. 
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Cor1forme se eleva la teMPerat.ura y con ello la 

er1er91a térmica de los electrones, se tendrán algunos 

electrones de valencia que podrán vencer la banda de er1ergia 

prohibida y llegar a la coriducci6n. As!, cuando se aplica un 

campo el•ctrico, estos pocos electrones quedan libres para 

fluir por el cristal. Por consiguiente, el cristal de silicio 

y germanio manifestarA una conductancia el.tctrica li'9itada a 

t.eaperatut·as &ltas. Si se incrementan t.odavia raas las 

teMPeraturas, aumentar~ el nt:Jmero de elect.rones y el 

resultado de esto ser~ un& •ayor conducción el•ctrica. Se 

Puede afirmar que este tipo de cc•nduccion se debe al 

rnovimiento de los vacios o 11huecos", bajo la influencia de un 

campo eléctrico.(!) 

Por otro lado. en un material semicondutor, el 

raovimiento de sus portadores de carga, ya sean electrones o 

huecos, no esta gobernado única•ente por l~s fuerzas ext•rn•s 

aplicadas sino talltbi.,, por las fuerzas producidas por el 

potencial de los •t090s del sólido, lo cual hace necesario, 

para sitaPlificar su estudio, el e11pleo de una ••sa diferente 

a su masa real, a la que s• denomina "•asa efectiva". 

Como se •encion6 anteriormente considerando las 

propiedades el•ctricas de un cristal, est.as quedan 

deter~inadas por la diferencia de energia de las bandas de 

valencia y de conducción'" por lo que en el dia9ral9a de 

bandas mostrado en la Fl9. zo se representa la variación de 

la energ1a en f1..1nci6n de la distancia interat6mica. Conforme 

disminuye la distancia interatómica, Jos átomos se acercan y 
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se produce una a•pliación de las bandas, lo cual lle9a a 

distinguir dos zon•s1 una en la cual las bandas se sobreponen 

y otra en la cual las bandas se distinguen perfectamente. 

La distancia int.eratómica de los materiales 

conduc~ores queda dentro de la zona en donde las bandas de 

conducc16n y de vailencia son indist1n9uibles ener9ét1camente. 

La banda de valencia Para los conductores puede estar 

parcialmente llena COMO en el c•so del sodio, o totalmente 

llena. c0tno en el caso del raagnesio. La. alt.a conductividad de 

estos metales se explica en base a la gran cantidad de 

niveles ener9&t1ceos de que disponen los electrones para la 

sobreposición de las bandas, y que les permite moverse 

libremente bajo la aplicaci6rl de un campo el~ct.rico. 

1 

Fi.g. ro 

• 

011 •MCI 
llllllllTllMlU 

Diagrama de banda= que muestra la distancia 

int.erat6m1ca para un metal <d,,..), para un semiconductor (d
9

c) 

y Para un aislar1t.e (d > • ... 



En el caso de un aislanla la banda de valencia ~su 

totalmente llena, la distancia int..erat6mica es m'-'Y grande y 

no hay sobrepos1c16n de bancas. Por lo tant.o Ja bnnda 

prohibida para los electrones es te.in grande ql4e la enet·gia 

requerida para e.ccit.arlos de Ja oandai de valencia a la de 

conducción resulta mayor qui:: la energi a de fusión del 

material. 

Los se"'1conduclor•s al igual que los aislantes, se 

caracterizan por tener una banda de valencia llena, sin 

embar9c• la dist¡:,nc1a intet·atómica es tal, ql4e sólo se 

presenta una pequef'ia zona prohibida entre las bandas de 

valencia y cc•nd•.Jcción ((1.5 3 8.5 eV.>. Al aplicar Ja energia 

suficiente pare. que los electrones de la banda de valencia 

sean promovidos a la banda de conducc1r.-in. o::s P•:-Stble que los 

electrones puedan fluir libremente Por l:t. banda de cc•ndu~ción 

baJo la inflt.,enc1~ ae un carnpo eléctrico. 

En 15'86, un descubrimient.c1 excitante hecho por dos 

cientl flc•:-s~ tuve• mucho impacto en la comunidad cienti fica, 

la sintesis de nuevos matet·1ales de alta temperatura que 

pueden conducir electricidad sin P4rd1da de energ1a. 
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Estos nuevos mater· i a 1 es prometen revolucionar 1 a 

transmisión de la potencia el-.>ct.rica en todas sus áreas como 

son: transportación. electrónica, computación, medicina y 

ciencia. 

Modelos Hipotéticos. 

Para entender como funcior1an los superconductores, es 

conveniente estudiar primero los no-superconductores. Los 

electrones en un conductor ordinario se mueven como re~puesta 

a un campo eléctrico que es creado cuando se aplica volt.aje 

ext€:rno al metal. En el tnodelo de 1...1n conductor ordinario, se 

representan generalmente los átomos como n(Jcleos fijos con 

electrones que estan escencialmente libres y recorren el 

metal porque 1 a bat"'lda de energ1 a mas alta no es U. 

completamente llena. Sin entbargo, los electrones no estan 

verdaderamente 11 libres" porque ellos corren dentro de fonones 

<vibraciones del núcleo>. Ademt.s existen colisiones que 

causan la resistencia de los metales al flujo de la corriente 

y aumenta e 1 ca 1 or ct~ando 1 a el ectr i e i dad pasa atr avés de é 1 • 

Un supercor1ductor es un material que a cierta 

temperat1.~ra puede conducir una corriente eléctrica sin la 

resistencia que gienera el calor. A pesar de que en 1911 se 

descubrieron por primera vez los superconductores Por Heike 

Kamer 1 ingh C30, 32). la Pr:imera teori a para explicar la 

superconduc~1vidad fué propuesta en 1957 por tres científicos 

americanos; J. B~rdeen~ L. Cooper y J.R. Schrieffer: dos 

electrones pueden experimentar una fuerza de atracción que 

condl~Ce hacia la superconduct.ividad por debajo de una 

31 



temperatura dad:s <t.eraperatura cr1 tt•=a Te>. Est.a at.racc16n es 

posible hacerla Sl un i6n cargado 

11 sobre:-apant.alla" la repulsión normal entre los electrones 

Ct;ando 1.m electrón se- mueve dentro de ¡,, estructura 

electrónica, atrae iones positivos al pasar por estos. Sin 

embargo cuando el electron se escapa, los iones, que son 

mucho mas pesados v mucho mas lentos, no regresan 

innediatamente a su posic16n inicial. Local19ente, un exceso 

de cargas posit-ivas at.raen un se9undo electrón con e:l cual 

forma un par con el primero. 

La superconductividad resulta de que el par de 

electrones ya. no se comportan c~mo electrones lndividiJales. 

Los electrones normales obedecen el Principio de E~clusión de 

Paul i, que d1ct que para un est-ado determinado no PUeden 

existir dos electrones con el mismo estado mecánico 

cuantico;las funci6nes de onda de los electrones no se 

entrecruzan. Sin elltbargo, en un superconductor con saltos de 

pares d~ ~lectrones. las funciones de onda de los pares se 

entrecruzan consider·ablemente. Como resultado, todos los 

pares en un superconductor se coWtPortan mas bien COMO lM'\a 

sola unidad ; estos se mueven co•o uno. Algunas colisiones 

todavia tienen lugar, pero no tienen suficiente energia P•ra 

romPer los pares de electrones ni la naturaleza 

sobreposición natural de las funciones de onda del electrón. 

La sobreposición elimina la resistencia y COMO resultado no 

se Piarde energia at-r-a.vks del calor. 
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Aunque hay todavia muchos elect.r·ones q1..,e no est.c.n en 

un estado de superconductiv1dad~ (esto es~ no apareados) no 

producen calor porque son "eliminados" del pr"oceso condu-::tivo 

por los electrones apareados que corresponden al estado 

superconductor. Este proceso es similar al paso de la 

corriente el•ctrica através de un circuito er1 paralelo 

conteniendo un resistor cc.n resistencia finita y un resistor 

, con resistencia cero; la corriente siempre tenderá a fluir 

por la resist.enc1a cero, "eliminando'• el paso de corriente 

por el resistor fir11to. 

El modelo anterior, predice que los materiales que 

normalmente no se con~1deran como buenos conductores pueden 

llegar a ~cr· bi.Jenos supcrconductore!:.. U1-. aspecto 1mport.ante 

de la hipótesis es que los electrones deben ser capacE:s de 

formar pares enlazados. E:.n los superconductores conocidos 

antes de 19:36, lc•s ~lectrones formaron estos pares enlaza.dos 

solo con la ayt~da de una interacción c.:on ior~es, haciendo que 

los mat.~riales fabricados con fuert.es atracciones entre 

electr6n-16n, fueran buenos candidatos; lo~ Mismos materiales 

que se habla pensado que eran malos Cot"lductores. Esto condujo 

a Johar1nes Georg Bednorz y Kar l Al ex MUl ler a real izar 

estudios en materiales ceri.tnicos, los cuales normalmente se 

usaron como aislant.es • 
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En una interesante alteración de hechos, ahora 

aparece que 111 superconductividad de nuevos superconductores 

de alta te11peratura ( 93 K o 9á.s ) no es causada de ninguna 

~anera por la interacción electrón - íón Cfon6nl. La última 

teor!a propuesta por 11J9ur1os cientificos es que la 

superconductividad es el resultado de el apareamiento 

m~diante el SP1n la interacción entre espines Provoca el 

aparearaiento de electrones, no la 1nteraccion con Jos 

iones. ( .. 7) 

Actualmet·1te, al91..nl0s cier1ti f1cos están trat•ajando 

con superconductores cerámicos hechos de bismut.o y de talio. 

Stn embar90, estos materiale~ presentan un comportamiento 

extrafio cuando se exponen a lttl caMpo magn~tico. Esto parece 

q1.,e se debe ai que su t.emperaitura et•! ti ca decrece y su 

estructura de malla se funde. 

Apl 1cac1or-.e~. 

Una caracteristíca íRtPOrtante de los superconductores de 

alta te11Peratura es su capacid•d para F-Oder ser enfriados con 

nitrógeno liquido <Tº > T0 ru.tr09et'IO, -196°C> cuyo costo es 

mucho In.is bajo cor1Parado con el helio liquido que es bastar1te 

más caro. 

Este argumento econórwico sugiere que los 

superconductores enfr1~dos con nitrógeno pueden ser ütiles en 

la industria electrónica, 

invest19aci6n. (23) 
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5.2.- Puente de Wheat.stone. 

Los métodos para medir la conductividad son los 

raisraos que para 111edir la resist.encia, y el puente de 

Wheatstone es el •is adecuado para ello, su 

esqueMAtico se observa co la Fig. r1. 

o 

F'ig. 11 

Principio de corriente directa del puente de Whe•tstone. 

La r~sistencia Rx, que se busca, se coloca en una 

ra•a del puente, y una resistencia variable conocida, R., en 

la ot.ra. AB es un alambre variable uniforme de deslizamiento 

sobre el que se mueve el punto de contacto C. Para balancear 
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el PUente se mueve el cursor a Jo Jar90 de ~st.a res1st.encia 

hasta que no hay paso de corriente de Ja bater1a a través del 

galvanómetro G. Al alcanzar esta situación, se leen los 

valores de las ri:s1stenc1as R., lll que corresponde desde A a 

C, R.r y R2 que correspond€n a CB, con Jo cual se calcula el 

valor de teniendo en cuenta las siguientes 

consideraciones. 

Cuando Ja corriente 1 de la bat.er1a, alcanza el 

punto B, se di vide en dos caminos paralelos segtJn las 

intensidades /t e /2. Estas producen una caída de potencial a 

lo largo de la r'2'sistencaa que atraviesan. 

El propósito de balancear el puente es encontrar un 

punto a Jo largo de A8. est.o es e, t.al que la caida de 

potencial desde 8 a e son iguales a la de 8 a D. Cuando se 

encuent•·a este punto, D y C se localizan en el potencial y no 

hav ningün fluJo de co,T1cnt.e por Ja rama que contiene el 

galvanómetro. La cond1c1on de balance es entonces: 

R. lt Rz /2 Ecuact:6n No. 3 

Pero~ cuando estas caldas de potencial IR son 

19uales~ las de DA y CA deben serlo tambi&n, de ah1 que: 

Rx /2 Ri /2 Eci.iact:ón No. 4 
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Al d1v1d1r ahora la t:'cvaclón 4 por l& E'cuacl6n 3 

resulta: 

Rx Rt. 
Ecvaci6n No. 5 

R• R2 

Y por 1 o t.anto: 

Ec\JaC t.6n Ho. 6. 

Sabiendo que la res1st.encia d€ un conductor al paso 

de la corriente se PL4ede determinar rnediante la ley de Ohm, 

se acostumbra er1 vez de hablar de resistencia, hacerlo de 

conductat-.c: i a. que es si mp 1 emente el 

resistencia ellH:trica <42>. 

reciproco de la 

También es sabido que la resister1cia de un conductor 

cualquiera es directamente proporcionaal a su l<>n9itud e 

inversament.e al ~rea de su sección transversal, esto es: 

_. • ( 1 I Al E'c\Jac ión No. 7 

donde Res la resistencia en ohms(o); l la longitud en (cm>. 

A el área en cm2v p la resistencia especifica cuyo valor 

depende de las caracterist1cas V naturaleza del conductor. 

Asi. de la ec1,.~ac16n anterior se deduce que la expresión de la 

cc•nd•..1ctanc1a es: 

L (1/Rl (1 / p) • (Al !l ;Lo * !Al l) ... Eb•oc íón No. 8 
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donde L• = (1/p) es la conductancia especifica del conductor. 

Esta cantidad puede considerarse como la de un cubo de lcm de 

arista de cierto m•teri•l. y se e)l'presa en reciprocos de ohrRs 

Cn> que son los sieftlens CS>. 

Aunque el principio del puente de Wheastsone es el 

misMO en diferentes casos. se han introducido diversas 

•odificaciones en l• t.9cnica, para l• deterrRinaci6n tanto de 

la resistencia co~ de la conductividad. 

5.3.- Movilidad de Carga. ( ' 9, 13. 18> 

S1 se toma un s6l 1do cualqi.~iera (cobt·e, hierro, 

etc.> a cuyos extre1Ros se cone:cta una bat.er1a eléctrica que 

produc:e. a lo largo del circuito, una corriente I <amper> con 

una "'agni tud de : 

V 

R 
Cc'Uaci6n. No. 9 

Donde V es el volt.aje de la baterla <volts> y R la 

res1 st.encia de 1 sólido (ohrn5l. La su~t i t.uci6n de un sólido 

por ot.ro manteniendo el voltaje constante, produc1ra unc:

corrient.e I d1stit)ta, debido a que la 1·es1stenc1a elé-ct.rica 

es proporcionail a la r.:!~istividad y por tanto varia de un 

sólido a ot.r·o, d~ acuerdo con la e""pt·~sión: 

p t,.. _., tl / A Ecuación No. ro 
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ót•ride Pe$ la r~sist1v1dad de i~ mLlestt"a, l la lon91t.ud y A 

el at·ea de su secc:10::-n. 

La o:c•rr iente e:s un fer..:;meno mac:rosc6p1co resultan te 

del t.rairtSPor't:e de c:argas eléoctr1c:as por un alto numero de 

portttdo1·es que pueden ser, según el caso, elect-rones o 

huecos .. E>r.iste una relación intima entre la res1st1v1dad 

el4ctr1cE1. y el ntJmero de portadores qye part1clpan en el 

proceso de conduc:ción .. 

La resistividad e.14-ctrica se define c0tno: 

1 I <n e ~..,) E'cuoci6n No, cr. 

dcw1de "f1 es la concentración de electrones <número de 

electrc•nestcrn"> er1 el s6l1do, @ la carga e:::l~ctr1ca de tw1 

elect.ron y p la mov1l1dad, o sea la veli:11:.1dad V de _tm 

electr·on por unidad de campo ell§.c:trico aplicado. Las unidades 

de movilidad se expresewr1 en crn•1 voltio-seg. El campo 

el~ctrico F se define a su vez por: 

V / E'c'-laci6n No Zli 

Comb i r1ando t.odas las ecuaciones mencionadas 

<~cuactones No. ro, rr y z2), se ve que resYl~a: 

J 1) " V E:cuaclón No z3 . 

donde;~ l, F y v representan cant.1dades vectoriales. 
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Esto 1nd1ca que en Jos sólidos Ja densidad de 

corriente es proporcional a la concentración de electrones ~ 

y que cuando la res1se1v1dad es mis alta, menor es el número 

de electrones qúe participan en la conductividad. 

La. disminución observada de la conduct1vioad de los 

Metales con 1 a temperatura, fue e<Pl 1cada en t.•r111in•.:is de un 

descenso de Ja movilidad electr6nica, que aparece con el 

incremento en l• ryptura de la dispersión de la red 

cristalina ocurrida a altas temperilturas. 

Para un se1R1conductor, la ecuaci6n: 

p. ,,..._ Ecvacl6n No.r4. 

relaciona la cortduct1v1dad con la ccwtcentrac:1ón de carga <n, 

p> v la mov1l1dad de huecos <1 .. .,.. > v electro..-1es <1-1. >. El tipo 

de curva de la v11ri&cjófl de la cor1du·=tividad con la 

tetnperatura cuando es observada e~PE!rjmentalnaente 

se1111c:onductores se :wuestra en la F"lgvra ra 

eJemPlos de germanio tapo n. 

para algtM'\os 

Como se ve en la F"igura ra, los ca1111bios en Ja región 

1ntrinseca est.Ci.n dont1nado:s por el increWtento exponencial de 

la conceritrac:16n de carga cor1 Ja temperatura. La lrrfh.~enc1a 

de la mov1l1da.d de car9a es, s1r1 embargo ~parente en el ra.r.90 

extrinseco donde la ca1da er1 la mov1 l idad con un aumento en 

la ternp'E::rat.ura,. acoplada a una constante de cor1centrac16n de 

carga,. esencialmente e><pl1..:a por qulli1 

observada decrece con la temperatura. 
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Hay un numero de mecanismos de 

dispersión. los cuales influyer1 en las movilidades observadas 

en electrones y huecos de semiconductores. Se pudo con 

dificultad explicar detalladamente las variaciones obset·vadas 

de la movilidad con la temperatura y el contenido de i1npureza 

de prueba de las muestras. El mecanismo dominante de 

diferentes muestras puras es la disperción de la red de 

fonones < la energi a de vibración de red de onda el•stica 

esi& cuantificada. un cuanto de energía ~n una onda elástica 

recibe el noMbre de fon6n. en analogia con el fotón q1.1e, es 

el cuanto de energia en un& onda electrOMa91"l6tica (40>Y~ 

asuMiendo la constante de energ1a global de superficie para 

el semicoriductor, una var1ac16n de la rnovil1dad de acuerdo a 

r-• se podr.ta decir que se encuentt·a asociada. Esta 

dependencia es observada para m1-'estras casi intrl nsecas de 

germanio ( Figura r3>. 

Pero se encontraron desviacior1~s de esta relación en 

111,.,chos setnicotx:fuct.ores. Esto fu6 atribuido a desviaciones en 

las bandas de energia global y a la dispersión por ra.as :de 

fonones ópticos. La dispersión de vida a donadores ionizados 

o ac~ptores es mis pronunciada cuando la velocidad de la 

carga libre es baja, a fin de c:eue sea observada a bajas 

te~peraturas cuando la dispersión de la red es al misllO 

tiempo menos importante. La dispersión de i~purezas ionizadas 

fl~ investigada por Cowel 1 y Weisskopf usando la fórmula 

cl~sica de d1spersi6r1 de fi'l~therford; resultando una 
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[)ependencia de A) la concentrac16n de cat·ga y 

8) la conductiv1d1:1d en muestras tipo n de Ge. 

Correspondiendo los pares de cuervas a), b) y e> a t.res 

muestras que contienen diferentes contenidos de i•purezas. 
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Dependencia con la temperatura de movilidad de muestras de 

Ge t1peo n. Las tres muestras corresponden a las comparadas en 

la Fig. ra. 
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A .uy baJas tenaperaturas, sin e•bar90, los donadores 

y aceptores no son ionizados ru dispersados por los at.omos 

neutros de las 1r1purezas. Por otro lado, la conductividad 

de una sustancia puede ser m<?t.ál ica o 

electrol1tica. y segün su clase, puede circtmst.ancial•ente 

dar informacióri sot•re la for111a de enlaces existentes entre 

sus ~tomos. Para ello se debe distinguir la conductividad de 

los liqu1dos de l•s sustancias sólidas, pues en estas últimas 

la clase de conductividad depende, adem~s. de factores 

relacionados con su estado de orientación, que en la fusión 

carecen de i•portanc1a. Las sustancias cristalinas pueden 

poseer conductividad electronica, o electrolitica, o bien ser 

aisladoras. La cc•nductiv1dad eléctr·ica prc•d1.1cida por los 

electrones puie:de set· tipicamente rnetá l 1ca, en cuyo caso 

di sntinuye al au•entar la temperat.t•ra. o puede corresponder al 

tipo de conductividad de los semiconductores que es 

directa111ente proporcional a dicho aurnent.o. 

En los cr1:.tales, la presencia o falta de 

conductividcod no es prueba de \.ma forma especial de enlace. 

Los cristales formados por iones, de las sales heteropolares 1 

por eje19Plo, de los haluros alcalinos, lo misMO que en los 

ente.ces con cristales con er1lace atómico homopolar, son 

general•ente excelentes aislantes. 

Cuar1do los cristales posE.er1 una conductividad 

clcctrol i t..ica elevada, esta debe atr ibuir!;e a 

reticulares. 
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E.~isten cristales en Jos cuales el incumplimiento de 

las leyes de Faraday auestra que, aparte de la conductividad 

electr0Jit1ca, t.iene lugar simultáneamente una conductiviad 

,..tilica; la proporción de ambas clases de conductividad es 

modificada por la temperatur11. En consecuencia, es IMJY 

posible que una sustancia crist11lina, en un sector de 

te•peratura dado, sólo Posea prictícaMente conductivid~d 

electrolitica, y en otro, sólo Posea conductividad met~Jica. 

Est.e fenómeno se presenta en una de las tres 'ftoditicaciones 

del ioduro de cobre (!), la cu31l, por debaJo de los 2.f0°C, 

solo posee-n conductividad met.tilica, y Por encuna d~ Jos 

390°C, tan solo c.:•nduct-ividad electrolit.1ca .. 1:1 sulfuro de 

Plata tiambién es un i:.onduct.or 11i>-to que a los 0°C solo 

conduce elect.roli t1camente y al aumentar la temperat.ura y la 

densidad de corriente se cc~vierte parcialmente en conductor 

el~ctroJitico, hasta que a Ja tew.peratura de 179°C en la que 

se efect.ua la transfor-.c16n en sulfuro, se alcanza 

aProxiMadamente la PrOPorci6n de 21;.; conduct.ividad 

electrónica; y 79X de conduct1vidad iónica. 

La existencia de la conductividad met~lica indica Ja 

presencia de electrones M6viles, cot110 en los Metales, 

sef'l:alando con el lo l• e:-:istE:ncia de ur1a especie de enlace que 

por lo .. enos se: hayara estrecharnente relacior1ada con el 

enlace metálico. Pero inversamente, la ~xistencja de 

conductividad elect.rolitica no se puede considerar co,.o 

prueba de la pt·esencia de un enlace iónico propiamente dicho, 

Pll~S todos. los dem.1is enzayos de.muest.ran que los haluros dt: 
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Plata, por eJemplo, debido a la mavor deformabil1dad del 1ón 

plata no son comp1..aestos tan estrictamente heteropolares. como 

los. haluros alcalirros, los cuales en est.ado crist.alino casi 

no present~n conductividad. 

6.- Clasificaci6n de Semiconductores. 

Los materiales con caracteristicas semiconductoras, 

pueden ser clasificadas desde diferentes puntos de vista. Uno 

de ellos puede ser por su estructura quimica como se observa 

a continuación en la Tabla No. a. 

En cambio, considerando el tipo de portadores que 

intervienen en el proceso de conducc16n, los semiconductores 

pueden dividirse en dos grupos: 

a> l6n1cos. 

b) Electrónicos. 

En el pri.er caso, la corriente se desplaza debido 

al transporte de iOt"'tes, pero por su est.abilidad son poco 

etnpleados. 

En los semiconductores electrónicos, los portadores 

son los electrones (de carga negat.iva> y los huecos (de carga 

positiva>. En realidad los huecos no existen como particulas 

fisicas, son auscenc1a de electrones 

6.0. 

45 



Tabla No. 

Nombre F6rmula 

Germanio lie 

Silicio S1 

Selenio Se 

Estat"lo Sn 

Arseniuro de galio GaAs 

Antimoniuro de aluminio AlSb 

Antimon1uro de indio InSb 

Oxido cuproso cu.o 
Oxido de zinc. ZnO 

Oxido de magnesio Mn20• 

Dióxido de tit.an10 Ti O z 

Sulfuro de Plomo PbS 

Sulfuro de cadmio CdS 

Seleniuro de cadmio CdSe 

Telururo de bismuto. Bi 2 Te• 

Ferrita ferrosa FeFe O • • 
"'an9ani t.a de ni que 1 Nil'ln20 • 
Titonato de magnesio 1'19Ti·º· 

Antraceno e H .. 'º 
Naftaleno e H 'º • 
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Elementos 

CCMnpuestos 
Inter111eta.licos. 

Oxidos 

Metálicos. 

Sulfuros 

Met.Uicos. 

Ox:ido• 

Met.á l i cos. 

Tipo Mineral 

Compuestos 
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6.1.- Semiconductores Intr1nsecos. 

Se•iconductores Extrínsecos. (1) 

Los se"'iconductores que se componen de átomos 

de un solo tipo <lo cual indica que la cantidad de electrones 

en la banda de valencia sera exactamente la misma que la de 

hue~os>, por eje~plo el silicio y el germanio, y que dependen 

para su semiconductividad diE elect.rones que se excitan 

tér1n1camente através de la banda prohibida, se conocen con el 

nombre de int.r1ns.cos. Esto es, los electrones se Pueden 

excitar Para atravesar la banda prohibida, empleando fot.ones 

de energia suficient.e. 

La conductividad inducida en esta forma se 

conoce como foloconduclividad. Es importante observar que la 

diferencia entre la conductividad de un "'et.al y la de un 

semicondt1ctor, se debe a la diferencia en la cant.idad de 

electrones libres o en la conducción presente en cada uno de 

ellos. 

Un segundo tipo de semiconductor es aquel cuya 

semiconductiv1dad depende de la presencia de pequeNas 

cantidades de átomos de impurezas dentro del cri~t.al que 

efectúa esta función, Jo cr.1al indica que no cumple con Ja 

igualdad indicada anteriormente. Est.os sen1iconductores se 

denominan exlrinsecos o de inipurezas. Los .i.t.omos de impurezas 

vienen a ocupar lugares en la red del cristal que tenian 

ot.ros ~tomos del mismo cristal. Por lo general, estos á.t.01Ros 

se introducen agregando una cantidad conocida de impurezas 
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por f1.1s16n deJando luego que crc=ca el cr1~t.al. Otra forma de 

introducir las 1mpurezc.s es ditund1endolas en el cristal del 

semiconductor ¡:.uro. Debe r~calcarse el hecho de CR.1e la 

cantidad de ~tomos de 1mpure:as agregadas es extremadamente 

pequei"ia. casi siempre del orden de 1014 átomos de impurezas 

por cm3
• 

6.1.1.- Semiconductor extrtnseco tipo n. 

Semiconduct.or extrinzeco tipo p. ( 1 l 

L& prese1-,c1a de ~tontos COIOO 

1mpurezas, puede alterar el co~portamiento del semiconductor 

de modo muy importante Este efecto se puede entender mejor 

con la aYudai de la •-~Pl1ca:c1óo de la F"tg. z4 COMO ejemplo en 

el que se ilustra l#'la dimens1on Pl•nar bidimencional de la 

red cristalina tetran.<:Srica del silicio. 

Cada linea co•Prendida entre los 4totnos del silicio 

representa un enl•ce de par de electrones. Introduciendo ....-. 

.$.tomo de impureza del grupo VA de la tabla periódica. es 

decir, fosforo. ars•nico o ant1~onio, en lu~Ar de uno de los 

~tomos de silicio, la estructura resultant..e es la que aparece 

en la fase z4(c). Los ele~entos del grupo VA tienen c090 

confi9tJraci6n electrónica externa nsª np3 y por lo tanto. 

los átomos de estos elementos tienen un electrc!-n má.z que el 

silicio. Asi pues, al subst1tui~ un ~tomo de silicio del 
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cristal con uno de ars4'nico, solo cuat.ro de los cinco 

electrones de valencia del ars•nico se usan para formar 

enlaces covalentes: el quinto electrón gira en las órbitas de 

Bohr, que se supone estan muy alejadas del núcl'!!O positivo de 

ars9nico. En la F'i.9.r4Cc) esta órbita se indica mediant-e un 

circulo punteado. Debido a la gran distancia que lo separa 

del núcleo, la fuerza de at-racci6n ejercida sobre el elect.r6n 

es baJa y por tanto. el electrón esta unido solo en forma 

119era al núcleo del ars..,ico. Entonces se puede considerar 

q1.1e, ba.s1catnente, los a.tomos de impurezas del grupo VA le han 

donado un elect.r6r1 al cr1~tal semiconductor. 

Parece ser que, puesto que estos electrones están 

unidos muy levemente en el cristal, se requerirá. menos 

ener91a para impulsarlos hacia l• banda de conducción del 

cf-istal de si licio. En \.In diagrama de bandas de ener91a. est.o 

significa que los niveles energéticos que se producen 9rac1as 

a estos electrones donados, ser•n superiores A los de la 

banda de valencia, pero un poco mas bajos que los de la banda 

de conducción. Esto se muestra esque•iticamente en la 

~ig.r4<d> en el caso de los atomos donadores de ars~n1co en 

un cristal de :iilic10. Los niveles donadores est.1n situados 

en este caso a solo 0.04 eV. por debajo de la banda de 

conducción. Estos niveles de energia donadores se represent.an 

mediant.e las lineas horizont.ales de trazos cortos para 

indicar que dichos niveles est.á.n localizados en ciertas 

direcciones en el cristal y no son continuos a todo lo largo 

de este7 co•o las bandas de valencia y c0f""lducci6n. 
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Por esta raz6n, los elementos del grupo VA se 

conocen como donadores. El cristal resultante se denomina 

se.S.conductor t.ipo n;esto signif'ica el número de electrones 

es mayor que el de huecos. 

Esta ubicación de los niveles donadores proviene del 

hecho de que los átoMOs donadores estan ubicados en 

determinados puntos de la red de los crist.ales. Se p"ede ver 

que se necesitaria lila menor cantidad de energi• Para 

pro•over los electrones de un nivel donador a un• banda de 

conducción vacia, que la que se necesita para hacerlo con 

electrones de una banda de valencia llena a una 

conduccion. Por t.anto, semi conductividad au•entar• 

enormemente, en co•Paraci6n con un sewticonductor intr1nseco. 

Sem1cortductor tipo p. 

Tratando ahora otro tipo de •tomos de impurezas, 

puede sustituirse, por ejemplo. un átomo de silicio del 

cristal con lW'IO de los elementos del grupa IIIA, cotto son 

boro. aluminio, galio o indio. La est.ruct-l . .ira resultante es la 

que se muestra en un arre9lo planar bidimensional en la fig. 

84(p) en el que se usa un •tOMO de indio co•o iMPureza. 

Los elementos del girupo IIIA tienen la conf iguraci6n 

de valencia externa n.9
1 np1 

• As1 pues, cuando un A.t.0110 de 

silicio se substituye con uno de indio, solo se pueden for•ar 

tres enlaces completos de par de electrones entre el indio y 

los c1..1atro silicios más cercanos que le rodean. A fin de 

completar el cuart.o par de electrones, al •tot1to de i11pureza 
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puede aceptar un electrón de uno de los átomos de silicio que 

lo circundan, Esta transferencia de un electr6n da como 

resultado una carga ne9ati va en el a.tomo de irrdio y Lu1a 

positiva en las cercanias del átoao de silicio. como se ve en 

la F1.9 • .r4 (e). Ahora~ se puede decir que existe un ºhueco" que 

gira en las 6rbit.as de 9ohr,. alrrededor del i6n negativo de 

indio. Las impurezas que dan origen a huecos al recibir 

electrones. se conocen COMO i111purezas r9C•ptoras Y el 

semiconductor se deno•ina tipo p, lo cual significa que el 

nú~ero de huecos es ••vor que el de electrones. 

TaMbi.., er1 este caso, la sc:miconductividad de los 

semiconductores tipo p se puede explicar de acuerdo a un 

diagrama de bandas de energ1a. El diagra•a de banda.s de 

energia para la i1RPureza de indio en el silicio se tnuestra en 

la Fl9. r4 CJ>. 

Los nivel~s de energia producidos por los huecos 

positivos, se deben a la energia de enlace de estos últimos 

con el i6n de impureza negativamente cargado, de la •is•a 

Manera que se forman los niveles donadores de t.wt electrón y 

una i~pyreza donadora de car9a positiva. Los niveles 

receptores se producen inmediata1Nmte por enci•a de lil banda 

de valencia llena. La gran proxi11idad de est.os niveles vacíos 

de impurezas receptoras,. per•ite que la promoción 

electrones de valencia a estos niveles receptores sea 

relativamente fácil. Por tanto, est.o explica, en parte, la 

•ayor conductividad de los se•iconduct.ores tipo p, en 

comparación con los intrinsecos. La J>lliordida de electrones de 
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la banda de valencia origina vacios o huecos en dicha banda. 

Cuando se aPlica un cantPo elé>ct.r"ico, los elect.rones de 

diferentes n1v•les de la banda de valencia pueden pasar a los 

huecos y contribuyen tambi•n a la semiconductividad net.a. 

Cuando se dice que la conducción se debe al movimiento de 

estos huecos positivos en una dirección rela~iva al camPo 

aplicado, .,, realidad se describe al movimiento de los 

electrones en direi:c16n opuesta. 

Esta no.enclatura se ba~a en que los electrones son 

negativos (n)y los huecos positivos (p). 

Er1er9et.1camente puede explicarse lo que sucede 

cuando un semiconductor posee i11Purezas en su red, para un 

se .. 1conductor tipo n 1 La irr.pureza proporciona un nuevo nivel 

ener94'tico per•itido <Ed, en la Fi9. zs> dentro de la banda 

prohibida. Este nivel tiene una densidad electr6nica alt.a y 

se encuentra cerca de banda de conducción del 

senticonductor. As1, es posibles PrOMOver un electrón a la 

banda de conctuccif!\n, requiriMidose •enor energía si se excita 

desde el nivel donador que si se extrae de la banda de 

valencia del sre.iconductor. 
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Local1zac10n del nivel ener~tico de la impureza 

o> par·a lM1 semiconductor e)(tr1nseco t.ipo ni 

b\ para un se•iconduc:tor exrtt.nseco t.ipo p. 

Si Ja iMPureza es aceptora, origina un nuevo nivel 

energético en la zona prohibida <En. en la rlg. ~s> .. el cual 

se encuentra libre de electrones y cercano a la energla 

limite superior de la banda de valer.cía. Para originar 

huecos .. basta proporcionar energia con una magnitud tal que 

el electrón pase al nivel aceptor y esta energia resulta 

menor que s1 se excitara a la banda de conducc16n <Fig. rs). 
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En ciertos casos, al9ún defecto en la red cristalina 

produce semiconductc•res e.xtrinsecos. Cuondo falta un at.omo en 

lér! red <vacante reticular), esta vacante puede act.uar coMO 

1rnpureza aceptora; o por el contrario, si se lienefl 3.totnos 

ocluidos entre los átomos s1ti..tados en sus posiciones norrnales 

(~tomo in~erst1cial>, t3les átomos pueden 

donadores de electrones. C31) 

actuar 

6.2.- FwlC16t1 de Distribución de FerMi-Dirac. <22> 

COrRO 

La concentración de electrones v huecos depende, en 

ausencia de i'!:¡.,urezas acept.oras o dor1adoras, de dos fact.ores: 

a) La situación relat.ive de las bandas y 

b) La energia suministrada al si~te~a. 

El l90delo que a continuaci6n se presenta es vAlido 

tanto para excitación t~rmica como Para exc1taci6n luminosa. 

Er1 un solido, la di5tribuc10n de los electrones en 

los diferent.es niveles energ.6>ticos. e:5ta gobernoda por la 

estadlstica de terMi-Dirac. 

De e:;.t.a estadist.1ca se· obtiene la nFunci6n de 

Distribución de Fermi-Dirac". Esta función, para un siste~a 

de part1cu1as de e ierta clase, et1 equi 1 ibr io tennodinJi111ico y 

con fuerzas de interacción poco apreciables, permite conocer 

la probabilidad de que cierto nivel ener94otico est• ocupado 

por tm electrón, y el lo estJi dado por la ecuaci6n siguient.e: 
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/CE:) ... Ecuact6n No. zs 

l 
CE:-E: J / Kt 

+ • r 

Donde /CE:> es dicha probabilidad1 E: es la ener91a 

del nivel del cual se requiere conocer la probabilidad : ~es 

la constante de Bol tz•an; t es l• temperatura absoluta y Er 

es l• energia del nivel de Fermi. (Potencial electrc•qu1Mico 

da los electrones>. 

La func16n de ditribuci6n de Fer•i-Dirac para lM'1 

setucortductor intr1nseco se observa en la Fig. r6 a.); en el 

que la coLwnna A .uestra 1• probabilidad de ocupación de los 

diferentes niveles energéticos Por la'l electrón <E>. coMo una 

función de la ener9ia de los niveles [f(E)J. En la banda de 

conducci6n hay un gran n•Jmero de niveles energ-1-ticos, la 

Probabilidad de ocupac1on de estos estados es pequef"io. y por 

lo tanto que habr• pocos electrones en la banda de 

conducción, por otra parte, ta.abi•n existen Muchos estados 

energéticos en la banda de valencia, y la •avoria est•n 

ocypados por electrones, ya que la Probabi 1 idad de ocypaci6n 

de dichos estados es cercana a la unidad. As1, en la banda de 

valencia habra pocos niveles desocupados, es decir habrA 

POCOS huecos. 
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La función de 1jistribuc16n de Fenni-Dirac es 

s:tmÁtr1ca alrededor del nivel de Ferm1. Corno se observa en la 

Fig.r6 a) columna B. para el caso del semiconduct.or 

intrinseco,. conto el número de niveles ener~ticos es igual en 

la banda de valencia y en la banda de conducción y adetU.s se 

tiene la •isma densidad de huecos que 

respectivamente,. el nivel de Fermi 

de elect,..ones 

localizado 

exactamente a la mitad de la banda prohibida. Aun aumentando 

la t.eMPeratura per9Nllnecer• ah1,. pues el número de elec:tP"ones 

en la banda de conduccién y el número de huecos en la banda 

de valencia sera stentPre 1d6ntico. 

Para un se•iconductor tipo n IF"ig. r6 b) la 

concentrac16n de electrones en la banda de conducción es 

••vor que la de huecos en la banda de valencia, entonces el 

nivel de Ferm1 se localiza ..as cercano a la banda de 

conduc:c1ón. Para un se•iconductoP" tipo p,. el nivel de Fer•i 

est~ mj.s cerca de Ja banda de valenci• ya que existet"t ai.s 

electrones en ella. (Fi9.z6 e), 
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Función de distribución de Fer•i-úirac. para 

a..> Se•iconductor intrinseco, b) tipo h y e> tipo p. 
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6.3. - Nivel de Fer•i. 

El nivel de Fermi Cest.o es 11 el nivel que posee la 

energía de Fermi>. representa el potencial electroquim1co de 

los electrones en el sólido, además cabe •encionar que para 

el nivel de Fermi, la probabilidad /(C) de ocupación es 

exactataente l.Wl Medio. 

De la CcuacL6n No, 15 se observa que 

Llrn 
/CE:.J 

e:<' e:/ ... Ccuaclón No, :r6 

r- oºc 

1 "'1cn o e:> e:, ... Ecuact:ón. No. :r7 

r- oºc 

Lo anterior significa qu• niveles con ener91as 

Menores a la del nivel de Fer•i tienen Uf""la probabilidad alta. 

de. encontrarse ocupados y que niveles con @nerg!a mayores 

SU4!'len estar desocupados. 

S1 /CE> es la prol:tab1J1dad de que el nivel con 

este oc:upado ~or electrones, entonces la 

probabilidad de que dicho nivel este oct.#'ado por huecos es .1 

.•• E'cuación No. z8 
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Considerando que a la temperatt.ffa del cero absoluto 

J !E') ~s cero en el nivel de conducci6t"1 (E'c> y /CEJ igual a 

uno er1 el nivel de ·,¡31lencia \Ev) ,. por le• tantc• todc•s los 

electrones iestará.n ~n el nivel de valencia <EvJ. 

6.4. - [1oblamiento de las bandas. 

S1 se cc•nsidera a un electron que se encuentra en 

equilibrio térmico, que no circula POr él nin91.Jna corriente 

n1 se somete al efecto de un campo el~ctríco o 111a9r,.tico, en 

estas condiciones, t.ant.o las bandas Cc•mo el nivel de Fer•i se 

representan por U neas horizontales <Fí.9. z7 cotwnna A>, a 

esta situación se le denomina estado de banda hctrizont.al. lln 

eJempl1;:, de este caso seria un semicc·nductc•r en el vacío. 

Suponiendo que el semicondt..lctor está. en contacto con 

otro material, yai sea un metal u otra soluc1órl electrolitica, 

se formará una doble capa. La doble capa consiste en cargas 

de signos opuestos acum•.4ladas en la. interfase. La ordenación 

estf'uctural de la interfase denontinada doble capa 

elect.roli ti ca, explica el coraportamient.o cir•tico de los 

procesos de electrodos. En el sist.ema semiconductor 

-electr·ol 1 to tombi.,., deben considerarse los dipolos 

orientados eri la interfase. La separación de estas cargas y 

la or1entac16n de los dipolos dan lugar a una diferencia de 

potenc1cel llamada "potencial interno" o de Galvani; el cual 
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resulta al sumar el potencial generado por la separación de 

cargas (potencial de Volta) mas el debido a la orient.aciéln de 

los dipolos (pot.encial de sUPerf1cieJ. 

En el caso de una 1nt.<!rcar• met~al-elect.rc.•lit.o, al 

aPl1caf" un:. carga neg:.tiva al 11et.al. Jos eloectrones fluyen 

libremente hacia la intercara concentrandose all1, si se 

supone que no hay transf~re:•"tcia de carga. Er1 ~1 caso de un 

semiconductor, la concentrac1i!'>n d.:: electrones es mucho 1n3.s 

baja y el mov1m1ento de ec;tos ·~s 
, 

mas r..::str1n·;11do. Asi, el 

semicot"lductor se •:•:•mpot·ta como ur1 electrQl 1 to di luido dot"tde 

la zona de 1:ar9¡:ii, eri vez de ser una estrecha regi6t·1 en la 

supet-ftcie, c-:1·1st.ituye una zona de varios amst.rongs de carga 

difusa, det1ominada región de carga espacial. 

En caso de h~ber transferencia de carga entre .el 

se•icondl,ctor y el elect.rol1t.o <o el metal>, los niveles de 

Ferm1 de ambos m::.terialas tenderan a 19ualat"se. En el 

interior" del semiconduct.or. esto es, fu~ra de la re9i1~ de 

carga espacial, la posicié>n relat.iva del nivel de Ferrei 

t·espect.o a las bc.ndas da V31lencia y conducc16n~ pertnanecer.ti 

ina 1 te rada. Sin emt•ar90, en la r-e916n de carga esPa•=ia 1 se 

producir~ un doblamier1to de las t•andas <Ftg. :r7 Colwn.na. B> 

que representa el campo :?léctr1co ah1 formado. t::ste 

doblamiento genera una barr.;:t·a ener9etica que se opone a la 

libre transf1:=rer~cia de cari1ai. llamc.d•:• Barrera de Schott.ky 
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A la izquierda en la col..,.na A se representa la 

situación antes del contacto (potencial de banda horizontal> 

V en la colUlftna B después del contacto 

equilibrio <Er = E.
0 >. 

Col1.1mna A 

S.míeonductor tipo n 

_Q __ F:° 
R 

Semiconductor tLpo p 

E:r ------------
E: 

V 

_Q __ F:° 
R 

y alcanzarse el 

Colwnna B 

Doblamiento de las bandas que representa el campo el4-ctrico 

generado al poner en contacto un se•iconductor con twla 

solución que contiene un par redox <OIR>. Colwana A antes de 

haber contacto (potencial de banda horizontal>. Colu1M1a B 

despu4s del contacto y alcanzarse el equi 1 ibrio Er= Eº. 
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Al pon~r en contact.o un semiconductor con un met.al o 

electro! i t.o, se puede 9er1erar algún caso corno los sigui entesa 

a> Fonnaciór1 de una región de acumulación: en la región 

de carg• espacial atM11enta la concentración de 

portadores mayoritarios respecto a la concentraciéfi 

en el interior del s .. iconductor. 

b) For•ación de una capa de €"'PObreci•iento: la 

concentración de Portadores Mayorit.arÍos dis•inuve en 

Ja región de carga espacial. 

e> Formación de '""'ª región de inversión: Los p0rtadores 

•1noritarios se acumulan en Ja región de carga 

espacial, volviendose mayoritarios e invirtiendo las 

caract.erlsticas de el ~aterial. 

El resultildo neto es la creación de un camtPO 

ellltctrico en Ja superficie del ser .. iconductor y la soluci6rh 

Para un semiconductor ti?O n, en general, el ca.-po se for•arA 

en dirección del seno del semiconductor hacia la intertase. 
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6.5.- Oxidos de tipo p y de tipo n. 

Di fus16n de 6xidos. l28l. 

En los semiconductores de tipo p y n como se 

vió anteriormente, se incluye a e5t;..os óxidos de los dos tipos 

resp~ct1vaimente. 

Asi. para el caso del ZnO, el exceso de 2n puede 

acomodarse como interst.icial en la red del Cixido, lo que 

esquem~ticamente se representa como en la FL9, zB. 

.. -- .. . 
'Zn o 'Zn o '" o '" o 

-- .. .. .. .. 
o Zn o Zn o ,., o ,., .. 

'Zn 
Zn 

.. - o z~· o '" 
-ó o . 

o Zn 
.. 

o Zn 
.. 

o -- ,., .. o 
. .. 

H• 

F<9. 18 f"<9. 19 

Pero en el caso del NiO, los iones 0 1
- son cte.asiado 

grandes para acomodarse en sitios intersticiales, y la 

presencia de un llJl!.<ceso de oxige''º conduce a la for•aci6n de 

vacancias de Ni•• • Esto se repre5enta esquem•ticamentc en la 

Durante el crecimiento del óxido, al formarse una 

nueva capa de óxido sobre N10, el oxigeno absc•rbido t.0111a 

electrones e iones N1 1
• del interior del cristal de NiO. De 

esta •anera, el oxigeno que se incorpora a la red de 6xido 

crea huecos en la red cristalina. o sea, produce vacancias de 

cationes en la red, v vacancias de electrones en el cristal. 

64 



Ox-1dos de este t.1po conducen la electricidad por 

rnovim1entos de h•.~ecos de electrones (portetdores ,:oos1t1vos> y 

son los llamados de tipo p. En t.odos los óxidos de este tipo 

la concentrac16n de defectos, y por lo tant.o, la 

conductividad 3iumenta al aumentar la pres16n de o.<lgenc.. 

El 2n0 r10 estequ1om~t.r1co conduce la elec:t.ric1dad 

por movunient.o de electrc•nes libres (portadores negativo=> y 

la conduct1v1d~d es del t1Po n. Los óxidos de tipo n 

presentan una d1sm1nuc1r~n er1 la cc•nd1.Jct.1v1dad el~ctr1ca al 

aurnent:tr la pres.tót) de •:ixigi:no. Los 6~odos de este tipo :son: 

T10 •. Al/'.· V80~. Fe.o ... etc. 

fHE! esta tnarier~ un ~-<.Jdo pr--:itect·:·r d-= l¿. =.c·~ro:i~n 

$era mas eficaz conforme menor Si::C. el numero de defect.os 

16n1cos que conte:ng~ y mas dificil será su movimiento. Asi 

por ejemplo, el FeO present.a ur1a con..:er1t.racic•n de defectos 

muy grandew v s•.t capacidad protect,1ra a alta ten1perat.ura es 

F·Obre. En ca.mbio el N10 t 1ene pocos defectos .. y el Cr20• y el 

Al
2
0

9 
son muy buenos protectores de la corrosión debido a -:u 

pequerio conten1do de defectos. 
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6. 6. - Pc.rt.adores Mayorit.arios y 

Portadores Minoritarios. (43, 51) 

Se debe hacer notar que el carácter extrínseco de un 

semiconductor no siempre se debe a la adición de irnpurezas. 

En la práctica cualquier semiconductor presentará 

impurezas tanto de donadores cotno de aceptores. pero por lo 

general. predominará. al9ur1a de el las. La densidad de 

portadores de carga es la diferencia entre un semiconductor 

tipo n y uno tipo p. l:.n ambos casos. uno de los dos tipos de 

portadores est~ en mayor proporción. 

Los portadores de carga que se encuentran en 111ayor 

proporción ya sean elect.rones o huecos. se lta .. an 

ºportadores ,..yorilarios" y aquellos que se encuentran en 

menor proporción t·eciben .,.¡ no1abre de "portadores 

lftinoritarios". 

As1, para un se•iconductor tipo n los portadores 

mayoritarios son los electrones y los huecos serán portadores 

minoritarios; mientras que para un ser11iconductor tipo p son 

los huecos los portadores mayoritarios. 
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7.0.- Caracteristicas de los Sefllliconductores. 

7.1.- Resistivid•d. 136,5!). 

Los se~iconductores tienen un coeficiente de 

temperatura negat.ivo a diferencia de los metales , que es 

positivo. Esto se debe a que al aumentar la temperatura de un 

semiconductor. aumenta tambitMi la cantidad de portadores al 

formarse los pares electrón-hueco. disminuyendo de esta 

manera la resistividad del material. 

La Medida de la resistividad a la temperat.ura 

ambient.e no es suficient::.e para clasificar un material 

deter1ninado, ya q1..1e un semiconductor fuerte111ente extrinseco o 

muestras intrinsecas de determinados semiconductores. podrian 

tener una resistividad apro«imada a la de un metal a la misma 

teaperatura; pero &l considerar la dependencia 

resisitividad con la temperatura. esto se aclara. 

de la 

En la Ft.9. •o se indica est.a dependencia de la 

resistividad con la t.emperatura en tres RtUestras de germanio 

tipo n que contienen cantidades diferentes de impurezas. Las 

curvas a. b, v e crecen al aumentar la concentración de 

impurezas. En el centro y a la derecha. es decir. a bajas 

temperaturas, las resistividades dependen de las cantidades 

de impurezas de las muest.ras. Pero a te-.perat.urais elevadas., o 

sea a la izquierda. todas las curvas se unen y 

resistividad desciende r.tipidamenter en esta región 

la 

el 

coeficiente de temperatura de la resistividad es Marcadamente 

negativo. <43) .. 
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(según Debve v Conwell.l 
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Esta región de coeficient.es negativos de 

temperatura. es la caracterlstica de los semiconductores. La 

razón de el rápido descenso de la resistividad con la 

temperatura en esta zona es que la densidad de portadores 

intrinsecQs, que aumentill r~pidamente. se hace mucho mayor que: 

la densidad de portadores asociados a las impurezas. 

7.2.- Efecto Termoelectr1co.(:36l. 

Cuando se cal ient.a el extremo de 1.1ñ semiconductor, 

el aumento de temperatura incrernantará. la energla de los 

electrones produciendo un desplazamiento de port.adores hacia 

el lado frio. Lo que se conoce como difusión, la cual Provoca 

que el lado frio adquiera una carga <negat.iva> cont.raria a la 

de la 1.mién caliente Produciendo una fuerza electromotriz 

(f.e.m.) que se oPc•ne a la difüsión y que se conoce corfto 

f.e.m. de Seebeck, por lo qt.Ht este efecto es llamado "Efecto 

Seebeck". En caso de que este se11iconduct.or fuese del tiF'O p, 

entonces el extrent0 frio se cargarla positivamente y el signo 

de la f.e.m. de Seebeck se invertiria. [)e esta explicaci6n se 

deduce que la medida de la f .e.m. de Seebeck en un sistema 

<senticonductor-ntet.al11 por ejemplo) , <F'i9. az> proporcionará 

una indicación de si el senticonductor es del tipo n o p. 

Ademá.s, La f.e.m. de Seebeck en un semiconductor de unión 

n-p será comparativamente grande. (3?>. 
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TIPO n 

NET4L To + T 

Producción de una f.e.m. de Seebeck con un 

termopar sertliconductor tipo n-met.al. 

7.3.- Efecto Magnético. 

El movimiento de los Port.adores de carga adquiere 

nt.,evas cara~terlsticas en presencia de un campo tnagnético, y 

para. poder esf;.udiar estas, se real iza algo como lo si9uiti"lt.e: 

Si a un filamente de un sólido, al que se Je aplica 

un campo eléctrico F en dirección longitudinal, y es sometido 

a un campo magnetico H, Perpendicular a F. entonces se 

produce un voltaje en dirección perpendicular a F y H. Este 

es el voltaje de Hall (F'i9. 2:?.J 

Este efecto Hall es utillsi~o en la f1sica de Jos 

semiconductores Porque permite estudiar directamente la 

concer1traci6n de los porta.dores de carga y su signo. 
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Efecto Hall. Campo eléctrico aplicado en direcci6n )(' (Fit). 

y un r.:ampo "'ª9~tico en direcci6n :z (f"-z) pr·oduc:iendo 

un campo el.,ctr1co Fa. 

La medida de este campo el•ctrico Fy dar• la 

concentracióti de electrones n. El catllPO el4'ct.r ico sen\ 

negativo cuando los port•dores de carga est.én constituidos 

Por electrones <semiconductor tipo n> y positivo cuando estén 

constit.t.aidos por huecos. <se•iconductor tipo pl. 

El efecto Haill es grande en los sernicondUctores 

co•parado con los metales. Una medida del voltaje de Hall 

tM"tido a otra de resistividad permit.e las 

concentraciones de portadores en un semiconductor y la 

velocidad a la que se •ueven cuando se et-.cuentran so•etidos a 

un ca-.po el~ctr1co. 
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7. 4 F1)toefectos C4Sd. 

Los semiconductores son :sensibles a la rad1ac1ón 

ele:ct,·oma9nét:1ca 1nfrarrc•Jo, visible y ultravioleta del 
_., -'5 

e:pectro <con longitudes de onda entre 10 cm y 10 cm). Los 

efect-os asociados se conocen cc•ino "Efectos Bequerel" y 

contribuyen a la fot..ovonductivideid que es un aumento en la 

conductividad del .sem1conductor cuando se encuentra baJo 

i lum1r1ac16n . La razOn de este aumento de la cc•nduct1 vi dad es 

q1..~e la radiac16r1 incidente crea portadores libres dentro del 

semiconductor. Otro fenómer10 es el efecto fotovol t.á.ico, que 

es el nofllbre dado a una f.e.m. cuando se ilumina una unión 

metal-semiconductor o en lma un16n de semiconductores de 

diferentes tipos (la un ion de sem1condw::tc•r tipo n con uno 

tipo p se le conoce como unión p-n>. 

La interaccion de la luz en un semiconductor 

consiste en la ruptura de un enlace de valencia y en la 

transferencia de la energia de un fot.6n a un electrón., 

formandose un par de portadores libres: el par 

elec~r6n hU&co Para que el par :e for~e es necesario que la 

energta d"='l fotón (.-) sea i·3ual o mayor que la energl.a de la 

banda prohibida <E••). La energ1e del fc•t.ón se obtiene 

mediante la siguiente ecuación: 

h e 
h " Ecuación No .. r9. 
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[>onde e es la energ1a del fotón dada en <erg); h la 

constante de Plank que vale 6.625" 10-27 er9-se9.;,. es la 

frecuer-.cia del fotón en seg-'; e es la velocidad de la lu:z 

que es 2.9·;19 w 10'º cm seg. -t: y >.,, la longitud de on1ja del 

fotón en erg. 

As1, para un semiconduct.or de Ti0
2 

con una energia 

de bc.nda prohibida de 3.2 eV., se necesitarlan fot.ones. con 

1..ma energia igual a 5.12 x 1c1-t• erg., que equivale a una >-. 

de 3.88 x 10-• cm v corresponde a longitudes de onda del 

ultraviolet.~. 

Un proceso asociado con los fotoefect.os es la 

"recomb1naci6n 11
• que es un retorno del semiconductor a su 

estado de equilibrio. lln electrón puede recombinarse con un 

hueco en "centros de recombinación" que consisten en una 

impureza vacante o en general de una imperfecciórr cristalina, 

repr~sentados por un nivel de l!nergia dentro de la banda 

prohibida. 

Cuando la 1 lu•inacióri es const.c.nte, se produce una 

concentración de portadores de carga que se recombinan 

parcial o continuament.e logrc{ndose un nuevo estado de 

equilibrio. En este estado, el incre11tento de la conductividad 

puede ser apreciable v observarse facil~ente. 
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7.5.- Rectificación. 

La relación ent.re la corriente y eJ volt.aJe para una 

resisitencia dada,. es linerd e independiente de la polaridad 

del voltaJe aplicado. Esta conducta est~ de acuerdo con la 

ley de Ohm ("La r>:sistenciaa de un conductor es la lftls•a 

cualquiera que sea el vol t.aJe aplicado Para 111edir la 

resistencia .. > y la resistencia se denomina co11MM1mente ohmic•. 

La mayoria de los contactos entre un semiconductor y un n11et.al 

no son ohmicos,. es decir,. no obedecen la Ley de OhlPI. de modo 

que la corriente no est.á relacionada 1 inealMent.e con el 

voltaje aplicado. 

Ademis se observa una relación de dependencia 

diferente entre la corriente y el voltaje para las dos 

polaridades distintas del potencial aplicado. Esto es debido 

a ~'-M! la corriente es mucho mayor en un sentido que en otro 

cuando se aplica un voltaje alterno siMtrico. Las 

características de rectificación se obtienen taMbi•n p~ra las 

uniones entre semiconductores p-n. (Fíg. a3J. 
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CORRIENTE 

Fi9. :>:J 

+ 
UOLTRJE 

Carac1.:.<:r1 st1c.ei no lineal ent.re corr ie:nt.e 

y voltaje de un contacto semiconductor-metal. 
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CAPITULO 111 

PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES UTlLIZAl>OS 

(Ti0
2 

, V
2
0

5 
V AJ

2
0.>, 

1. - Materiales Monoc:rist11l ir1•:)S y Policristalinos. 

(41,23>. 

En el estado solido, definiendo este como el 

material cuyas particulas ccinstituyentes (átornos, iones c1 

moléculas> están relat.ivamente fijas, exceptuando las 

vibraciones t~rmicas~ y en el que además se encuentrar1 una o 

varias fases. e:r<isten dos extremos; uno de Perfecto orden y 

otro en el cual los atamos iones o moléculas están en 

completo desorden. 

Es raro encontrar el estado de perfecto orden <Flg. 

24a.>~ en el cual ~1 patrón atómico o unidad reticular 

cristalina se extiende intacta a través del solido, 

maní fast.ándose en forma macrosc6pi •=a. Es más común encontrar 

crist.ales que tienen pequef"las imperfecciones en el pat.r6n 

atómico. (Fig, 24bJ. 

La manifestación más obvia de orden crist.alino en 

una es•=ala microscópica y rnacrosc6pica es la de un cristal 

producido en forma expontanea7 por ejemplo, un copo de nieve 

que tiene forrna hexagonal. 
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El termino monacristal 1mr:·licc. Ln1 sólido er1 el cual 

el esta interruropido por pequeKas 

imperfecciones y para muchos ~asos esas imperfecciones se 

19noran. 

El ext.remo de completo desorden es tambié>n raro, y 

e.un en al9tmos sol idos amorfos se encuent.res un Pequei"ío orden 

después de una gran región de desorden. 

Entre los dos o:=xtremos, pueden e\C'istir muchos 

estados int.ierrnedios. Por ejemplo, un s•.:d ido Puede ser un 

agregado de cristales, en cuyo caso a tales masas se les 

conc•ce como policristales. 

1 r1I "' 8 (b) 

-"<:·· ·. ' ' .. 1 

(e:) 

Represcntacion bidimencional de orden crist.etlino 

a) Monocrist.al p9rfecto, b) Monocristal con imperfer.:cion 

y e) Material policristalino 
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Un pol1cr1st.al es lma sola fase, y consiste en lm 

agt·e9C1.de< de cr1=:tales q1_,e t.1en~t1 diferente or1entac.1ón~ (Fig. 

~4 e>. Los cr1st.ales indlvldlial~s. Cmc•nocri~t2lE:..s) en tales 

a'3regados se les conoce: como granos. 

2. - lHóx1do de t.1tan10 como semicc•ndui:tor. 

[1eb1do a StJS propiedades, el Ti0
2 

se encuentra 

dentro de los rnater iales 6x1dos sem1cot-.duct.ores, tales como 

el 6~ido de zinc <ZnO) con un intervalo de ener9La de 3.JeV. 

de banda prohibida. Los óxidos de metales de t.ransici6n son 

m~s complicados que los 6xido semiconductore~ debido a que 

las capas de s1.1s iones met~l1c.os no estan llenas. Et1 general 

los óxidos de este t.1po (m~télicos) deberian ser aisladores, 

ya que la capa 2p del 6_..:19eno est~ complet.:. y los ni·1eles 

exteriores de los cat.io11es están vacios debido "' la 

transfet·enc1a de los electrc•nes. En consecuencia, la banda 

cor·re.sPc•ndiente e:;;:.t,ái vaic1a. Sin embargo los niveles 3d y 4d 

pueden e:nsancl1arse a las bandas que esUr1 parcialntente 

llenas. Como resultado~ el 1novimiento de los electrones en 

las banda~ d hace posible la conducción. Si los electrones 

part1c1pan en los enlaces,, como es el caso de el Ti0
2

, dos 

electrones d ya no estat·án en la. banda 3d sino en la. 

banda 2p del oxigeno ext.ra. En est.e caso los enlaces son 

t6n1cos. Como la banda 3d del TiO • puro est.á vacia,, este 
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óxido seria un aislador, pero las desviaciones de la 

estequiometri a ideal p1..aeden producir huecos en la banda ::!p 

del oxigeno, o electrones de conducción en la banda 3d del 

titanio, para convertir al TiO 
z en un semiconductor 

extr1nseco. De esta forma, se puede tener semiconducci6n 

debida a transicic•nes hacia, y desde, la banda 3d ,. la que 

puede o 110 participar en los enlaces. La movi 11dad de los 

portadores en la banda d es usualmente muy baja; es del 

orden de 10-6 mª/voltio-se9. Los huecos o electrones 

presentes en otra banda pueden tener entonces una influencia 

dominante. <-45). 

2.t.- Propiedades y Estructura Cristalina del Dióxido de 

Tit.anio <Ti0
2

). 110.20,28,51.34). 

El titanio ~ (t.itanit.a> 1i0
2 

con peso molecular de 

79.99. se encuentra en la naturaleza en forma de minerales 

como: rut..i le• <tetragonal> (Fi.g. 25>, anatas a <tet:.ragonal> 

<Fi.9. 25>. brookita <ort.c•rr6mbicet). i lmerlit&. Feli0
9 

y 

perouskit.a (CaTi09 >. Los tres óxidos de titanio Mas conocidos 

son el n.1tilo, la anatasa v la brookita. La anatasa v la 

brookita son formas monotrópicas y se transforman en rutilo 

estable a una velocidad que aumenta con la temperatura. Para 

los minerales naturales en ausencia de mineralizadores. 

Schroeder (39> er1contr6 que la brooki ta se transformaba en 
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rutilo por encímil d~ 6Soºc .. p míent.ras que la conVers1ón cie 

anatasa a rutilo se produc1a a 915 ! 15°•.:. Sin embargo. er1 

presencia de fundent.es adecuados, Buntin9 <39> encont.rr:-. que 

la &natasa y la brookítta se con\llert1á.r1 ~n rut-.1lc• CFi9. :a5) a 

temperaturas mucho mAs bajas C400°-500°C* > que las publ 1c:adas 

POr Schroeder !39l. 

2.704 

PUIU.O 

o \ 1 l .. ! l 

F'íg. 25 

Celdas elementales crist.alinas de: a) anatasa v b> rut.ilo. 

so 



FL9. a6 

Estructura del Ti0
2 

(rut.i le•>. 

Las tres formas cristalinas del dióxidei de titanio 

se encuentran en la naturaleza, Pero sólo la anatasa y el 

rutilo se producen industrialmente. En el 

fabricación se controla la formación de 

cristalinas. 

Casi todos los óxidos de titanio 

proceso de 

las especies 

pueden ser 

preparados por combinación directa de titanio metalíco y 

oxigeno; por tratamiento de sales de titanio en solución 

acuosa; por la reaccion de compuestos de titanio inot·ganicos 

Y volátiles con oxigeno; por oxidación o hidrólisis de 

compuestos de titanio orgánicos. 

La anatasa y el rutilo se caracterizan por sus altos 

indices de refracción. que son la causa de su gran opacidad y 

su alto poder de cubrimiento en relación con otros pigmentos 

blancos. Además~ el dióxido de titanio es extraordinariamente 
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e:table a tempet·aturas ordinarias. Es relat-ivamente insoluble 

en agua1 ;i.cidos inorgánicos <di hddos>. ácidos orgánicos y 

álcalis diluidos. Sol~mente son solubles er-. á•=ido sulfúrico 

CH
2

S0
6

l y ~c1do fluorh1dr1co CHF> concentrados y 

Un cale,-.t.a111iento prolongado del mineral lo 

calientes. 

hace mas 

insoluble. Puede fundirse con bismuto de potasio o carbonatos 

para fomar titonatos alcalinos. 

Bajo el nombt"e de "blanco de tit.anio" el 6:.c:ido tiene 

cierta aplicacion co•ercial como pigmento blanco. Las for•as 

que se encuentran en la nat.uraleza. son general1nente 

coloreadas incluso negras, debido a la presencia de irnPurezas 

co•o el hierro. La anatasa y el rutilo son polvos cr1st.alírtos 

de apariencia terrosa opaca, el primero de color blancuzco y 

el segundo arnari l lento y tienen 

pastillado 

buena adherencia al 

Cn la labla No, 3 se 111uestran algta'las propiedades 

fisicas para los tres minerales de dióxido de titanio. (34>. 

La fuente natural mas i•portante de Ti0
2 

es _el 

rutilo. Los depósitos de rutilo mas i•portantes a escala 

comercial se encuentran en Florida. Quebec y Australia. 
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rabia 3 

Propiedades f15icas d• los m(n•rales de tttanLO 

Propi•dad 

Sistema 
Cristalino. 

Pto. Fus16n <ºe> 

Peso 
Espec'-fico. 

Indice de 
Refracción. 

()1.1reza 
(escala Mohs). 

Calor Especifico 
<Cal? e gl 

Cte. Dieléctrica 
media 

Anatai:a 

Tetra.gon 

3.9 

2.52 

5.5 - 6. 

0.169 

Conductividad eléctrica 
en aire (mho/cml 
a temperatura aMbient.e ----

a 500°C 

a 12ooºc 

5.5 X 1 

R'Ut i. lo 

Tetragonal 

1825 

4.27 

2.72 

7.0 - 7.5 

0.169 

114 

0.12 

Brooltti ta, 

Orto
rrómbico. 

4.13 

2.63 

5.5 - 6.0 
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A pesar de que el desarrollo del Ti0
2 

ha tenido 

variaciones~ se ha utilizado desde hace muchos affos y se 

si-aue utilizando como semicr.induct:.or y fotoo:atalizador debido 

a la respuesta que presenta al ser i lumir1ado. 
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En la Tabla 4 se ilustran algi.mas r·eacCl(;•ncs q1.Je so;: 

han obtenido con TiO iluminado, ya ~e& como elect.rodo en z 

celdas fotoelect.roquirnici4s o cornc• fot.ocatal izador .. 

Tabla 4 

Procesos Fotosintét icos y Fotocat.al.i t 1 cos para n Tt0
2 

Reacción. 

l. -H O z 

z. -zK 
H O • z 

Polvo 

el z 
9. -llCO\."'IH llH+ co z 
4. -H o -• H • o 

2 z 
5.-2CH • NH •ZH o--• • • z 

n+ 
6. -w --· ... 

?. -co z 

'). -aH 

-4 CH
9

0H, HCOH 

10, -cN- • 20H -• CHO + H
2

0 
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Ti.O z 

Comentarios Re/, 

auL\lo uli.tiza.do 
•~forma. de electrodo. 
Ti.O uL\l\zdo en lroma. 
de ~lecltQdo.Fa.•• l\q. 

152) 

"" 
Pl 15> 

Pl •'T\02 ~\•r•r•o •r• tn •up•rt i<:t• t4> 

Pl/T\D S• Ut\l\Za.n co~~ ~a.Lal\-
2za.dor, Fose l t qui da.. <Z6,27l 

T\Oz ::r ~~~~~=:n d:o:~o~~l a.l i- t5> 

T\02 ;:~:rl~:~~d~~um\~nc\~n. 

Fe/Ti.o
2
re d\•p•r•o. en la. •up~r
f\C\e del T\02. Ca.Lol \Za.

dor. Fa.•• ga.•. 

"" 
<91 

TtO TtO ul\li.zo.dC>enpart\- t'!U 
2 cut~• como cotolizo.dor. 

T\O T\O onnto•a. o rutilo. <?> 

Z Ca.l~li.zodor. Fa.•• liq. 



L~~ reoccion~s r y 4 de la tabla, se refieren a la 

fr.Jt.o-oxidacion •jel agua, que dá come-' productos H
2 

y º· El 

H2 se p1.1ede 1..1t1l1zar como combust.1ble. 1 ambiér"l se ha lc.•grado 

aclarar el mecanismo de la formac1on de O en z las hojas 

verdes, haciendo la similitud entre el Ti0
2 

y la clorofila. 

La d~positac16n de metales mostrada en la reacción 

6, es otra apl icaci6n de: gr·an import.c-.nci a en la 

electroq1.'1mica mod.::rna, Y& QUe el alto costo d2 la ener91a 

1?le<:::tr1ca ha elevadc• el co:t...o de estc·s productos. 

Ls. s1ntes1s del metat"tol, o del aldehído forrnico a 

partir d~ CO ; la s1.ntesis de amor11aco o las sintesis de 
z 

am1noá.c1dos, sc•n t-c•das ellas i.nportar1t.es y econom1cas ya que 

las materias primas de las q•.~e se parte son baratas y no 

requiere gran cantidad de energia. 

La oxidacion del i6n CN- (r•acct6n ro> es muy util, 

ya que mucha de la contaminación es debida a esta especie y 

puede eliminarse f•cil1111er1te con este tipo de electrodos. 

Todas las reacciones anteriores y muchas más que se: 

llevan a cabo con otro tipo de polvos semiconductores est•n 

en etapa de investi9ac16n y de adecuamiento, pero se está 

trabaJartdo sobre ello para que pronto puedan ser utilizadas a 

gran escala. 
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2.2.- Usos Y Aplicaciones del d16xido de titanic•. 

El Ti0
2 

se usa cor10 tal o en mezclas. do: 70:-: a 50% de 

sulfato cálcico para las indust.rias de pintu,-a, papeL 

plástico, caucho, cer~mica, esmalt.ies de porcelc-na y otras 

aplicaciones. 

Otro uso importante del dióxido de titanio está en 

los compuestos de tipo electrónico. En instalaciones de radio 

y televisión se usan 11ucho los condensadores de Tí0
2 

y por su 

eficiencia, son muy .:.tiles en unidades de miniat.ura, como por 

ejemplo en los oudifonos para sordos. Se fabrican los 

componentes dieléctricos por comPresi6n del Polvo de rutilo 

muy puro en la forma deseada y calentaondo lue90 la Pieza 

prensada hasta sinterizar las part.1culas. Co1110 la humedad es 

perjudicial a las Propiedades eléctricas de la mayoria de Jos 

materiales. la-=. pieza:s se calientan a fL,egc1, a temperatut·a 

alta, para eliminar porosidad. Muchas veces se agregan 

aditivos al dióxido de titartio para cambiar sus propiedades 

el&ctricas a sus propiedades de elaboración. <50>. 
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:3.- Propiedades y C:s.t""acter1st.1cas del Pentc-xído de 

El pente>xido de vanadio se preparo por calentamiento 

del rnetava.nadato de arno1uo CNH VO >. Su comp0síci6n es: . . 
43 .. 98'; de o:ie1 9er1.:1 y 56. 02 '; de vanadio. Su peso especifico es 

3.35. 

Los cristales qi.~e const.ituven el pe:ntóxido de 

vanadio son ortorr6mb1cos y de un color que Ylt desde el 

amarillo hasta el café-. Funde sin dísociac16n a 660°C y 

cr1stal1za d-z: nuevo desde el estado de fusión en la forma de 

a9U.Jas largas 1·0.Jas, Por enc1raa de la t.emperatura de fusión 

su react.iv1dc.d es extremadamente eleYada y disuelve muchos 

materiales ácidos, b~s1cos y metalicos. Se disocia en dióxido 

de va.nadie, y oxigeno a temperaturas ligeramente superiores a 

las de fusi6n .. La disociación es reversible. y la presión 

parcial de equilibrio del oxigeno es reproducible si la f~se 

cortdensada permanece inalterable; PeYo un gran cambio E=n la 

presión de 0~1geno, acompa~a a peque~os caMbios en la 

co~posici6n. €ste comporta•iento esta estrechaMente •sociado 

probable.mente con el comportamiento c~talit.ico del per,tóxido 

de vanadio. 

El pentóxido de vanadio es poco soluble en agua: 

0.$9/if)Oml H20 a 20°C <la !;OJuc1ón es .\c1da). Reacciona con 

las soluciones alcalinas, las cuales forman vanadatos 

solubles. v con soluciones de ácidos fuertes. las cuales 

forman sales de vanadio, probtablernente COMO Sales de Vú••. 
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lanto en est.aib1l1dad como en facilidad para fo,-mar 

ácidos, el Pet"JtC>'><1do de vanadio est-á si t.uado ent.re los óxidos 

superiores 1je lc•s d·:i.s elem.entos vec1nos .. Es tnas \C1do que el 

d1ó . .(1d.:• de t1 t.an1w y mas -as.t~ble q1,.,.: el ó.>!ldo de: cromo .. 

.J.1. - rox1c:idad do!!'l pent.óxido de vanadio. 

El V:z.0-,: ca1..1sa irr1t.aci6n al sist.e"'a. respiratorio y 

puede ca1.,sar palidez en la piel, dolor en el pecho, tos, 

puls&c1Cwt r3p1da del con::..zon y cambios e-n el P\.~l116n. Cuando 

es in9er1do causa disturbios gastrointestinales y puede 

causar ade.rgia. 

3 .. 2.- Usos y Aplicacior,~s del pentó"J(tdc1 de vanadio. 

l:l V O se util1=:?:a como c:at.:.l1zador en la oxidación 
• 5 

del S0
2 

c. so, de alcohol a acetaldehido, etc.; en la 

fabr1cac16n de v1dr10 para elíMinar· las longitudes de onda 

inferiores a 35B9 A. {inhibe la trans11ticí6n de luz 

ultravioleta>. lambi•n se usa c:oao depoJarizador, como 

revelador en fotogratia; en la forma de vanadato de at1tOnio es 

mas usado '1!n la fitbricación y manufactura de anilina negra. 
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<Al O 1. 
2 • 

alurniruo y .ic1do volat1l. f:s ameit'"fc•. de colc•t· blanco: punt.o 

de f•.4stón d~ 2(115°(: ab~orbent.e. Insoluble en agua, e 

1nc.lterable por los ácido=:. El tr ir!-x1do de alwn1nio 

granulado e unpur-1f1cado es el ~srner1l Cde dw·eza ·;, en la 

esc::tla de Mcilis}; const.1t1..1y..:: acJ-::más el .=afu·o (::tzüU. el rubi 

formac1ón depende de las cc1n•j1c1ones de preparac1,.,n. En el o: 

-Al O l·:i~ Jon~s 6xi.dos fo:-rman un ordenarn1ent•:i he>::a9onal 
2 • 

compacto, mientras que los iones se erv:L1entr an 

d1str1t11.11d•:rs i:r1 for·mC:t s1m-;i.tr ica entre lo~ 1nterst1c1os 

•:•ct:a.¿.dr1cos. 

El 1;"1 -Al (1 es estable 
2 • 

te11lp-=:raturas al f:.as e 

tndefin1du.ment...e metae'!:tablés a temperc-.turas baJa::. E:ti:i forma 

e~1ste en la. nat•.H"aleza <el mineral cori•:>ónl y puede set· 

Preparada por calenteim1ento a más de lú00°C ~ pat·f;1r del 

6')1'1do hidrat.i!ldo. El a -Al
2

(1a es mu-,.· dw·-o y res1ste:nt.e ~ la 

hidraitac1~n y al ataque por los ~c1d•:1s. 



CAl-'ITULO IV 

EXPERIMENTACION. 

T~crdcas, Cálculos y Obs~rvaciones. 

En este capitulo, se presentar1 las actividades 

necesarias para la preparación del material utilizado en la 

experimentación. Se explica tambi~n la t~cnica utilizada, as! 

como observac1or1es y e~ lculos. 

1. - Obtenci6r. de Rut.i lo <Ti0
2
>. 

2.- Obtención de Oxido de Alut11inio <A1
2

0
9
). 

3. - I>i fracción de Rayos-X. 

4.- Impurificación. 

4.1. - Preparación de Ti0
2 

impurificado con AI
2
o •. 

4.2.- Preparación de Ti0
2 

i1nPurificado con V
2

0
5

• 

5.- Past.illado. 

6.- Sinterizado. 

7.- Fabricación de electrodos. 

a.- Medición de propiedades eléctricas. 
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1.- Obt.enciein de Rutile tli0
2
). 

Paril realizar la transformacién de Ti0
2 

en su forma 

cristalina de arlatasa a rutilo. se calienta la anatasa er-1 un 

crisol dentro de una mufla a tooo•c por espacio de 24 hrs. 

As1, el pol'lo obt.enido tuvo una apariencia de piedra 

muy dura y amarillenta~ color caracter1stico del rutilo; 

comprob!ndose ifi.sta transformación cr1stalo9r~ficamente por 

difracción de Rayos-X con un difracto9rama de Rayos-~ marca 

Phillips f'W 1050/15, cor1 un tubo de cobre, filtro de nlquel y 

longitud de C•nda de radiaci~n de 1.54 A. Lc.•s pat..r·ones fueron 

comparados con los de lo "Co••nt t.te on f'owde,. Di ffract iorl 

Standards". la cristalo9raf1.o correspondiei E4 la del r•..itilo. 

I ,•, 

85 

'1 

"'"' \ . ,, 
k•\ . ¡ \) 

/'J..'. ''l..• • l. 

65 

t! 

' .,¡ 
¡ 

"' ' z n~:)i 
~ ¡:r:i \ 
¡ 1 1 ' 

. \.) / ¡ • ' ·¡ 

45 

I.>ifrac.t;.09t·ama pc.trón de rutilo 

2& 
25 

Los numeros sobre los picos indican la distancia interplanar. 



PostE:riormente se procede a la molienda del n.1ti lo, 

dentro de un mortero de a.gata hasta convertir-le• en un polvo 

fino, listo para ser utilizado. 

2. - Obtención de Oxido de Aluminio <Al O ) • z • 

En Asta etapa se t.rabaj• con una muestra del polvo 

de nitrato de aluminio nonahidratado (grado ainaliticol que se 

oxida a alt.a temperatura. bajo condiciones que se indican en 

1 a reacción se obtie:ndr.i el Al
2
0

9 
se9Un : 

630 ·e 
b hrs. 

Ast, se coloca una muestra de 109. de 4Al<N0
9

>
9

·9H
2
0 

en un crisol dent.ro de la mufla, se enciende, y cuando se 

alcanza la temPeratura de 630.C se mantiene el control 

estable por espacio de 6 hrs. l>espuéos se apaga la ntUfla y ya 

cuando est• fria 1 se extrae el crisol con Al 20 9 • 

Dentro de la observaciótleS cabe mencionar que el color 

perrnaneci6 blanco 1 y la apariencia de este último polvo flfft 

mis comPacto. 

Tamb1•n para cOfrlprobar •sta transformación se realizó 

una difracci6n de Rayos-X • 



Est.equiomét.ricamente los cálculos de la reacción 

anterior son los siguiente~: 

4Al <NO 1 ·9H O • • • 

4 • <:3759) 

15009 

Entonces: 

__. 2 • U0.29). 

- 2049 

Al O • • 

Al O •• 

(204gAl O + 
z • 

• 10Q 
-Al<NO J l.369Al o 

• • •• 
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3.- Difracc16n de: Rayos-X. 

A part.1r de 1860, 

cond•.~ct.1vidad eléctrica de 

estudios 

los gases 

ir"ltensos de 

permitieron 

la 

el 

descubrimiento de los elect.rones 1 ibres <J. J. lho111pson, 1897>, 

de los rayos positivos y de los Rayos-X <Roentgen, 1895>. <16> 

La técnica de difracción de Rayos-X es a•plia.ente 

utilizada para el ar1~l is is €Struct.ural de polvos cristalinos. 

Comanntente con otros tipos radiación 

electrOWtagnética, la interacción entre el vector el•ctrico de 

radiaciór1 X y los electrones de la materia por la que pasa 

provoca dispersi6r1. Cuando son dispersados Rayos-X por el 

medio ambiente ordenado de un cristal, hay interferencia 

<const-ructiva y destruct.iva> entre los rayos dispersos, por 

que las distancias entre los centros de dispersión son del 

mismo orden de •agnitud que la longitud de onda de la 

radiación. 

El resultado en la difracción es: cuando tw1 haz .da 

Rayos-X incide en la sUPerficie de un cristal a cierto •"9'.JlO 

a, una Parte es dispersada Por la capa de •t°"'°s de la 

superficie. La porción no di5persada del haz P4!f'letra en la 

segunda c:apa de ~t-omos, donde de nuevo una fracción es 

dispersada y el resto pasa a la tercera capa. El efecto 

acumulativo de esta dispersión de los centros, regular~ente 

espaciados del cristal, es una difracción del haz MUY 

parecida a la radiación visible cuando es refractada por twla 

reJilla de reflexión. 
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Los requisitos Para la difracci"n son: 

1> El espaciamiento entre las capas de Atomos debe ser 

apro)C.imadamente igual a la longitud de onda de la 

radíac16n; y 

2) Los centros de disper~i6n deben estar distribuido: en 

una forMa MUY regular. 

W.L. Bragg trató Ja d1fracc16n dE! Rayos-~ Por 

cristales co•o se represent.a en la F'ig. 28. En ella un haz 

estrecho incide en la superficie del cristal con un ángulo a; 

hav disPer·siCr1 ce.o consecuencia de la acci6n rec!Proca de la 

radiac16r1 con los a.to1nos situados en O, P y R. 

Fi.9. 28 

Difraccir:-n de Rayos-X por un cristal. 



51 la d1stanc1a 

A P + P C '" D:uación No. 20 

dc•nde n es un ent.ero, la radiac16n dispersada est-ar~ en fase 

en OC{), y el ct·1st.al reflej21:ra la radiación X, pero se v4 

facilment.e que: 

A p Pe d sean a Ec'tLaci6n No. az 

donde des la distancia interplanar del cristal. Asi las 

condiciones para la interferencia const.ructiva sc.•bre el haz 

con á.n91..1lo 8 son 

2 d sen • Cc1..1ac i6n No. 22 

La ecuación anterior se llama Ecuación de Bragg y es 

de fundamental importancia. 

Se observa que los Ravos-X son reflejados del 

crist..al solc1 sí el An9L1lo de ír1cidenciil satisface la 

condici6t1 que: 

sen B n,.. \ 2d 

En todos los c.ierni.s ángulos 

destructiva. 
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Medición de la V1fracci6n. 

Para estudios anali t1•:os de di fracción, la 

ntuestra se reduce a un polvo muy fino homog9'neo. En t.al 

forma,. el enorme número de pequef'ios cristales se orienta en 

todas las direcciones posibles; asi cuando un haz de Rayos-~ 

atraviesa el mater-1al, un ni:unero impi:irtant.e de part.iculas 

Puede esperarse que se orienten de tal modo q1..1e curnplan la 

condici6r1 de Bragg para la reflexión desde cualquier posible 

espacia1niento interplanar. 

Las muest.ras pueden mantenerse en el haz en tubos 

capi lar~s de vidrio de pared delgada C• celofán. 

Alt.ernativamente. Puede mezclarse una muestra con uro 

agl1_1t:inador no cr1~talino apropiado y rnoldearse de forma 

apropiada. 

La identificaci~ de una especie por un patrón de 

difracción del polvo, se basa en .la posición de las lir1eas 

Cen t4rmir1cis de f' o de 28) y ~us intensidades relativas. El 

á.ngulo de di fracci6r1 de 28 se deternuna por espaciamiento 

entrE. un coruunto particular de planos; con la ayuda de la 

ecuación de Bra-99, esta distancia d se calcula facilJ:1ente 

Partiendo de la longitud de onda conocida de la fuente Y del 

.r.ingulo rned1c•. Las intensidades de las lineas dependen del 

nümero y la cla:::e de centros de r~flex16n atomica que exist..en 

en cada conJunto de planos. La identi ficaci6r1 de los 

cr1st.ales es emP1.r1ca. 

La Arnerican Soci'.:t.)"· fo,- lest.ing Material: <A&lM) 

PUblica tarJetas para archivo que contienen espaciamiento de 
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¡ntc.:ns1d~dt::.s de lineas relat 1vas para cc,mi::·uestos p1..u·os; se 

han cc.imPi le.do dato~ de casi 10.,.üüO mater1alt::~ 

cristal 1nos. <S5.i .. 

4 .. -Impurificaci6n~ 

Como se rnencion6 en la s:ecci6n 6- .. 1. del cap! tul o II~ 

la presen:1a de ~t.omos extraf"íos, como imi:ourezas 11 alter'a el 

comportamiento de un semiconduct::c•r de modo irnportant.e. 

Uno de los obJet.i~·os de este trttbaJo es conocer las 

-=-le-et.ricas del Ti(I 
2 

im?t.u-1 ficadc• .. La 

tiapurificac11!ln se realizó inr.:orporando de manera directa las 

dos S(.4Stan1:1as~ esto es, se coloc:ó en un mortero el Ti(1
2 

y se 

tncorPon~ la impureza en la proporción de:se.:sda. 

A-=1u1 se realiza. un impurifica-do por ntedio de la 

incorporación directa de dos componentes. 

En este caso11 para obtener una concentración. de 

imPurez:a de Al
2
0

9 
al 5;.: (en IY'loJ > en T i0

2 
(r'"uti lo> se 

real izan los si9uíent.es cálculos: 
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Cat:r:i A 

(0.95mol) <O. 05moll 

Sabiendo que: 

m ::PH * n Féormvla No. r 

dc·nde rn es la masa de una sustancia en (g•; PH es el peso 

molecular en Cg/mol> y n el número de moles. 

Y si el P.M. del Ti0
2 

es 79.9 9/mol. y el P.H. del 

Al O es 102 g/inolr y además n 
T\O 
. 0.95 y n•lo=O. 05, z • • • 

entoni:es: 

"' 7:3.9059 y m,= "' 5.19 
T<O .. , o • z • 

Sumando las 1nasa t.atlto de dióxido de t.it-anio 

como de su correspondiente impureza, se obtiene la masa total 

de Ja mezcla: 

Para preparar lOg de la mezcla <mN~' se aplica lo 

siguiente: 

tm • m ) ' m 
Ti.0

2 
W T 

F6rmtJta No,2 

donde mN. es la masa necesaria de Ti02 • 
Ti.0

2 
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Ahora al aplicar la F"órm.ula No. 3, se obtendra la 

masa necesar1& de impureza (m ) para preparar lma mas~ de 
"' 

,109 como anteriormente se ir1dic6. 

m 

"' 
Formula No. 3 

Asi, se obtuvieron los s.i9uientes resultados: 

m 
N T\O 

·J.379 m 

"' 
I>e esta manera en un rnortero se colocan las 

cant id::t 1jes de los componentes anteriores se91J1·1 la relación 

encor1t t·a.da y se pul ver izan hast;: a inco1·por.::oci6n t.otal; para 

evitar que el polvo salga del mortero durante su niezclado y 

se rompa as1 la relación de sus •=omPonentes, ~e agrega 

aceton~ en pequefias ca1-.t.1dades. Al terminar. se observó que 

la mezcla r esu l t. ante quedo color huesc•. 

Liria segunda 11npur 1f1caclon pero ahora con pent6xido 

de vanadio .. sigue los mismos pasos que el •=a.30 anteric•r per·o 

var1and•:- el pc•rce-nt;:aje do3 impureza que en este caso será. de 

1%, ~Y. y lOY. en m•:-1 respectivamente. 
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no
1 

,·99;,.i 

(Q.99 m.,ll 

V20~ !D;l 

l0.01 moll 

S1 el P.H. de íiO, es 79.99/mol y el P.H. del 

V20~ es 181.89/rr.ol; entonces~ aplicando las Fórm:ulas: r, 2 y 3 

se obt.1ene que las cantídades necesarii.ts para preparar 209 de 

rnezcla lm l .. 
Coso c. 

19.559 

no
2 

<95;o 

11).95 MOi) 

y 

v,o.. 15%) 

<0.05 moll 

Para e-ste c:aso, queriiendo preparar t.ambién 209 de 

muest.ri:l 

quei 

<m) .. 
"' 

v aplicando ]i;tS F~rmt.1la~ s. 2 y 3,. se obtiene 

N T\Oa 
17.869 y 

Caso !l. 

obtiene que: 

(90%) + <10~:> 

<0.9 moll <O. I mol) 

famb1én aplicando las rormulas s, ~ y 3 se 

m.N 'T\O z 11.·ng 
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c:onc~ntrac1ón de lfnp11reza. y~ que -=:st.e polvo de: V
2
0

5 
pr·esiemta 

una c:olor~c1ón ocre obscuro. 

9ot.as de ac~t.onar qu~d;,,ndo un P•:ilvo de consistencia f1na. 

A cont1nuac:16n se enl 1 st.an los di ferentE!s cas:os que 

se real tzaron +::n el l61.boratcir10 con base en lo ant.:er1c•rrnente 

descr1t;.ci .::on el f1tl de fa.·:í l 1 tar 

CTabla 5J. 

t.-0.$0.f: :-; "'n me>l 

d .. Tí O 
2 

AJ 5'5 

A'-' 95 

A''> .,e. 

8> 9;¡ 

8') 99 

C) 9:'i 

1;') ·;¡5 

C•> '?V 

D'.> 90 

(a/;>La No. 5 

10:: 

de tmpurfnzo 

(AL O J 
2 • 

5 

5 

<"V O) . " 
5 

10 

10 

su 

1000 

1100 

120(1 

550 

4~0 

550 

4!Jú 

550 



5. - Pr.:ns~do. Fabt"'icacion de Pa::ti l las. 

De las mezcl:.s anteriores, se pt·ocede a realizar el 

pas+.tllado, es decir, fc•rmar cc•mprimidc•s con los polvos por 

medio del prensado. 

Este.• se t•eal izó para permi t.i r .un adecuado manejo de 

las m•.~estras y determinar la conductividad el~ctr ica de los 

polvos de rutilo policristalino impurificado. 

Las pastillas se elaboraron mediante el método de 

Hodge <34l que consiste en introducir el polvo en un molde 

•:z:specialmente disefiado para esto, llamado 11 dado" <Fig. 

29>; poster lorrnente~ se aplica presión sobre este dado para 

cornpactac16r1 del polvo. Para controlar esta presión se 

efectua en ur1a prensa cc•n mar'6metro. ya que el control de la 

pr€!s16n aplicada es un factor que atE:cta la calidad de la 

pastilla. 

Con esta técnica, se colocan 39 de ~uestra, pesa~s 

en un vidrio de reloJ, y se a~aden al dado 

posteriormente. 

tapándolo 

Al llevar al dado a la prer1sa y aplicar diferentes 

presione5, se observó que la presión ideal para manejar las 

pastillas fué de 70 Kg/crn2 sin que esta se fracture al 

tocarla. l>e esta manera se obtuvieron 10 pastillas de cada 

tipo, a las que se les midió: masa, espesor y di~metro. (V•r 

Tabla No. 6 Cap. IV>. 
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Fig, 29 

Dado 

Una vez obtenidas las pastillas, se lleva a 

cabo el proceso de sinterizado en aire~ calentando a una 

temperaturai de 1oooºc, t 2ooºc y 12ooºc durar1te cinco hora5 

Para las pastillas impurificadas con Al
2

0
9
;. y a una 

t.emperatura de 450°C y S50°C tambi&n durante cinco horas para 

las pastillas impurificadas con en sus tres 

concentraciones <V•r tablo. No. s>. 
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El procedimiento es el siguiente: 

En un ladrillo f'efractar10 s:E: CC'llC·Cat1 t.res past.1 l lcs: 

de una misma concentración <Fi.g. 30) y se 1r1trod1.1cen a una 

ntUfla; se enciertde~ y después de alcanzar la t.emperat.ura 

deseada, se n11antiene 9sta durante cinco hot·as. 

Fi9. 30 

Colocac1ón d~ past.iJlas €n el ladr111o retract.ar10. 

6. - Gintet"izado. <151. 

El sinterizado es el proceso de uni6n de polvos 

finos o fibras por medio de temperatura, dando suficiente 

cohesión a la me.sa, a pesar de cn1e la temperatura aplicada 

est6 lejos de fundir el material. Este proceso va acompat'{ado 

de un increment.o en la conductividad, resistencia rnec~nica. 

ductivil1dad y , en m1.1chos C.!4.sos, de la densidaid. 
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La sint.er1zac1~r1 se Ye3il1zet por evEtPorac1ón y 

condensaci6r1, por 1.1n f:.reinsPort:e de ms.sa por· fluJo viscoso 

o por difus16n. 

Est;e pt·oceso de er1lace de polvos finos. s:e utiliza 

cuando cor1st.1 tuye un mtéitodc• económico de faibr 1 c:i.•::ión de un 

cuerpo en part.ic•.,lar. 

El t.amai"ío de part.1cula que se emplea, •:•:::cila entre 

0.5 y 200 micrais. $1 se desea Ut"I incremento en la 

densidad~ se ,.,.,t.i 1 iza una 11·~zcla de pcd vc•s de taina.no fino y 

grande; s1 Por el cc•nt.rar10 se desea obtener'" un cuer¡:.o 

poroso, se ,_,tili.z.ará 1.1n polv•:i ·~ue fluctúe er1 vn int.:-rvalo 

pequeño. 

la preparación para el sint~rizado consist.e en 

prensado y consolidac1~n del polvo con el fin de •=olocar a 

las partlculas en cont.act.o 1nt1mo. El m.+todo de prensado 

depende de la for111a, cOJRPresibilidad 

mec~n1ca del mat.11:rial en si. 

y r~sist.encia 

Las t~cnicas de prensado QUE: se 1.1san incluyen su 

realización en frio con dados y est.as son: Extrusión con 

aglutir1ant'2s, prensado 1 sot3ct1co {la presi6r1 ~e trasmi t.e 

uniformernente en todas dir~c·:iono:-s J:•c1r medie• de un gas o 

liqlUdol y moldeo por desplazam1entc•. [)urante la operación de 

prensado~ deben tomar5:e en c1_4enta variables como el nivel de 

presion, la fricc1~n causad=a en la paredes del dado, las 

tensiones de e:-<.Puls16n y las caracter1sticas de 

w-.d• .. .u-ecirniento PC•r trabajo. Preparada la mues trap se real iza 

el procese• de unión de polvos:. por efecto de una temperatura 
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suf1cienteme:nte elevada. Fara algunos materiales. t.ales como 

l~ amalgama de Pl:t. .... a es suficiente la t.empen:~tlwa ambier1te 

para lc•grarlo. (1t·d1nariament.e sin eintiargo, debe usarse una 

temperat.ur:i: méyc•r a la ternperat.Lffa amb1ent.e7 por lo cuail se 

ernplea Lma gran var·iedad de ti:?cn1ca:. 

El de las propiedades dlarante: la 

sinter1z.aci6r1 o.:s una consecuencia de la 1nod1ficación del 

tamai'i•:-. forma del cuerpo y cant.1dad de Porosidad. a medida 

ql~e la temperatura se: aproxime a un p1..ant.o en el qL~e se 

prod1..4zca 1.d"1 tran:porte de ma:a. La temperatura involucrada 

est) prC.'Klrna a la de: recriSt.alizaci6n del mE't.erial y de hechci 

el mecanismo de sint.eriz.aci6n con1prende rnov1mientos atomicc•s 

parecidos a los de la recristal1zacion. Genet·almente la 

distancia promedio de la migración es similar al tamaj"¡o de 

part.1.cula. 

En la Fig. 3r :e ilustra un meo:anisrno de 

sint.erizaci6n esférica y consiste en la evaporación desde l~ 

superficie convexa a la condensaci6n en la superficie cór1cava 

del cuello. 
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Fig. 3z 

Transporte de masa en l~ sint.erizaci6n de esferas. 

7.- Fabricación de Electrodos. (57) 

Las pastillas sinterizadas se preparan para ~edir .su 

conductividad. 

Primeramente se probó aplicar en cada una de las 

caras de la Pastilla pintura de plata de alta conductividad 

CFL9. 32) con el fin de efectuar contacto con ala•bre d~ 

cobre, utilizando soldadura Sn-Pb para esta unión. 

Sin embargo esta técnica no funcionó del todo, ya 

que al soldar el alambre de cobre, la pintura de las caras de 

las pastillas se despegaba por completo de ~stas impidiendo 

el manejo de los electrodos. 
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F(g. :J2 

Past.i l la pintada con pint.ura de plata. 

Al cabo de un tiempo y varias pruebas de realizar 

este contac;:to, s:e ideó hacet· una especie de pinza-prensa que~ 

por un lado sujetara la pintura con el cc•ntacto de la lámin~; 

por otro l&do, que el material utiliza.do soportát·a las 

temperat.uras a las que se trab.Jjaria; y por último, que no 

afectare- a la unión electrodo-contacto (pastilla-lámina de 

oro> alterando sus resultados. Entonces el instrwnento se 

observa en la Fig. 33. 

2 

2 

Flg. 33 

11 P1nza-Pren5a": 1.- Placas de act2'ro. 2.- Torrullos. 
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En Ja Ft.g. 34 =:e i lust.rc. la forrna de colocar 

todas la:= part.es q•Je fi:orman el electrodo l ist.o para ser 

1.1t.1li:zado. 

1 

B> ~~*~i 
Ftg. 34 

A> F"asti l la con contact.o de l~mina de oro. 

B> Colocacié-n de las partes del electrodo: 

1.- Placa de acero. 2.- Mat~rial ceráMico. 

3.- Placas de oro. 
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8.- Medicion de Prop1oedades Eli;>ct.ricas. 

Para medir la resistividad. si: utilizó un vide:o 

puente de cond1.4ct.1vidad Mod. 2100/2110 ESI conectado a un 

termopar de rodio-plat.1no, a un indicador 

temPerc.:tura v una mufla vertical (f19. 35> 

di91t.al de 

fllostrando el equipo como se observa en la f19lffa, se 

enciende el v ideopuente v se deja calentar durant.e una hora 

para que la temperatura se estab11 ice; tt·anscurrido est.e 

ti.:::mpo~ se pr·1:i9rama al video puente, para obtener la lectura 

directEo de cc•,-.ductancia <Grl ~ siendo e~t6 cifra, el Pt"ómedio 

de 10 lectut·as int.erncas. Asi, sucesivament.e se realizan laE 

lecturas manten1endc• constante el vcil taje. el ·=uetl debe ser 

el menor posible par·a no afectar la pastilléi; se hace 1...an 

barrido de frecuencias desde 1(100 Hz. h:iista 20,000 Hz.,para 

cada awnenti:i ·:1e t.etnperc.t.ura de ~.o-=-c eti 50('1C hasta ! legar a 

500°C y pos ter ior·mente en descenso ha E: ta 

t.emperatura ambiente. 
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Fl9. 35 

Al V1deopuente. 

8) Termopar: 

t.- Conexión t.ermopar-videopuente 

2.- Soporte del termopar. 

3.- Conexi6n con l3minas de oro. 

4. - Conexión termopar-indicador de 

t-emper at.ur c.. 

C) Indicador digital dt: t.emperatura. 

D) Mufla vertical: 

.s.- Lugar donde se introduce el 

termopar. 
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CAPITULO V 

RESULTA!•OS E:-:PERIMENTALES. 

Mediciones y Cálculos. 

1. - Med1ciéln de ma:a. di3.metro y e:t:-es:or de l;;.s Past.1 l las. 

Eu la Tabla No. 6 se presentan las mediciones de 

rnasa, di.l.metro y espesor de cada past1 l lai (s191.11endo la 

secuencia previamente plar1tea.dao er·r la Tobta No. s del Cav. IV 

(~g. rf)2)~ siendo ~stos el prome•jio d€: diez va.lores oje ·:ada 

caso 1je past1 llas, despu~s de ser e>-'.puestas :.. st~s respect:1vas 

temperaturas de siriter1zado. 

Foster1ormente se p}anteat1 los calcL~los necesarios 

para c•bt.ener los siguientes datos de las past.1llas: 

z. - Area (A) 

'3. - Cc•nstante de celda (.k."e) 

4. - V•)l1Jmen CV) 

5.- f)ensidad '0) 

6. - L1ra.do de Sinter i zacion (~$) 



Cos".:ls, .. , .•......... Hosa ........ Espeosor ........ Dtamatro. 

Cg.' (cv Ccnü 

Tem.~rat,.1.ra "'" St nt Pr L"zado 1ooo"'c 

A >T10 + Al ú o."'"'º o. 2€.E. 0.951) 
2 2 • 

95% 5¡; 

T~mpera t ".tra de SLn.terL-zado 11ooºc 

A')110 +Al O 
2 2 • 

0.483 0.270 0.936 

95% 5;; 

r empero t 1.tra ,.¡,. Slnterizt:rdó 1200°(: 

Aj'>liO+ Al • o • ú.481$ 0.26(1 
2 

o.940 

·~5% :;.;.: 

Tlf!tmp41?ra t 1.tra dP $(7\tP.rl'ZOdO 450~C 

BlTiO + V 
2 ·º· 0.4$5 0.26(1 l. 1'30 

99% 1% 

C>T i0
2 • v2 0~ o.490 0.265 1.140 

95% 5% 

D>Ti(I • V 
2 ·º· 1).480 0.250 1.130 

90% 1 Oi'~ 

TP1T1.P9ral·uro d .. Sln.tert2ado 550°C 

8' >1 iO + V o (1.495 o. 260 1.125 
2 2 • 

·~9% 1% 

C')T1(l + V o 0.495 0.270 1.125 
2 2 • 

-;.5;; 5¡.; 

[>' >110 • V lJ O.óOO 0.255 • z • 1. 130 

90% 10% 
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2.- Area CA) 

Para obtener el área de las pastillas se toma como 

base el a rea de un circulo cuya forrnula es 1 

A (.¡.• * n) / 4 F"6rmvta No. r 

Donde A es el área de la pastilla en <"r.m2
) Y <ti es el 

día.metro en <cm.). 

De esta manet·a, al aplicar la F6rmulo No'. r a cada 

4=:aso de pastilla se obtienen los resultados del ~.rea e:n la 

Ti:rt'>lo No. 7. 

3. - Const,ante de C.elda (l'.e). 

Para obtener la constante de celda se aplica la 

siguiente f6rmule: 

A F"6rm'Ylr.J No, 11 

Vonde e e: el espesor dado en (cm.), A es el a.rea en 

(cm.2 ) y Kc la constante de celda dada en (cm.-1 >~ cuyos 

valores obte~idos para cada caso de pasttll~, aplicando la 

f6rr11ula anterior, aparecen en la Tabla No. 7, 
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4.- Volú01en CV). 

Para obtener estos valores de volúmen se utiliza 

como base el volú~en de un cilindro, que se obtiene por: 

V 4 1 

o sea: 

V A F6rmula No, 111 

Donde A es el área dad& en <cm1 >. e es el espesor en 

(<:m.> y por lo teonto V es el voltJ1nen en lcm
9
). En la Tabla No. 

7 ap3recen los res•.dt.ados obtenidos para cada caso •• 

5.- Densidmd <Dl. 

La densidad de las past.i l las se obtier1e de la 

siguient.e f6t·mular 

V F'6rm'\Jla No. IV 

Donde m. es la masa expresada en <a>, V 91 volumen en 

<cm
9

) y t1 es la densidad en (g/cm9
). Las densidades obtenidas 

para c~da cotnPrimido se muestran en la Tabla No,7. 
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6. - Grado de Sir·1ter izací6n. 

Este factor, 9rado de 'iinter1zaciOn. se obtiene 

pc-rt1endo de la densidad de un mc.r1ocr"istal de TiO que 
2 

corre:;ponde a 4.26 9/crn3
• al ci.,al :.e con-s1d~ra.como JO(li:. 

( D 4.26 ) !0(1 Fórm.ula No, V 

Dc•nde D es ld den5.1dad en (g/cm.9 > y 0
5' el grado de 

s1n-r~er 1=ac16n dado er1 valores de porcent.aJe o;); de est.a 

manera se eoot1ener1 los valores de 9radc1 de sinter" izaci6n para 

cada ca-:o de pa:;t.1 l l & arrotacJos en la Tabla No. 7, 

Para obtener las gráficas de 109 p vs. 1/T, se deben 

hacer algunas c.:•ns1deracione:;,, s1 sa: recuerda la Ccuac l6n 

No.a: 

• 
p ,-:-ºe Ec'UaCión No.a 

donde p es la res1stiv1dad a la t.emp;=:rat.ura T y donde I' y 

p
0 

son constantes. 
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Tal:> La No. 7 

Cesas .... Ar~a ..... Constante ... Volúmen ... D~nstdod .... tirad~ 

d• .-:~ldo d@ 
~tnt. 

A Y.e V o o -,, 
(l'.:'M.2) (cm-') <cm•) <9-"'cm.3

) 
,,..., 

.o o. 709 (1.375 1).1~~ 2.545 5·~. 76 

A') 0.688 0.392 0.186 2.599 61.03 

A' *J 0.694 0.375 0.180 2,693 63.23 

8) 1.003 O.Z59 0.261 1.860 43.66 

8') 0.994 0.262 o.::sa 1.915 44.96 

CJ 1. IJ;!l 0.26(1 o. :no 1.812 42.52 

C') 0.994 0.27:? 0.268 1.$44 43.JO 

0) 1.01)3 0.249 0.:251 l.914 44.94 

,,. ) 1. 1)(13 0.254 o.;:56 1.955 45.90 

MJTA: Las letras de la columnc- Cases corresponden a Jos 

sit.ados en le. Ta':olo No. tS t"f'Y.'t). roa.l 
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Apl1c~1·1dc• l·:•sr:.r1tmosi 

!09 "' Cp " r l/T )J !'cu1J.r:t.ón No. 2-1 

esta ec1.aac1cn es similar a la de una rect.a: 

y 1" X tc1JaCi6n No. 25 

se obtiene que: 

y !09 "' X OrT.> 

I1e esta manera,. para 1·epresentar en una 9r.4fit::a 

lc•9ar1t.mo de la resist.1vidad como funci6r' de el inverso de Ja 

temperatura~ se deDe con5iderar que : 

l 1 / <G ,,. KcJ J Ecuación No. 26 

donde ~ es el valor de conductancia, e~presado en st.erMJn~. 

leido dirgoct.amente del videopuente de conduc.t.ividad y Kc la 

constante de celda e~presada en cm- 1 obtenida anteriormente 

en el punto niJmero 3l. 
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dE 

pastilla¿.} c.:-ns1derar una 

E11 I;.s s1•;:h.Jl€.nt~= t:i.blá~ af.':\f'"ece en la Primera 

columna la t.<::mF·et·at.1.u-eo de .:,.per;,c16n lT«4:) 1:.>1 ;:. la i:_1..4al se 

obtuvieron las 1ne:d1c101·1es d~ conductancia tG«ri.Sl J CLtyos 

valc·r.:::s i.<parecen en la ti::r.;¿ra c.;.}umna; en la se91.mda colUtiU'"1a 

se ~t•h1"'0 el inver·so de la temr;·eratut·t1 dad:s en gréldos t-:elv-1n 

{llf<i..:lJ; y en ltt c•.H:i.t·t.~ columna ci~·:.orecen )•;.<: v:..lores. del 

:;1...1 ,-~=-~ect1v~ co.·-.stant.:= d~ c~lda. 

t:n l:ts 31J1.'1~nt.e-s -;w.lf1.::!ls .:·i:•t.~r,¡deis, la 11.ne~ 

aument::t.r la 

f".E:ff>P.:::t·ar:lw=1!: v 1;;. 11.-,.,;,,a c.·unt:c:aai:- u-id1ca \~.$: m.:;.d1c1ones t1echa~ 

;ol d¡5;n1nu1r ~-=- t•'if'fl;:·e:~-~~-~·r·a ('.·;:r fol:-l•:r Nt;t, 5 (X'f9. J'r.taJ .. 

1.,:-(1 



Ci:t<F" A f1.t.1 Al ., 
• • • 

9!P' s?.-

7'9rri(:"'?Tt"I f. ura "'Ít? $tri.t@r1-zad., 1oc1oºc. 

r J/]" .:; log ,-:o, ,-:-,_ l ( 10" IK> tnS> ln.crn) 

33 3.27 0.02 8.0495 

48 .3.12 0.0'5 7. 7411 

99 2.69 0.06 7.64t09 

1::'8 2.43 0.07 7.56<>2 

18'!" 2.16 0.24 7.0416 

'2.2.7 2.00 0.69 6.5847 

289 l. 78 J.4¿. 6.:L63(1 

355 !.59 2.S~ 6.0130 

40~~ J.47 5.95 5.651~· 

443 1.4•) 8.24 5.5098 

4';18 1.3-0 15.06 5.2483 

43;1 1 • .ao 8.54 5.4945 

~9;. J.4'" 3.55 5.8757 

348 J.61 1.60 6.2217 

300 t. 75 0.69 6.5674 

257 1.89 0.29 6.9569 

199 2.12 (1, 08 7.5120 

141 2.42 0.06 7.6223 

107 2.63 0.04 7.8736 

64 ;,,.80 0. •)2 8.1847 

33 .3.27 O.O! 8.:<.584 
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T 
<ºe 

39 

99 

14'5 

196 

238 

'305 

358 

406 

444 

4;.¡3 

500 

.J.60 

410 

'337 

253 

186 

152 

98 

:i.:i 

Coso ,.(' 

l/T 
no• 11n 

3.21 

2.69 

2.39 

2.13 

1.'7-lt=. 

1.7J 

1.58 

1.47 

1.J·~ 

1.31 

1.2·, 

l. )6 

l. 46 

1.64 

!."3(1 

2.18 

2.35 

2.70 

3,;¿7 

1;::3 

Ti O • 

G 
(nS) 

0.27 

1).41 

0.64 

0.-:>3 

1.0:J 

2.18 

4.21 

6.18 

11."'18 

24.00 

2·:..12 

13.as 

6.o·:-

3.79 

0.99 

t).41 

(1.,3·~ 

•). 36 

0.44 

Al (1 . •• 

1<>9 p. 

!o cm) 

6.9·;.a 

6.$15 

6.6197 

6.4568 

6.4144 

6. (1€'74 

5.801:'."· 

5.6351 

5.3477 

s. 045;3 

4.'~61:3 

'5.2847 

5.6411 

5.8478 

6.432ú 

6.8125 

6.8377 

6.8670 

6. 7:311 



lag1 
<.>.-cm) 

a 

7 
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5 
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Caso A' 

---·- .... --

3 

124 

4 3 
•I01T 



Caso A'': Ti O + Al,0
0

• z 

95" 5"" 

Tem.,,.rat.ura d~ Sint.•ri1tado : 1.200°C. 

T l/T G lo9 ¡;-. 

<ºe oo' 1K1 (nS) (n Clft) 

20 3.41 o. 75 6.5492 

51 3.09 0 • .28 6.9804 

93 2.73 0.31 6.9349 

153 2.35 0.50 6.7279 

197 2.13 0.84 6.5027 

241 1.95 1. 79 6.1726 

295 l. 76 2.64 6.0040 

356 1.'59 6.69 5.6007 

407 1.47 8.69 5.4868 

455 1.37 22.30 5.0777 

500 1.29 33.20 4.9046 

485 1.32 23.41 5.0565 

440 1.40 11. 72 5.3570 

40'5 1.47 6.71 5.5994 

3'5'5 l. 59 2.52 6.0242 

300 l. 75 1.56 6.2324 

248 1.9.2 0.88 6.4832 

205 2.09 0.71 6.5746 

84 2.80 0.16 7.216'~ 

27 3.33 0.05 7.77.28 
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.log¡ 
<n·cm) 

8 

7 

6 

5 

2 
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Caso E! TtO V o .. • z 

99i; ll':' 

T'E'mperatura de Sínt~rízod1:' : 45ü°C. 

T l/T G log I"· 
t"'c uo•1n lrt5) ( o cm) 

41 3.18 0,312 7. 0921 

106 2.64 0.905 6.6296 

151 2.36 1.050 6.5651 

203 2.10 1.190 6.5107 

293 1.77 1.773 6. 3376 

3¿.7 1.52 2.827 6.1349 

430 l. 4.2 5.199 5.G704 

462 1.:)6 10.490 5.5655 

47:3 l.~<14 11. 370 -=t.5305 

438 1.41 6.927 5.7457 

3~~1 l. 51 4.397 5.':1413 

333 1.65 2.348 6.21!06 

1:89 l.'ª l.&72 6.3140 

258 1.ea 1.000 6.5d6.3 

Zlt· "-·º" 0.567 6,8327 

143 .2.40 0.525 6.8661 

85 2.79 0.410 6.9735 
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Gráfica No.4 
Caso 8 

128 



Caso B' Ti O V º~· 2 2 

99"1. ll< 

T9rript'J?'rat\Jra d• Sinterizado ssoºc. 

T ln' G l<>g p. 
<ºC 110ª tK> <nSl (n.cm) 

62 2.99 1.07 6.5530 

90 2.70 1.14 6.5255 

149 2.37 1.40 6.4372 

197 2.13 1.88 6.JIJ90 

249 1.92 2.sa 6.1224 

302 1. 74 4.21 5.9503 

c•IB 1. ,;.·~ 5.44 5. :3471 

342 1.63 6.63 5.7610 

366 1.56 9.05 5.6256 

393 1.50 11.,;.3 5.5168 

408 1.47 21.11 5.L579 

448 1.39 33.10 5.0626 

498 1.30 80.z·; 4.6::;65 

439 1.40 53.13 4.8571 

403 1.48 26. o~• 5.1659 

339 1.63 8.63 5.6465 

300 l. 75 4,3·:; 5.8980 

247 1.92 2.91 6. 117•; 

Z02 2.11 2.12 6.2567 

149 z. 37 1.58 6.3835 

11).3 Z.66 1.23 6.4925 

49 3.11 1.05 6.561¡· 
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c,,.!=o e Tt:O V O. • • 5 

9tP; 5'J'. 

Tem~ratura d@ Sin ter izado 45(1C·(', 

T l/T (, to9 P• 
<ºC <I 09 IV> <n~> <n cm> 

55 3.05 1.38 6.4464 

111 2.60 1.63 6.3741 

150 2.36 2.05 6.2745 

193 2.15 2.67 6.1598 

255 1.89 4.56 5.9273 

294 1.76 4.53 5.9302 

352 1.60 11.53 5.5245 

403 1.48 26.70 5.1598 

455 1.37 65.03 4.7732 

504 1.29 163.55 4.3726 

451 1.38 68.22 4.7524 

405 1.47 29.53 5.1106 

353 1.60 13.07 5.4700 

298 1. 75 5.47 5.8483 

242 1.94 2.97 6.1135 

198 2.12 2.11 6.2620 

144 2.40 1.63 6.3741 

100 2.68 1.40 6.4402 

46 3.13 1.31 6.4690 

29 3.31 1.15 6.5256 
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Caso e• Ti O Vz 0 s· • 
95:-: s?: 

Tsm.~rat1,ra d• Slntf1rt2ado 55oºc. 

T 1/T G to9 P· 
(ºC (10 9 /l<l <r1Sl (n cm> 

43 3.16 1.50 6.3899 

101 2.67 1.68 6.3433 

148 2.38 2.23 6.2177 

190 2.·16 3.32 6.0454 

241 1.95 5.27 5.8439 

298 1. 75 12.85 5.4571 

346 1.62 17. 40 5.3254 

404 1.48 42.21 4.9406 

449 1.39 102.60 4.5549 

506 1.20 283.00 4. 1142 

446 1.39 103.0 4.5532 

403 1.48 44.36 4.9191 

357 1.59 20.20 5.2607 

298 1. 75 8.64 5.6294 

249 1.92 4.10 5.9530 

204 2.10 2.62 6.1479 

150 2.36 1.98 6.2694 

106 2.64 1.65 6.3485 

76 2.87 1.56 6.3729 

44 3.15 1.so 6.3899 

133 



1 
\ 
1 
1 
1 
1 
\ 

' ' ' ' ' ' ' 

Gráfica No 7 
Caso C' 

... 
' 

134 

t~ 
"'o"' .- V . 

.., 



Caso o Ti O • V zº"· 
90% .ro?. 

TemptPrat ura d• SLnt9ri.~ado 450°C. 

T J/T G 109 P• 

<ºe !10
3 

/IO CnS> Cn cm> 

39 3.21 9.01 5.6487 

57 3.03 9.84 5.6104 

100 2.68 15.21 5.4212 

152 2.35 42.48 4.9751 

198 2.12 77.28 4. 7152 

:248: 1.92 105.0fJ 4.5821 

295 l. 76 164.90 4.3861 

;349 1.61 303.71) 4.1209 

3·:.7 1.4·~ 535.70 3.8744 

449 1.39 896.70 3.6507 

498 1.30 3059.00 3.1177 

449 1.39 1212.00 .).519~= 

400 1.49 787. 50 3.7071 

351 1.60 426.70 3. 9732 

2% 1. 76 173. 00 4. 365:< 

254 1.90 110.20 4.5611 

197 2.13 42.23 4. ·~777 

191 2.16 38.6') 5.0164 

150 2.36 14.2:• 5. 4'.:•01 

105 2.65 4.75 5.9267 

25 3.36 3.50 6. 0592 
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T 
<"C 

50 

107 

146 

193 

249 

300 

356 

396 

447 

507 

472 

388 

:)41 

302 

20-1 

154 

98 

56 

32 

ll'T 
<10

9 
/Kl 

3.10 

2.39 

2.15 

1.92 

l. 7.5 

1.59 

1.49 

1.39 

1.34 

1.51 

1.63 

1.87 

2.10 

2.70 

3. 04 

3.28 
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G 
<nSl 

10.00 

28.79 

-17.72 

81.79 

154.20 

167.60 

275.0ú 

375.30 

1626.00 

4053.00 

2262.00 

285.20 

248.00 

1"71. 60 

119.30 

31.91 

11.-10 

2.73 

0.82 

0.71 

log p. 

<n cm) 

5.5912 

5.1355 

4.9160 

4,6820 

4.4066 

4.3704 

4.1554 

'4.0203 

3.3836 

Z.9069 

3.2402 

4.1396 

4.1989 

4.3602 

4.5181 

5.0908 

5.5348 

6.1589 

6.6820 

6.7447 
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CAPITULO VI 

f>ISCUSION Y CONCLUSIONES, 

La s19uient.e discusión de resultad·~s 5e realizo, 

tomando com~ Punto de partida dos trabajos previos que se 

refieren a : 

J. - [,eterm1nac1ón de rcs1st1v1da.d y 9r0:dc.i de 

Slt'ltO:::f'"lZC-C16ti en Tlt) • puro; 

z .. - L'et~:?n,i1na•=16ñ ª"' res1-=.t.1v1di:id y 9r~do de 

s1nt·~r iz~c1ón <>n r10 
z i mPLtr 1f1 cacto •::on Al

2
0

9 
al 1.i; 

en m•:-1: c:uy.:1 s r..::su1 tados s.z: p,.-~sentan ef"'I la Tablo 

No. P. 

re;;Jst1v1dad y gr-ado d€:- s1nc.er1zac16n en T1Ct2 impurificado 

Ca.so A"}. - Al
2

0
0 

al Si'.: .::n mol. <'Tabla No. 6, pa9 r1:s> 

Cogo E<>. - V •º5 al 1% en mol. <Tobla No. 9o pa9 ...... , 
Caso CJ. - V 1) ... al ~:t.. ~n rflol. ('fobl.o No. $>. pcg .. .... } 
Caso D>. - V O 

2 .. 
al 107. en fttol ~ CTabla No. 9' pc.9 .. .... , 
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Las muestras estudiadas presentaron hist9resis 

t~rmica, lo que puede apreciarse en las Grá.fLcas No, ro, II, 

la y r3 • ai considerar log.p vs. 1/1 de rnuestras t.rabei.Jadas 

a las rn1s1nas concentrac1or1es pero d1 ferent.e grado de 

s1nt~r1zac1ón, donde las flechas sobre las lineas indican: 

hac1a la izq1.nerda, aumento de temperatura de operación; y 

hacia la derecha, dis1ninuc:i6n de te111peratura Las medidas 

fueron hE:chas en aire (u•r Tabla No, 5• pag zoa). 

Para explicar los datos obtenidos en las gráficas 

puede ser considerado el efecto de 02 quimisorb1do. La FigtJra 

No. 36 muestra las especies de 0 2 quim1sorb1das presentadas 

peir var·1os 1nvest19adores f57,58> .Sotere la base de est.1.,d1os 

de folcdes.orc16ri, Barry y &tc•nc sugieren que la forma 

prevaleciente del O><i9e:no desde la temperatura ambiente hast.a 

200º1; ~=. como o- y '=ll.~e por an·1toa de 300°C es como 0 2
-. 

De ac•..Jerdo con Barry y Stone y t>oerffle:r y Hauffe 

(5795~~> se pi.~ede. concluir tentat1vament.€! que el ox.19eno es 

transfo:ormadeo cc:•n el 1ncr-:mento de temperatura como sigue: 

0-----+ o- - 2 o- - 2 0 2
-

2 2 

HU 
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Especies de oY.tgeno qui11isorbidas reportadas 

por varios investigadores 

Puesto q1..e las especies de º• qui"'isorbidas estan 

acompattadas por un proce5o de transferencia de electrones la 

conductividad el•ct.rica de Ti0
2 

podria discut.irse tORtando en 

cuenta el efecto de la quimisorci6n. En las gr•ficas 10, ss, 

ra y 13 la dePender1c1a de ¡:-. con el grado de sinterizaci6n 

p1.1ede apreciarse mejor en el punto X esto se puede explicar 

c1~r1siderandc• que al aument.ar la temperat.ura ocyrre la 

reacc1r:in: 
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y,. por lo tanto,. ocurre también la desorc16n del oxigeno 

quirnisorb1do que se encontraba en la superfi..:1e del c1~erpo 

s1nter1zado tenier1do cc•mo corisecuencia que la resistividad 

d1smit·1uy21. Durante el enfr1amiento la reacción ocurre en 

se:nt1do inverso y por tanto la t·es1st1 v1dad aument.c ... 

A cont1n1.Jac16n se presentan mediante tablas las 

comparac1ono:::s de dens1dad~ grado de sinterizaci6n y 

resist.1v1dad del di6~1do de t1t...an10 pt.ffO e impur1t1cado con 

tr1ó..:1do de al1.Jm1nio c"Tabla No. BJ, e 1rnP1..w1f1cadi:i con 

pent6x1ao de vanadio,. «Tabta No. 9.> para el análisis de 
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Tabla No. 8 

Ti0
2 

Poro TiO + Al ·º· liO + Al ·º· • • 
99:1. IY.. 95:1. 5;: 

Ts. :z 1oooºc. 

D (9/c11'> 2.20 2.23 2.55 

ºs 00 51.93 52.09 59.76 

p*l0
6

(n C•) 2511.8 316.23 177.83 

l s = l looºc. 

D (g/cm9 > 2.49 2.33 2.60 

ºs <X> 58.79 54.84 61.02 

p• 10"<0 cml 398.0 251.18 91.20 

l s = l:Zooºc. 

D (9/c.M
9

) 2.85 2.44 2.70 

ºs ();) 66.99 57.31 63.23 

p•l0 4 (n cm> :251.18 158.49 79.43 

T 
5 = l:•ooºc. 

D (9/c11'> 3.44 3.05 

ºs <:-:> 80.1'!> 71. 71 

p•l06
<o cm> 158.49 83.18 
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Tabla No. 9 

Caso e Caso e Caso D. 

TiO + v,o,, Ti0
2 

+ V o TiO + V O 
2 2 " 2 z " 

99:1. IX 95:1. 5X 90% IOX 

T s = 45oºc. 

D (g/cm"> 1.66 1.81 1.91 

ºs <Y.> 43.66 42.53 44.94 

p*106
(n cm) 316.2 25.12 1.26 

T s = 550°C. 

D (g/cm9 > t.92 1.84 1.96 

ºs <Y.> 45.66 43.3 45.89 

p*1011;Cn cm) 39.8 12.58 l. o 

En las tablas No. a y No. 9 T representa la 
s 

t.emperatura de sinterizaci6n; ºs es el grado de 

s1nterización; F' la resistividad y D la densidad de las 

past-1 l las. 

Cabe mencionar que en la Tabla No. 8 falta la 

deterrninaci6r1 del grado de sinterizaci6n y resistividad en 

Ti0
2 

impurificado con 5;.; en mol de Al 
2

0
9 

a la temperatura de 

sinterizado de 1300°C y en la Tabla No, 9 falta la 

deterrninc.cion de grado de sinterizado y resistividad a las 

temperaturas de sir1terizado de 450°C y 550°C del Ti O 
2 

por fal~a de equipo disponible y tiempo en los dos caso~. 
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De ~stas tablas se puede observar lo siguiente: 

1.- Conforme aumenta la cantidad de impureza 

adicionada, la resistividad disminuye; supuestamente lo que 

ocurre es que al aumentar el r1r:1mero de iones trivalentes 

aumenta el nl'.1Mero de huecos y por lo tanto la conductividad 

aumenta. En el caso de que la impureza ~~a 

una impureza de tipo pentavalente y 

el V O , se 
2 ~ 

lo que 

tiene 

ocurre, 

supuestamente, es que habrA electrones libres con lo cual 

au•enta la conductividad.(13, 16>. 

2.- A medida que aumenta temperatura de 

sinterizaci6n, aumenta la densidad de las pastillas y el 

grado de sinterización. La densidad de un utonocristal de Ti0
2 

es de 4.26 9/cm3 rso.11. Asl se observa que, a medida que 

aumenta el grado de sinterizaci6n y aumenta taMbien la 

densidad de las pastillas, los valores del Ti0
2 

impurificado 

se acercan al valor de •Jn 11tonocristal de Ti0
2

; t:.ambi.,, se 

observa q•.Je la resistividad dis11inuve en la medida que se 

acerca la densidad de las pastillas a la de un MOnocristal de 

Ti0
2

• 

3.- Se puede decir que el grado de sinterizaci6n, a 

una cierta temperatura, no se v• afectado en gran medida con 

las concentraciones ut-i 1 izadas. 
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Por lo tanto~ se observa en est.as mismas graficas 

que, en la medida que aumenta el grado de :1nter1zaci<':n, la 

resistividad disminuye. 

[)e ctJalq1.1ier mar-.era, desde el P1..01to de VlSta 

~on-:-rn1co~ re~•.tl t :s convenient.e ut.1 l izar T i02 pol icr i st.al 1no 

ya qt.~e e5 ""uchc• rnas barato comparaido con ur1 meonocr istal de 

T1ú2• Entre ot.ra"E- ventajas se enc1..,ient.ra que el Ti02 es 'fi.c1 l 

de trabajar. :e encuentra en la naturaleza -:n forma 21bundante 

y la li-:.eratura 1nfc-rma gran •=ant.idad de usos. 

P1::ir todo el af".1li:is anterior se c•:incluye q1.,e las 

favorablemente disminuyendo la 

res1:.'t-iv1dad dial Tiü
2 

ci:•mo ~.e ~·ret€!ndta en el ob1et1vo 

plat .. t:.cado. Sin e1rb~r90 ce-ibe meni:\onar que e.n el caso de la 

irnpureza ~1 2 09 se PU4="de t:.rabajar a mayores temper·at.•.,r·as que 

en el casci del V
2

0
5 

, puesto que asl. lo pet·m1ten sus puntos 

de fusir:in. 

Se m•...1estra interesante, en estudios post~er 1ores, 

variar las cond1c1ones de t.r:sbaJo. como pc•r eJemPlo ob5ervar 

como var1an la~. 1ned1cior1es de conduct.1vic:!ades bajo presiones 

reducidas ~de•~s. se podr1ean a1..unentesr las cant.1dades 

ad1c1onadas de 1mp1.,t"ezas y s211ber hast.21 0¡ué> pur1to se benef1c1a 

la conduct.1vid31d deJ TiCl2 • Planteando cc•rno Posible hip,..,tesis 

que 1.ma s1.,st.C\nc1a ext.raf"\a se considerar) como itnPIJt·eza 

mientras neo s1.1pere el 50% agregado:• p1.,est.o q1.,,e en este punt.o 

se cons 1derart. a como una rnezcla y 51.,,perando este por-cent.a Je, 

entonces el sern1cond1.1ct.cw a tt·e-tar pasart.a a ser. ent.onces. 
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