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CAPITULO 1
INTRODUCCION,

Ern virtud del incremerdo en la demanda =nergetica a
nivel mundial, @racias al desarrclle de la ciencia y de la
tecnclogia, ya hay alternativas pars 21 deszrrelle de nuevas
y diferentes formas de energia, entre 2llas la transformacion
de enerqia sclar en <=lectrica o QuLIniCa, dadas sus
caracteristicas no contaminantes.

El avance de los estudios de conversion de enerara
selatr ha permitido utalizar con aram &nta los  materiales
semiconductores; entendiendose Pt semiconductor aquel
material cuys conductividad es funcion directa de la

temperatury y/o de la enerata luminosa y que tiene una

~ %

conductividad de 165~ 10°% . en comparacion con la de un

matal que es 10%- 10% o', Asi, el usc de estos materiales
samiconductores, conduce a la busaueds de nuevos materiales
rara dasminuir los costus y aumentar la eficiencia de sus
arlicaciones. por lo que resulta importante determinar cus
propiedades.

En el estudic de materiales semiconductores, se ha
dado gran importancia a#) use de electrados policristalines

debido a que resulta mas economice trabajar con ellos Que

utilizar electrodos monocristaliros.



Uno de los materiales cemiconductores wtilizado
actualmente e3 2} 710z {didx1do de titanie) policristalino,
el cual' tiene aplicacicores diversas en la 1industria de
ceramica, Ppintura, PpPakel, rElastico, caucho, esmaltes de
porcelana y comporentes electronicos, resultando
Particularmente importarte €n los sistemas electroquimicos
capaces de utilizar la energta salar para producir
electricidad o rnuevas aespecies quimicas.

Se ha descubilierto que los semiconductores pusden ser
impurificados para alterar drasticaments sSus eropledades

electricas; de esta manera ,

presente  hrabajo  oretends
detorminar (a varlacion de la conductividad <on €l grade  de
sinterrzacior del Til (cn su forma de rutilod policriztaline
HEUr 1 1Zadd, €10 UNoS Cazns con AIZCH(trxo:xdo de  aluminio)

en una proporcian de 5% y 10 en mol, y e otros  Cascs  Con

sz? trantoxido de vanadicl! en una Proporaisn ds > S% oy 10X
en inal. Las  temperaturas de sinterizacion de los casos
impuraficados com Al G fueron de 10007C, 1100°, 12007y

1300°C: vy los casos de 1mpurificacion con v,0, fuercen a 450°C

y S%0 vat 1ands la temperatura de S0°C en 50°C =i ambos
casos. En este ultimo cato lac temperaturas aplicadas  fueron
menores debide a que la temperaturs de fusiors del  pentédxido

d2 vanadio es de S007C, mercor que 1a del trioxide de aluminio

Qe es o NS,



En la primera parte del trabajo se presentan
antecedentes y bases tedricas sobre los semiconductores en
general y posteriormente especificas del semiconductor de
TiC&.

En la segunda parte se reportan las condiciones
experimentales tajo las que == realizé la investigacidn de
éste y sus correspondientes resultades . Finalmente se
presentan las conclusiones a 13s que se llegaron en el

presente estudio.




CAPITULD II.

FUNDAMENTOS TEORICOS.

1.~ Antecedentes Histéricos.

La historia de los semiconductores se remonta por lo
mencs a un siglo atras (13), Pero sélo hasta la década de
1950-1959 se lograron grandes avances en la investigecion de
propiedades electricas. térmicas. magrticas y dpticas de los
semiconductores.

A fines del =iglo XVIII solo existia dentro de la
clasificacién d= los materiales eldctricos, dos clases:
conductores y aislantes.

Estos nombres se dieron por la observacinn de sus
respectivas capacidades para facilitar o mpositalitar la
cornduccion de la corriente el#ctrica. Sin embargo se sabia
que existian algunos materiales que no pertenecian claramente
a ninguna de estas dos clases y que, en efecto . eran malos
conductores o malos aislantes. Se puede considerar que agqul
di comienzo la historia de los semiconductores, siendo eéste
el nombre que se did a los materiales que no entraban
correctamente en la clasificacion conocida. (13,35,54,44),

En 13833, M. Faraday realizé cbservaciones acerca de
lo que mas tarde se concceria como semiconductor: descubrid

aue la resistividad eléctrica del sulfato de plata disminuye



con el aumento de temperatura, lo que te llzma un coeficiente
de temperatura negativo, cosa andmala con respecto a leos
materiales “comunes” en 1o0s que la resistividad aumenta con
la temporatura.

En 1374 F. Braun, informa qua las caracteristicas
eléctricas de los contactos entre los semiconductores y  los
metales no aran lineales, es decir, no obedecian a la ley de
Ohm. Otro acontecimiento fue el descubrimiento realizado por
E.M. Hall, en este mismo aMo, del efectc que lleva su nombre:

“Si un conductor, atraves del cual pasa una coriente, se
somete & un Campo magnetico perpendicular a la direccion del
flujo de la corriente, se desarrolla un vcoltaje transversal
que es parperndicular a la corriente ¥ al campo magnético.”

bespués del dascubrimiento del electrén por
JoJ. Thomeson en 1393, el efecto Hall se convirtio en clave
para comprender #) proceso de la conduccidn eléctrica en los
semiconductores (36).

Hacia 1915 con base en la demostracion hecha por
Hertz de la existencia de ondas electromagnéticas, se
empezaron a usar semiconductores para detactar las ondas de
radio; se utilizé el cristal de galena como detector. En 1920
se fabricaron rectificadores de selenic y de oxido de cobre.
En 1923 aparece la primera contribucicon al estudio tedrico de
los rectificadores. (1%5).

En 1948, Schockley, BHardeen y Brattain inventxron el
transistor, con el que ompieza pricticamente la historia

mederna de los semiconductores.



Foco después fue superado por completo el transictor
orizinal conocido como transistor de puntos de contacte, vy
sustituido en =l mercadc comercial por el transistor de unicon
P-N, inventado por Schockley, Este dispositivae vino a ser wun -
sustitute del tubo de vacio por las ventajas que presentaba,
aesto ee, menor tamafio, bajo consumo de potencial, mayor
sencillez y, sobre todo, menor costa.

En la década d= los cincuenta se aprendid a Jdefinir
la cenfiguracion de superticie de loce transistores usando
tecrucas de fotoarafia y se dasarrclld ademis =l método de
difusi16n =n estade sélido para introducidn de impurezaz emn la
formacion de las regicres F-N, (36).

Al mism> ti1empo se aplica la mecarnca cusntica a los
colidoz v se logra describir con gran detalle la estructura
electronica de los semiconductores. Por =1 lado practico se
astablecerr las bases para =l desarrallo de nuevos
dispostitives electronices tales como laser. detectores de

rayos-x y aotros.

Con ecstos avanc=s en la investigacion de las
propredades de  los samiconductores se Fan alcanzada
considerables logros en la diversificacicén de sSUS

aplicaciores que abarcan di1stintos campos, entre alles  loz

2ztudios actusies de =lectroquimica. (44, S4).

N

La investigacidn dz la tecnologla rlamar en 196 y
la geheracion de losg circuitos 1ntegrados en 1963 han
ProrPi1clade  un aran desarrallo an el area de la

microelechrénica.



2.- Importancia del Estado Sclido.

La maycr parta de los elementeos (902%) son sélidos a
temperaturas ordinarias. 10 que también es cierte de 1los
compuestos 1norganicos.  Tambien, aunque las reacciones
quimicas se r=alizan ardinariamente en disclucién o en el
estado de vapor, en la mayoria de la reacciones les reactivos
y/o los productos son sdlidos.

Los compuestos organicos (excepcién hecha de los
polimeros) existen comoe moléculas finitas en todos ios
estados de agregacidn. Esto significa, en primer lugar, que
el problema estructural consicte en descubrir la estructura
de la molécula finita y en segundo lugar, que esto se  podria
determinar, en principic. estudiando su estructura en el
estado sélidoe, llguido o vapor. Coma los sélidos cristalinos
son estructuras pericdicas, actuan como rades de difraccion
de los rayoz-X y de los neutrones. por lo que, en principio,
mediante estudics de difraccién efectuados scbre el sslido,
se puede determinar la estructura de cualauier molécula,
aunque sea compleja.

La gran mayoria de los compuestos inorginicos
shlidos poseen estructuras en las que los 4stomos sSe  unen
formando sistemas que se extienden en una, dos o tres
dimensicnes; y como ademas, =2sta mayoria son  compuestos  de
o o mis metales con un no metal, siendo la mayor parte de
2110s solidos, la mavor parte de la guimica inorganica

estructural se ccupa de las estructuras de los sédlidoes.

¥d



Un resultado particularmente importante del estudio
de las estructuras cristalinas ha sido el reconocimienta de
que los compuestos no estequiométricos no son tan raros como
se creia. La no estequiometria implica la existencia de un
desorden en la estructura y crdinariamente la presencia de un
elemento ean mas de un estado de valencia, l¢ 4que puede dar
lugar a una semiconductividad y a una actividad catalttica.

Las composiciones y propiedades y, pPor supuesto, la
propia existencia de los comruestos no estequiometricos, se
pueden entender solamente en términos de su estructura. Esto
se presenta scbre todo en aquzllos casos en los que la falta
d= estequiometr{a surge de la inclusion de atomos o de

moléculas extraflas en una red cristalina.

10



2.1.- Defectos en Cristeles. (2)

Varias de& las propledades importantes en los
cristales dependen mucko Jde los tipos v concentraciones  de
los defectos que eztan presenta2s en un cristal.

Estas son:

) Resistencia mecédnica.

u

b) Cinética de transferencia de face.
<) Fendmerio de luminiscencia.
d) Fotoconductividad.
e) Color.
f) Conduccidn eléctrica en :
- Semiconductores.

~ Cristales idnicos.

Un cristal perfecto se puede definir como aquel en
que los Atomos se ubican en sus posiciones correctas en la
red de la estructura cistalina. Un cristal perfecte puede
obtenerse. hipotéticamente, sélo a cero absoluto.

A todas las temperaturas reales se pueden cobterer
los cristales semiperfectos.

A partar del hecho que los Atomos estan vibrando, lo
cual puede verse como una forma de dafectos, un numero de
Atomos estan inevitatilemente mal colocados en un cristal
real.En algunos cristales el numero de defectos presentes
Puede ser muy pequelo, por ejemplo el diamarnte de alta pureza

tiene mucho menoz del 1% de defectos.



2.1.1.~ Tipos de Defectos. (2,55,61)

La clasificacion general de defectos es la siguiente:

-
Defeston Primarios {Defectos Interstiiciales
[ Atémicos .
Silios Vacantes
Pefectos de
ar Compuestios .| Altomos Extranocs
Estequiométiricos Defectos
Elecirdémicos.
Defectlos
Puntuales
Deleclos Son combinaciones entre
Secundarios defecios atémicon ¥y
° slectirércon.

pefectos de
compuesios no
Estegquiométricos.

.

¥ Defectos Lineales.

C) Defectcs Planares.

A) Defectos Puntuales.

Invelucra solamente un atomo o sitio, es lo que se
l1lama Atomo vacante o intersticial, se ignoran los 4atomos
inmediatamente alrededor del dafecto, apesar de que también
estan perturbados. Los defectos puntuales son los defectos
"clasicos", propuestos en 1930 por Schottky, Frenkel, Wagner
Y otros, en su estudio de termodinamica estadistica de

defectos (56,62).

12



Los defectos puntuales conviene dividirlos en dos grupos:
1.~ Defectos primarios.
2.- Defectos secundarics,
A su vez los defectos primarios se subdividen en :
- Defectos atémicos.
- Defectos electridnicos.

Como defectos atdmicos se consideran, en general, los

siguientes:

- Sitios vacantes en la red. (fig. r)

- Sitios intersticiales. (Fig. 2)

- Atomos extralios.
A A A A A A A A A A AA
A

A A o A A A A AAA
A A A A A A A A A A A

A A

A A A A A A A A A A A

A A A A A A A A A A AN

Fig., r Fig., a2

Defecto por vacante Defecto por
intersticiales,

Atomos extrafios se presentan en forma de
substitucidén o intersticial, dependiendo del tamaNo atémice
en relacién al tamaffo del sitio.

Algunas veces se usa el término defectos extendidos
fara incluir defectos que no caen en la categoria de los

defectes puntuales.

13



B) Defectos Lineales.
Son defectons puntuales en dos dimensicnes, se
considera que en la tercera dimensién el defecto es muy

extenso,

C) Defectos Planares.

Considera que todas las capas en la estructura

cristalina pueden ser defectuosas.

2.1.1.1.- liros de Desordenes.

Se consideran cuatro tipes de desordenes en un

cristal estequiometrico H“Xw

1.- DPesorden de Frenkel.
Este se conoce cuando se tiene igual numero de
vacantes en la red, que los aue hay

intarzticialmente. (Fig. Q).

2. - Desorden de Schottky.
Es cuando se tiene igual numero de sitios vacantes
dal catidn y anidn en la red. Estad restringide por
simplicidad al caso donde las valencias abisolutas de

catidn y anién sot igualas. (Fig., 4¢).



Gl Ag ClL ag €l Ag ct cl MNa cl Na Gl Na cl

Ag
ag ct{Jct ag cl ag Na cl[ et Na Gl Na

cl ag ¢l ag cl ag cl c

-

Na €l MNa ¢l Na i

Na cl Na cl Na ¢l €l

c

-

Na €l Na Cl Na Cl

Na ¢l Na €l Na €1 Na

Fig. 3 Fig., 4
Desorden de Desorden de
Frenkel. Srchottky.

Q.- Desorden Antiestructura,
Es el desorden substitucional en el cual, itomos de
tipo M ocupan sitios de X y atomes X  ocupan sitios

de M. (Fig. 5.

xuquu

M X M X W X
Fig. 5

besorden antiestructura.



4.- Pasorden enr 21 que existe 19ual numare  de
cationes y anionss intersticiales.
La ccurrencia de uno, no excluye la existencia del otro.

Lo anteriormente tratado es para compuestos HGXb que
como tal estan relacionados por un numero enterc (o v &) v
requefios pero existen muchos compusstos que son estables
zobre ur intervalo de composicidn. Ast en anb, a y & cubren
un intervalo de valores. en este caso los cuatre tipos de
defectoas pueden no hecesariamente estar presentes.

€1 criterino importante que se debe cumplir es la
neutralidad de carga, asi la formacion de un defecte cargado
de un  si3anc debe ser balanceado por defactos de signe
opuesto. Estes se consideran defectos alectronicos primarios.

Pentro d2 los defectos electronicos, se debe atender
al exceso de electrones presentes en la banda de conduccidn y
huecos en la banda de valencia [Ver seccidn 4.0 1 {asto es
1mportante sclo para los no metales, aislantes v
semiconductares); < los cuales la banda de valencia queda
separada de la de conduccion por una brecha de enerafa
prohibada,

Ademis de los dzfectos atdmicos Fresentes, al
incrementar ls temperatura, se moveran electrones a la banda
de conduccidén y asi crecerid un excesa de electrones, en esa

banda; ror esto es llamado defecto electrdénico.

16



3.~ Clasificacisn de Materiales Selidos.

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

Viendo ast la importancia de la materia en estado

s6lido, para su estudic se clasifica en :

a) Aislantes (dieléctrices).

b} Semiconductores.

-

c) Cenductores (metales).

d) Superconductoreas,

Hablando en el area da la electronica, los
materiales antzs mencionados se clasificarcn asi de acuerdo a
su resistividad (Table r ), que es la resistencia presentada
Por un material al paso de la corriente eleéctrica entre las
caras opuestas de un cubo unitario del material y que

normalmente se expresa en ohm-cm .

Opzracroralmente, la difarancia mas importante es el
oarden de maanitud de la conductividad siectraica, que es  la
capacidad de cada matzrial para  conducir  la corriente

electrica (Fabla 1), 2xpresada en §  {siemens) que en el

-1
sistema 1rternacional o3 (ohm) .



Tabla No. r

Valores de Restistividad y Conductividad a Temp. Ambiente,

Matertiales Resistivided Conduc tividad
CQ—cm « £
Aislantes 16'°- 10** 1074 10722
Semiconductores 107%- 1¢'° 10* - 10™°
Conductores 107%- 107 10 - 10°
Superconductores [1] ~*

®Estas resultados son en condiciones ideales para

superconductores. (Ver seccidn §.r.1 de este capitulo)

Como era de esperarse, en la tabla anterior,
mientras que la resistividad disminuye desde aislantes hasta
superconductores, la conductividad aumenta.

Aunque no todeos los tipos que contienen
resistividades comprendidas en esta gama son semiconductores:
ror ejemplo, las resistividades de los malos conductores,
tales come las laminas metidlicas delgadas con capas
superficiales de d&xido, o algunos lingotes de metales
policristalineos, en los que los cristales individuales estan
separados por bordes de granos con gran resistencia,
Permanecen dentro de esta gama.

Los metales conducen muy bien la corriente

eléctrica, por el contrario, los aiclantes no lo hacen.

18



EStos puedsn constar

{como el triveduro de fosforo)

necesarias Para 1onizZar el

transferirleo a una segunda, es

s2 lleve a cabo en condiciones
altimo,

diamante y el cuarzo, for lo g

El tercer tirpo de

conocido como semiconductore

propledadez intermedias entre

como el silicic y el germani

elementos. como €1 arseniur

estructuras no  estequicmtry

propiedades eléctricas van
conduccidén.

Se debe tomar en cuen
colocar un material dentro de

anteriores, debido a que exist

ambiente son verdaderos aizlantes,

comportan como conductores,
semiconductores. Asi surgid
clasificaciédn que relacion,

temperatura.

Fara =zaber si umn material es conductor,

una relacidn lireal de la resi

acuerdo a la siguiente proporc

los sélidos qQue contienen i10nes covalentes,

de pequelias moléculas aisladas

ern las cuales, las energlas

electréon de wuna molécula vy

demasiado grande come para que

de potenciales ordinarios. Por

como el
eneral son buenos aislantes.

sAlidos  comprende el grupo

s. Estoz son elementos con

los metales v los no wetales,

o, o compuestos entre estos
o de 2alio, de diversas
cas o con defectos. Sus
desde conduccidn hasta no
ta la temperatura para poder

alguna de las clasificaciones

en materiales que a temperatura

pero al aumentar ésta, ‘se

este es el caso de los

la necesidad de hacer una

ara la resistencia y la

debe existir
stividad con la temperatura de

ionalidad:



= o T ... Ecuacvén No. r

En donde °, €s la resistividad del metal a la
temperatura To (2739%) ¥ 0 la resistividad del material a la
temperatura T (temperatura requerida); esta relacién muestra
el aumento de de resistividad con el aumento de temperatura.
En los ailslantes, sucede lo contrario, segun esta ralacidn,
al aumentar la temperatura puede ser que disminuva la
resistividad a tal grado que pueda llegar a conducir la
corriente; pero aclarando que en tedos los casos, el material
medifica su estructura para poder conducir una minima parte
de corriente, como es 2l caso de la madera, que al arlicarle
la temperatura se nota un pequefo cambio en la resistividad,
s6lo que para esto, la madera se estid convirtiendo en carbén.

En el caso de los semiconductores, la relacidn entre

resistividad v temperatura es la siguiente:
4
P =p, exp —u— «seEcuacidbn No, 2

En donde e y ¢ son constantes: T es la temperatura
en °K. Como se observa en esta Ecuacién No. a, en los
semiconductores la resistividad disminuye con el aumento de
temperatura.

Para el caso de los materiales superconductores, sus

propiedades, se tratan en la Seccidn 5. 1.1 de este capitulo.



4.~ Teoria de Bandas. (51,1%,31)

Segur, la mecanica cuantica, para un atome aislado,
exicten niveles de energla rpermiticos en los que pueden
enconitrarse los electrones, asi como zonas prohibidas donde
no pueden existir. Usando asi e}l modelo del orbital
inolecular, cuando interaccionan dos atomos, se formaradn dos
orbitales moleculares con energia diferente a la de los

orbitales originales. (Fig, 6).

7

[ I
N Vd

2 ORBITALES
£ </ MOLECULARES
: 2 ORBITALES N DEOENERADOS

aroMicos
T N
A N
fFig. ©

Niveles de energia para la interaccidn de dos atomos.

De forma similar, cuando se tiene un gran nimerco de
atomos interaccionandc. el numerc de niveles energéticos debe

conservarse. 51 el numero de dtomos aumenta de tal forma que

29

esten presentes 1077, se formaran 10%*

orbitales
deslocalizados y el esraciamiento entre los niveles

energéticos sers del orden de 10 eV., wuna magnitud tan

requela aque los 2stados energéticos individuales no  pueden
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distinguirse experimentalmente. Asi{, a estos niveles ce les
trata como niveles discretos y se considera que forman un

continuos una banda energética. (Fig, 7).
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: Fig. 7

Niveles de erergia para 1a interaccien de 1077

atomos.

Los electrones, en un Atomo que se encuentra en
niveles llenos. estan sélidamente ligados con el nucleo y no
rarticipan en reacciones Quimicas. ni en 1a
electroconductividad. Las funciones anteriores las realizan
los electrones de los nivales no llenos. los mias alejados del
nicleo. los que estin debilment= ligados a 41, es decir, los
electrones del nivel de valencia

Sobre el nivel dz valencia existe un nivel de mayor
enarata, el llamado nivel de excitacién o de conduccicn, al
qQue pasan los electrones cuande han recibide la energia

suficiente para hacerlo.

n
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Sigulendo el modelo d=l orbital molecular solamente
para los dos ultimos niveles de los Atomos conterndos en un
cristal, esto =&s, con los orbitalze atémicos de valencia vy
cornduccidn, se formara una banda de valencia y una banda de

condurcidn ,come se muestra en la fig. 8,

'
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fig, B,

Cabe mencionar que la anchura de la banda nc depende
d2l numero de dtomos en el cristal. Al aumentar el numero de
dtomos, aumenta el numero de niveles energéticos de la banda,
provocando que #sta se vuelva mas compacta. La separacién
entre las bandas depende de la diferencia energstica de los

orbitales puros y de la distancia interatémica.
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S.0.- Conductividad Eléctrica.

Cuando se aplica un campo eléctrico a un sélido, los
electrones son acelerados. Estos pierden o disminuyen su
energia cinética por colisiones con los adtomos de malla.

La corriente que resulta es proporcional a la
velocidad promedio de los electrones, la que esta determinada
por la intensidad del campc eléctrico arlicado y por la
frecuencia de las colisiones. Solamente los electrones cuya
energia estsd préxima a la superficie de Fermi pueden ser
acelerados, ya que los demas ocupan estados que estin
rodeados por otros llenos y no pueden ser acelerados (cambiar
de estado) por el Principio de Pauli. Si la banda de valencia
esta llera y no se superpone por bandas vacias, la falta de
estados adyacentes vacios limita severamente la conduccidn
como en los aislantes y semiconductores. De esta manera, la
Teoris de Bandas se aplica a la conductividad eléctrica que
se produce en los tres tipos de sélidos: conductores,

aislantes y semiconductores.
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S.1.- Conductividad en Conductores, Aislantes y

Semiconductores.

En un metal se produce la conduccién debido a gque
los electrones de conduccion llenan parcialmente la banda de
valencia (BV) (Fig. o (a)) o ésta se superpone con una banda
de conduccidn (BC) (Fig. o (b)) completando asi 1los niveles
de energia permitidos hasta un cierto nivel maxime. Por
encima de estos limites existen niveles permitidos (Banda de
conduccidén), perc salvo por unos pocos electrones excitados
téermicamente, estos niveles no estan ocupades. Sin embargo
para que exista el proceso de conduccidn es esencial la
exi3tencia de estos niveles vacios.

Supchiendo, por ejemplo, que en una sustancia hay
una banda de niveles parmitidos completamente llena de
electrones, y que por encima de ella existe una banda de
eriergia en la que no hay niveles permitidos. En tal sustancia
no pasa corriente alguna cuando se aplica un campo exterior.
Para que los =lectrones puedan ser aceleradeos gor el campo
exterior y contribuvan a la conduccién, deben ser capaces de
Ppasar a niveles de energia mas altos (Banda de Valencia).
Paro como todos los niveles estan ocupados, y en cada estado
no puede haber mis que un solco electrén {(contande como
estados diferentes los de dos electrones con spin opuesta),
el "inice proceso pormitido es un  intercambio entre dos
electrones situados en estados difererntes. Este proceso no

hace cambiar la cantidad de movimiento total del sistema de



d2 electrones vy, por consiguiente, no da lugar a
conducciones. Ademas, no existe una superposicién entre 1la
banda de valencia y la de conduccién. Una sustancia de este
tipo debe ser clasificada como aislante. En efecto, los
aislantes se caracterizan por una bandaldg energia prohibida
{BP) de grandes dimensiones entre la banda de valencia y la
de conduccidén (Fig. 9 <Cc)). E] diamante sirve comc eijemplo
de aislador, pues se ha encontrado que su banda de energla
prohibida es de 7e.V., aproximadamente.

Muchos solidos presentan una conductividad muy deébil
a temperaturas bajas, pero aumenta al incrementarse la
temperatura, este sera un material semiconductor, el cual se
diferencia en que existe otra banda de niveles de energia
rermitidos que normalmente estan desocupados; esta banda ests
separada de la banda inferior ocupada por una regién en la
que rormalmente no hay estados electrénicos permitidos (BP).
0 sea que en este casc, la banda de energia prohibida (BP) es
mucho mas angosta que en el caso de los aislantes. En la Fig,
o (d) se representan estas situaciones.

Ast pues, las bandas de energia Frrohibidas en el
Silicic y el Germanio que son dos semiconductores tipicos,
son t.1. y 0.72 eV. respectivamente. A 3J00°%K, la energta
térmica de los electrones en la banda de valencia es
demasiado baja para permitir que estos electrones cruzen la
banda de energia prohibida. Asi, el silicio y =21 germanio

tendran conductividad muy bajas a astas temperaturas.
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Bandas de ener3ia para  a) la superposicién entre

una banda de valencia parcialmente llena vy una de conduccidng
b) la superposicidn entre una banda de valencia llena y una
banda de conduzcidén; c¢) separacién entre la banda de
valencia llena y la de conduccidh, por medic de una banda de
energia prchibida en un aislador; y d) la separacicn entre la
banda d= valencia llena y la de conduccion, mediante una

banda de energia prohibida, en un semiconductor.



Conforme se eleva la temperatura y con ello la
energia térmica de los electrones, se tendrian algunos
electrones de valencia que podrin vencer la banda de erergia
prohibida v llegar a la conduccién. Asi, cuandc se aplica un
campo eléctrico, estos pocos electrones quedan libres para
fluir por el cristal. For consiguiente, el cristal de silicio
y germanio manifestara una conductancia eléctrica limitada a
temperaturas altas. Si se incrementan todavia mas las
temperaturas, aumentars el numero de electrones b4 el
resultado de esto sera una mayor conduccién eléctrica. Se
puede afirmar que este tipo de conduccien se debe al
movimiento de los vacios o "huecos"., baje la influencia de un
campo eléctrico. (1)

Por otro lado, en un material semicondutor, el
movimiento de sus portadores de carga, ya sean electrones o
huecos, no esta gobernado unicamente por las fuerzas externas
aplicadas sino también por las fuerzas producidas por el
potencial de los atomos del sélido, lo cual hace necesario,
para simplificar su estudio, el esplec de una masa diferente
a su masa real, a la que se denomina "masa efectiva”.

Como se mencion® anteriormente , considerando las
propliedades eléctricas de un cristal, estas quedan
determinadas por la diferencia de energia de las bandas de
valencia vy de conduccidén, por 1lo que en el diagrama de
bandas mostrade en la Fig. ro se representa la variacién de
la energia en funcidn de la distancia interatémica. Conforme

disminuye la distancia interatdmica, los Atomos se acercan y



se produce una ampliacién de las bandas, le cual 1llega a
distinguir dos zonas: una en la cual las bandas se sobreporen

y otra en la cual las bandas se distinguen perfectamente.

La distancia interatémica de los materiales

conductores queda dentro de la zona en donde las bandas de
conduccidn y de valencia son indistinguibles energéticamente.
La banda de valencia para los conductores puede estar
parcialmente llena como en el caso del sodio, o totalmente
llena, como en el caso del magnesio. La alta conductividad de
estos metales se explica en base a la gran cantidad de
niveles energeticos de que disponen los electrones para la
sobrerosicidén de las bandas, vy aue les permite moverse

libremente bajo la aplicacidén de un campo electrico.

ENERGIN

oTeTaRcIn

INTERATOMICH

Diagrama de bandaz que muestra la distancia

interatdmica para un metal (d“), Fara un semiconductor (dsc)

Yy Para un aislante (dA).



En 21 caso de un aislante la& banda de valencia =sta
totalmente llena, la distancia interatémica es muy grande vy
no hay sobreposicidn de banogas. FPor lo tanto la Lbanda
prohibida para los electrones es tan grande que la =nergla
requeri1da para excitarlos de la banda de valencia a la de

conduccidn  resulta mayor que la energia de fusidn dal

material.

Los semiconductores al igual que los aislantes, ce
caracterizan por tener una banda de valencia llena, sin
embargoe  la distancia interatdmica =35 tal, que sélo se
presenta una pequelia zona prohibida entre las bandas de
valencis y conduccidn (0.5 3 3.5 eV.). Al aplicar la erergia
suficiente pars que los electrones de la banda de valencia
sean promovidos a la banda de conduccidn, 23 posible que los
electrones ruedan flulr librements por lx banda de conduccién

bajo la influencia ge un campo eléctrico.

S.1.1.- Canductividad en Superconductores. (31,32)

En 1926, un descubrimiento excitante heche por dos
cientst ficos, tuva mucho impacto =n la comunidad ci=ntifica,
la sintesis de nuevos materiales de alta temperatura que

rueden conducir electricidad sin pérdida de enersia.



Estos nuevos materiales prometen revolucionar la
transmision de la potencia el#ctrica en todas sus areas como
son: transportacidn, electrénica, computacion, medicina vy
ciencia.

Modelos Hipotéticos.

Para entender como funcioman los suprercconductores, es
conveniente estudiar prima=ro los no-superconductores. Los
electrones en un conductor ordinario se muever: como recpuesta
a un campo eléctrico qQue es creado cuando se aplica voltaje
externo al metal. En 2l modele de un conductor ordinario, se
representan generalmente los 4tomos come nucleos fijos con
electrones que estan escencialmente libres y recorren el
metal porque la banda de energia mas alta no esta
completamente llena. Sin embargo, los electrones no estan
verdaderamente "libres" porque ellos corren dentro de fonones
(vibraciores del nuclec). Ademds existen colisiones que
causan la resistencia de los metales al flujo de la corriente
y aumenta el calor cuando la electricidad pasa atraves de ¢l.

Un superconductor es un material que a cierta
temperatura puede conducir una corriente eléctrica sin la
resistencia que jerera el calor. A pesar de que en 1911 se
descubrieron por primera vez los superconductores por Heike
Kamerlingh (30,32}, la primera tecria para explicar la
superconductividad fué propuesta en 1957 por tres cientificos
americanos; J. Bardeen, L. Cooper y J.R. Schrieffer: dos
electronas pueden experimentar una fuerza dé atraccidén que

conduce hacia la superconductividad por debajo de una



temperatura dads (tempzratura critica Te). Esta atraccidn  es
posible hacerla sl un idn cargadoe pasitivamente
"sobre-apantalia® la repulsién normal entre los electrones .
Cuando wn  electron se mueve dentra de 1a estructura
electronica, atrae iones positives al pasar por esteos. Sin
embargo cuando el electron se escapa, los iones, que son
mucho mas pesados y mucho mas lentos, no regresan
inmediatamente a su posicidén inicial. Localmente, un exceso
de cargas positivas atraen un segundo electrém con el cual
forma un par con el primero.

La superconductividad resulta de aque el par de
electrares ya no se comportan como electrones andividuales.
Leos electrones normales obedecen el Principio de Exclusidn de
FPauli, que dice aue para un estado determinada no  pueden
existir dos electrones com el mismo estado mecanico
cuantico; las funcidnes de onda de los electrones no se
entrecruzan. Sin embargc, en un superconductor con saltos de
pares de 2lectrones, las funciones de onda de 1los pares se
entrecruzan considerablemente. Como resultado, todos los
Pares en un superconductor se comportan mas bien como una
sola unidad ; estos se mueven como  wno. Algunas colisiones
todavia tienen lugar, pero no tienen suficiente energia para
romeer los pares de electrones ni la naturaleza de
sobreposicidn natural de las funciones de onda del electrén.
La sobreposicion elimina la resistencia y como resultado no

se piarda energlia através del calor.
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Aungque hay todavia muchos electrones que no estan en
un estado de superconductividad, (esto es, no apareades) no
pProducen calor porque son “eliminados” del proceso conductavo
Por los electrones apareados que corresponden al  estado
superconductor. Este proceso es similar al paso de la
corriente eléctrica através de un circuite ern paralelo
conteniendo un resistor con resistencia finita y un resistor
con resistencia ceros la corriente siempre tenderd a fluir
por la resistenzia cero, "eliminando" el paso de corriente
por el resistor finito.

El modelo anterior, predice que los materiales que
normalmente no se conzideran como buenos conductores pueder:
llegar a cer buencs superconductores. Un aspecto importante
de la hipdtesis es que los electrones deben ser capaces de
formar pares enlazados. En  los superconductores conocidos
antes de 19136, los electrones farmaron estos pares enlazados
s2lo con la ayuda de una interaccion con iones, haciendo gQue
los matzriales fabricados con fuertes atracciones entre
electrén-16n, fueran buenos candidatos; los micmos materiales
que se habla pensado Que eran malos conductores. Este condujo
a Joharmes Geora PBednorz y Karl Alex Muller a realizar
estudios en materiales ceramicos, los cuales normalmente se

usaron come aislantes.
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En una interesante alteracién de hechos, ahora
aparece que la superconductividad de nuevos superconductores
de alta temperatura ( 93 K o mas ) no es causada de ninguna
manera por la interaccidn electrén - ié6n (fondn). La udltima
tearia PpPropuesta por alguros cientificos , es que la
superconductividad es el resultado de el apareamiento
mediante el spin : la interaccidén entre easpines provoca el
apareaniento de electrones, no la interaccion con los
iones. (47)

Actualmerite, algunos cientificos estan trabajando
con superconductores ceramicos hechos de bismuto v de talio.
Sin embargo, estos materialec presentan un comportamiento
extrafio cuando se exponen a un campo magnético. Esto parece
que se debe a que su temnperatura critica decrece y su
estructura de malla se funde.

Aplicaciones.

Una caracteri{stica importante de los superconductores de
alta temperatura es su capacidad para Foder ser enfriados con
nitrégenc ltquido (T > 1° nurogers, -196°C) cuye costo es

mucho mas bajo comparade con el helio liquido que es bastante

. m&s caro.

Este argumento econémica sugiere que les
superconductores enfriados con nitrégenc pueden ser utiles en
la industria electrénica, de trancporte, medicina e

1nve5txgéci6n.(23)
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9.2.- Puente de Wheatstone.

Los métcdos para medir la conductividad son los
mismos que para medir la resistencia, y el puente de
Wheatstone es el mis adecuadoe para ello, su diagrama

esquematico se observa en la Fig. rr,

Fig, 1rx

Principio de corriente directa del puente de Wheatstone.

La resistencia Rx, que se busca, se colcca en una
rama del puente, y una resistencia variable conocida, Rs, en
la otra. AB es uri alambre variable uniforme de declizamiento

sobre el que se musve el punto de contacto C. Para balancear
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el puente te mueve el cursor a lo large de esta resistencia
hasta que no hay paso de corriente de la bateria a traves del
galvandmetro G. Al alcanzar esta situacidn, se leen los
valores de las r2sistencias Rs, la que corresponde desde 4 a
C, Rr y Rz que correcponden a CB, con lo cual se calcula el
valor de R teniendo en cuenta las siguientes
constideraciones.

Cuando la corriente I de la baterfa, alcanza el
punto B, se divide en dos caminos paralelos segun  las
intensidades It e 2. Estas producen una calda de potencial a
lo largo de la rasistencia que atraviesan.

El propésito de balancear el puente es encontrar un
Ppunto a le largo de 48, esto es C. tal que la caida de
potenclal desde B a € son Jguaies a lade Ra D. rCuardo se
encuentra este punta, O y C se localizan en el potencial vy no
hay ningian flujo de corriente por la rama que contiene el

galvandmetro. La condicion de balance es entonces:

Re I4 = Rz I2 vew Ecuacidn No, 3

Pero, cuando estas caidas de potencial IR son

iguales, las de U4 y CA deben serlo tambieén, de ah! gque:

Re Iz = R4 12 ees Ecuacidn No, 4
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Al dividir ahora la Ecvacidon ¢ por la Fcuacion 3

resulta:

Rx Rs
— P Ecuacidn No. 5
Rs Rz

y por lo tanto:
Rw = R" (Re / R2) “en Ecuacién No. 6.

Sabiendo que la resistencia de un conductor al paso
de la corriente se puzde daterminar mediante la ley de Ohm,
se acostumbra en vez de hablar de recistencia, hacerlo de
conductancia, Que es simplemente el reciproco de la
resistencia eléctrica (42).

También es sabido que la resistencia de un conductor
cualquiera es directamente proporcicnaal a su longitud e

inversamente al area de su seccién transversal, esto es:
R= p% (1 /A4 ase Ecuactiédn No, 7

donde R es la resistencia en ohms(al); 1 la longitud en {(cm),
A el Area en cm’y p la resistencia aspecifica cuyo valor
depende de las caracteristicas y naturaleza del conductor.
Asi, de la ecuacién anterior se deduce que la expresidén de la

conductancia es:

L = (1/RY = (1/p) * CA/L)=Le & (A/1)... Ecuacidn No, 8
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donde Ls = (1/p) es la conductancia esrecifica del conductor,
Esta cantidad puede considerarse como la de un cubo de lcm de
arista de cierto material, y se expresa en reciprocos de chms
{a) que son los siemens (S).

Aunque el principio del puente de Wheactscne es el
mismo en diferentes casos, se han introducido diversas
modificaciones en la técnica, para la determinacidn tanto de

la resistencia como de la conductividad.

5.3.- Movilidad de Carga.( 2, 9, 13, 1&)

Si: ze tema wun  sélido cualaquiera (cobre, hierro,
etc.) a cuyos extremos se conecta una bateria electrica que
produce, a lo largo del circuito, una corriente I (amper) con

una magnitud de :

! = ves Fcuacidn No, ©

Donde V es el voltaje de la bateria (volts) v R 1la
resistencia del sélido (ohm3s). La sustitucién de un  sélide
por otra manteniends el voltaje constante, pProducirad una
corriente [ distinta, debido a que la rasistencira  eléctrica

es praporcional a la r2szistividad y por tanto varia de un

'd

&li1do a otro, de acuerdo con la exprasion:

P = (pxl) 74 ene Ecuaciédn No. ro



gonde o @3 la rasisztividad de ig muestra, | ola longitud v 4
2] drex de su seccion.

fa corriente es un fersmeno macroscépico  resultante
del transporte de cargas eléectricas por un alto numere de
portadores que pueden ser., segun el caso, electrones o
huecos. Exigte unz relaciétn fntima entre la resistividad
electrica v el numero de portadores aque particiran en el
procese de conduccidn.

La resistividad eldctrica se define como:

o = 1/ (n e p) “e Ecuoecidn No, rr,
dorde n es la concentracidn de alectrones (ndamero de
electronesscm’) en el sélide, e la carga eléctrica de un
electron ¥ p la movilidad, o© <sea la velosidad VvV de un
electron por unidad de campo el#ctrico aplicado. Las unidades
de movilidad se expresan en cm'/ voltio-seg. EI campo
el4ctrico F se define a su vez por:

£ = Vv 7 @ I Ecuaciédn No ra

Combirando todas las ecuaciones mencionadas

(Ecuaciones No, ro, rr y 12}, se vé que rasulta:

J = CIsf4) = pneupuf = yeov - Ecuacidén No rx .

donde j, {, F y v representan cantldades vectoriales.
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Esto i1ndica que en los sdélidos la densidad de
corriente es proporcional a la concentracidn de electronss o
y que cuando la rasistividad es mas alta, menor =s el numero
de electrones que participan en la conductividad.

La disminucidn observada de la conductivicad de los
metales con la temperatura, fue explicada en términos de un
descenso de la movilidad electrénica, que aparece con el
incremento en la ruptura de la dispersidon de la red
cristalina ocurrida a altas temperaturas.

Para un semiconductor, la ecuacidn:

- = nen +t pen . Ecuactédn No. rg

raelaciona la corductividad con la concentracaicn de carga (n,
P} v la movilidad de huecos ‘“h ) y electrores (p. ). El tipo
de curva de la variacién de la conductividad con la
temperatura cuando es observada exper imentalmente en
semiconductores se muestra en la Figura ra , para algunos
ejemplos de germanic ti1po n.

Como =e ve en Ja Figura ra, los cambios en la regiédn
intrinseca estan dominados por 2l 1ncrementc exponencial de
la concentracidén de carga cor la temperatura, La influencia
de la movilidad de carga es, sirm embarge aparente en el rango
extrinseco donde la caida en la movilicad con un  aumento en
la temperatura. acoplade a una constante de concentracidn de
carga., esencialmente explica fror Que la conductividad

observada decrece con la temperatura.
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Hay un numero de diferentes mecanismos de
disper=zidn, los cuales i1nfluven en las mevilidades cobservadas
en electrones y huecos de semiconductores. Se pudo con
dificultad explicar datalladamente las variaciocnes observadas
de la movilidad con la temperatura y el contenido de impureza
de prueba de las muestras. El mecanismo dominante de
diferentes muestras puras es la dispercién de la red de
fonones ( la energia de vibracién de red de onda elastica
estd cuantificada, un cuanto de energia en una onda eldstica
recibe €l nombre de fonn. en analoglia con el fotén que, es
el cuanto de energia en una onda electromagnética (40)y,
asumiendo la constante de energta global de cuperficie para
el semicohductor, una variacién de la movilidad de acuerdo a
T se podria decir que se encuentra ascciada. Esta
dependenciz es observada para muestras casi  intrinsecas de
germanio ( Figura r3.

Pero se encontraron desviacicrnas de esta relacidén en
muchos semiconductores. Esto fue atribuido a desviaciones en
las bandas de energta global v a la dispersién por ramas de
fonones épticos. La dispersién de vida a donadores ionizados
© aceptores es mAs pronunciada cuando la velocidad de la
carga libre es baja, a fin de que <ea observada a bajas
temperaturas cuandc la dispersién de la red es al mismo
tiempo menas importante. La dispersidén de impurezas ionizadas
fre 1nvest1§ada por Cowell y Weisskopf usando la formula
clisica de dispersidn de Ruther fords resultando una

. 2
dependencia de disperzidn de acuerdoe a T -
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Dependencia de R) la concentracidédn de carga y

B) la conductividad en muestras tipo n de Ge.

Correspondiendo los pares de cuervas al), b) y c) a tres

muestras que contienen diferentes contenidos de impurezas.

Fig, 13

Dependencia con la temperatura de movilidad de muestras de
Ge tipc n. Las tres muestras correcponden a las comparadas en

la Fig. ra.
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A muy bajas temperaturas, sin embargce, los donadores
y aceptores no son jonizados ni dispersados pPor los atomos
neutros de las impurezas. Por otro lado, la conductividad
eléctrica de una sustancia puede ser metalica o
electrolitica, vy cegun tsu clase, puede circunstancialmente
dar infcrmacion sobre la forma de enlaces existentes entre
sus dtomos. Fara ello se debe distinguir la conductividad de
los liquidos de las sustancias sélidas, pues en estas uUltimas
la clase de conductividad depende, ademas, de factores
relacionados con su estado de crientacidén, que en la fusién
carecen de importancia. Las sustancias cristalinas pueden
poseer conductividad electronica, o electrolitica, o bien ser
a1sladoras. La conductividad eléctrica producida por los
electrones puede 3ser tipicamente metilica, en cuyo caso
disminuye al aumentar la temperatura, o puede corresponder al
tiFro de conductividad de los semiconductores Que es
directamente proporcional a dicho aumento.

En los cristales, 1la presencia o falta de
conductividad no es prueba de una forma especial de enlace.
Los cristales formados por iones, de las sales heteropolares,
por ejemplo, de los haluros alcalinos, lo mismo que en los
enlaces con  cristales con enlace atémice homopolar, son
generalmente excelentes aislantes.

Cuando los cristales poseen una conductividad
electrolitica elevada, asta debe atribuirse a defectos

reticulares.
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Existen cristales en los cuales el incumplimiento de
las leyes de Faraday muestra que, aparte de la conductividad
electrolitica, tiene lugar simultaneamente una conductiviad
metilica; la proporcién de ambas clases de conductividad es
modificada por la temperatura. En consecuencia, es wmuy
posible que wuna sustancia cristalina, en un sector de
temperatura dado, sélo pPosea practicamente conductividad
electrolitica, y en otro, sélo posea conductividad matilica.
Este fendémeno se presenta en una de las tres modificaciones
del ioduro de cobre ([}, la cual, por debajo de los 40°C,
solo poseen conductividad metdlica, y Por encima de Jlos
330°C, tan sola cenductividad electralitica. &) sulturc de
plata también es un conductor mixto que a los 0°C solo
conduce electroliticamente y al aumentar la temperatura v la
densidad de corriente se convierte parcialmente en conductor
electrolitico, hasta que a la temperatura de 179°C en la que
se efectua la transformacion en sul furo, se alcanza
aproximadamente la proporcidn de 21% de conductividad
electrénica; y 794 de conductividad id¢nica.

La existencia de la conductividad metilica indica la
presencia de electrones wéviles, como en los metales,
seNalando con ello la existencia de una especie de enlace gue
por lo menos se hayara estrechamente relacionada con el
enlace metalico. Pero inversamente, la oxistencia de
conductividad electrolitica no se puede considerar como
prueba de la presencia de un enlace idnico propiamente dicho,

puss todos los demds entayos demuestran que los haluros de
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rlata, por ejemplo, debido a la mayor deformabilidad del 1on
plata no son compuz2stos tan estrictamente heteropclares como
loc halurcos alcalines, los cuales en estado cristalimo casi

no presentan conductividad.

6.- Clasificacidn de Semiconductores.

Los matariales con caracteristicas semiconductoras,
pueden ser clasificadas desde diferentes puntos de vista. Uno
de ellos puede ser por su estructura quimica como se observa

a continuacidn en la Tabla No. 2.

En cambio, considerando el tipo de portadores que
intervienen en el proceso de conduccién, los semiconductores
pueden dividirse en dos grupos:

a) Iénicos.
b) Electronicos.

En el primer caso., la corriente se desplaza debido
al transporte de iornes, perc por su estabilidad son poco
empleados.

En los semiconductores electrénicos, los portadores
son los electrones (de carga nagativa) y los huecos (de carga
positiva). En realidad los huecos no existen como particulas
fisicas, son auscencia de electrones . (32). (Ver seccién

6. 1),

45



Nombre
Germanio
Silicio
Selenio

Estafio

Arseniuro de galio

Ta

Antimoniuro de aluminio

Antimoniurce da indio

Oxido cuprosc
Oxido de zinc,
Oxido de magnesio

Diéxido de titanio

Sulfuro de plomo
Sulfuro de cadmio
Seleniurc de cadmo

Telururo de bismuto.

Ferrita ferrosa
Manganita de niquel

Titonato de magnesio

Antraceno

Naftaleno

bla No.

2

Férmula Clastftcacién,

Ge
S
Se

Sn

GafAs
AlSb

InSt

Cu O

TiQ
2

PbS
cds
CdSe

Bi:Te,

FeFe_ O
2 &

NanzU .

MgTiZO.

C H
se
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Elementos

Compuestos
Intermetalicos.

Oxidos

Metalicos.

Sulfuros

Metalicos.

Oxidos
Metalicos.

Tipo Mineral

Come-uestos

Organicos.



6.1.- Semiconductores Intrinsecos.

Semiconductores Extr{nsecos. (1)

Los semiconductores que se componen de Atomos
de un solo tiPo (lo cual indica que la cantidad de electrones
en la banda de valencia serA exactamente la misma qQue la de
huecos), por ejemplo el silicio y el germanic, y que dependen
para su semiconductividad de electrones que se excitan
térmicamente através de la banda prohibida, se conocen con el
nombre de intrinsecos. Estco es, los electrones se pueden
excitar para atravesar la banda prohibida, empleando fotones
de energia suficiente.

La conductividad inducida en esta forma se
conoce coma fotoconductividad. €s importante observar qua la
diferencia entre la conductividad de un metal y la de un
semiconductor, se debe a la diferencia en la cantidad de
electrones libres o en la conduccién presente en cada uno de
ellos.

Un segundo tipo de semiconductor es aquel cuya
semiconductividad depende d= la presencia de pequefias
cantidades de istomos de impurezas dentrc del cristal que
efectia esta furicién, lo cual indica que no cumple con la
igualdad indicada anteriormente. Estos semiconductores se
denominan extrinsecos o0 de impurezas. Los Atomos de impurezas
vienen a ocupar lugares en la red del cristal que tentan
otros atomos del mismo cristal. For lo general, estos Aatomos

se introducen agregando una cantidad conocida de impurezas
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por fusion dejando luego que crezca el cractal. Otra forma de
introducir las impurezas es difundiendolas en el cristal del
semicorndustor puro. Debe racalcarse el heche de gque la
cantidad de atomos de impurezacs agregadaz es extremadamente
pequeXa, casi siempre del orden de 10" atomos de  impurezas

3
POr cm .

6.5.%1.- Semiconductor extrinsece tipo n.

Semiconductor aextrinseco tipo p. (1}

La presencla de dtomos extrafos, cOomo
1mpurezas, puede alterar el comportamiento del semiconductor
de modo muy importante Este efecto se puede entender mejor
con la avuda de la explicacidn de la Fig. z; como ejemplo en
el que se ilustra una dimension planar bidimencional de la
red cristalina tetrahedrica del silicio.

Cada linea comprendida entre los atomos del) silicic
representa un enlace de par de electrones. . Introduciendo un
dtomc de impureza del grupo VA de la tabla periddica, es
decir, fosforo, arsénico o antimonio, en lugar de uno de los
dtomos de silicio, la estructura resultante es la qQue aparece
en la fase rg4i{c). Los elementos del grupo VA tienen como
configuracién electrénica externa ns- an y pPor lo tante,
los atomos de estos elementos tienen un electrén masz que el

silicio. Asi pues, al substituir un Atomo de silicio del
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cristal con uno de ars#nico, solo cuatro de los cinco
electrones de valencia del arsénico se usan para formar
enlaces covalentes; el quinto electrén gira en las érbitas de
Bohr, que se supone estan muy alejadas del nucleo positive de
arsénico. En la Fig.rglc) esta érbita se indica wmediante un
circulo punteado. Debido a la gran distancia que lo separa
del nucleo, la fuarza de atraccidn ejercida scbre 2l electrén
es baja y por tanto, @l alectrén esta unido solo en forma
ligera al nuclec del arsénico. Entonces se puede considerar
quie, basicamente, los atomos de impurezacs del grupo VA le han
donado un electrén al crictal semiconductor.

Parece ser que, puesto que estos electrones estan
unidos muy levemente en el cristal, se requerira menhos
energia para impulsarlos hacia la banda de conduccién del
cristal de silicic. En un diagrama de bandas de energia, esto
significa que los niveles energéticos que se producen gracias
a estos electrones donados, ser&n superiores a los de la
banda de valencia, rerc un poco mas bajos que los de la banda
de conduccidén, Este se muestra esquematicamente en ia
Fig. r14{d) en 21 casoc de los atomos donadores de arsenico en
un cristal da silici1o. Los niveles donadores estan situados
en este caso a solo 0.04 eV. por debajo de la banda de
conduccion. Estos niveles de energla donadores se representan
mediante las lineas horizontales de trazos cortes pPara
indicar que dichos niveles estidn lecalizados en ciertas
direcciones en =21 cristal y no sen continuos a tode lo largo

de este, comc las bandas de valencia y conduccidn.
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Por esta razén, los elementos del grupo VA se
conocen como donadores. El cristal recultante se denomina
semiconductor tipo njesto significa el numero de electrones
es mayor que €l de huecos.

Esta ubicacidén de los niveles donadores proviene del
hecho de que los 4tomos donadores estan ubicados en
determinados puntos de l2 red de los cristales. Se puade ver
que se necesitaria una menor cantidad de energia Para
promover los electrones de un nivel donador a una banda de
conduccién vacia, que la que se nrecesita para hacerlo con
electrones de una banda de valencis llena a una de
conduccién, Por tanto, la semiconductividad aumentara

enormemente, en comparacidn con un semiconductor intrinseco.

Semiconductor tipoc p.

Tratando ahora otro tiro de 4atomos de impurezas,
puede sustituirse, por ejemplo., un 4dtomo de silicio del
cristal con unc de los elementos del 9rupo IIIA, como son
boro, aluminio, galio o indio. La estructura resultante es la
que se muestra en un arreglo planar bidimensional en la Fig.
I14(e) en el que se usa un stomo de indio como impureza.

Los elementos del grupo [IIA tienen la configuracidn
de valencia externa ns® np' . Asl pues, cuando un Atomo de
silicio se substituye con uno de indio, soloc se pueden formar
tres enlaces completos de par de electrones entre el indio y
los cuatro tsilicios mas cercanos que le rodean. A fin de

completar =1 cuarto par de electrones, al atomc de impureza
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puede aczptar un electron de uno de los Atomos de silicio que
le circundan, Esta transferencia de un electrén da como
resultado una carga negativa en el Atomo de indio y una
raositiva en las cercanfas del Atomo de silicio, como se ve en
la Fig. rgq(e). Ahora, se puede decir que existe un "hueco" que
gira en las érbitas de Bohr, alrrededor del ién negativo de
indio. Las impurezas que dan origen a huecos al recibir
electrones, se conocen como impurezas receptoras vy el
semiconductor se denomina tipc p, lo cual significa que el
nimero de huecos es mayor que el de electrones.

También er este casc, la semiconductividad de los
semiconductores tipo p se puede explicar de acuerdo a un
diagrama de bandas de erergifa. E£1 diagrama de bandas de
energia para la impureza de indio en el silicio se muestra en
la Fig.rq (/.

Los niveles de emnergia producidos por los huecos
positivos, se deben a la energia de enlace de estos ultimos
con el ién de impureza negativamente cargado, de la misma
manera que se forman los niveles donadores de un electrén vy
una impureza donadora de carga positiva. Los niveles
receptores se producen inmediatamente por encima de la banda
de valencia llena. La gran proximidad de estos niveles vacios
de impurezas receptoras, permite que la Promocidn de
electrones de valencia a estos niveles receptores sea
relativamente facil. Por tanto, esto explica, en parte, la
mayor conductividad de los semiconductores tipo p. en

comparacion con los intrinsecos. La pérdida de electrones de



la banda de valencia origina vacios o huecos en dicha banda.
Cuando se aPlica un campo electrico, los electrones de
diferentes niveles de la banda de valencia pueden pasar a los
huecos y contribuyen tambidn a la semiconductividad neta.
Cuando se dice que la conduccién se debe al movimiento de
estos huecos positivos en una direccién relativa al campo
aplicado, en realidad se describe al movimiento da los
electrones cn direccién cpuesta.

Esta nomenclatura se basa en que los electrones son

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

Erergéticamente puede explicarse lo que sucede
cuando wn semiconductor posee impurezas en su red, para un
semiconductor tipo n t La impureza proporciona un nuevo nivel
energético permitaido (Ed. en la Fig. I5> dentro de la banda
prohibida. Este nivel tiene una densidad electrénica alta vy
se encuentra cerca de la banda de conduccidn del
semiconductor. Asi, es posibles promover un electrén a la
banda de conduccidn, reauiriéndose menor energia si se excita
desde el nivel donador aue si se extrae de la banda de

valencia del semiconductor.
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Fig. 15
Localizacién del nivel energético de la impureza
o) para un semiconductor extrinseco tipo n:

&) para un semiconductor exrtinsece tipc p.

5i la impureza es aceptora, origina un nuevo nivel

energético en la zona prohibida (Eﬂ, en la Fig. 15, el cual
se encuentia libre de electrones y cercano a la energia
limite superior de 1a banda de valencia. Para originar
huecos, basta proporcionar energia con una magnitud tal que
el electrén pase al nivel aceptor y esta energfa resulta

mencr que 31 se excitara a la banda de conduccidn CFig. rs).
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En ciertos casos, algun defecto en la red cristalina
produce semiconductores extrinsecos. Cuando falta un atomo en
la red (vacante reticular), esta vacante puede actuar como
1nPureza aceptoras o por el contrarico, si se tienen Atomos
ocluidos entre los Atomos situados en sus posiciores normales
(atomo  intersticial), tales atomos pueden actuar como

donadores de electrones. (31)

6.2.~ Funcidn de Distribucién de Fermi-Dirac. (22)

La concentracidn de electromes y huecos depende, en

ausencia de imiurezas aceptoras o donadoras, de dos factores:
a) La situacidn relativa de las bandas vy
b) La energia suministrada al sictema.

El modelo que a continuacidén se presenta es vilido
tanto para excitacién termica como para excitacién luminosa.

En un solido, la distribucidn de los electrones en
los diferentes niveles energéticos. esta gabernada por la
estadistica de Fermi-Dirac.

De esta estadistica se obtiene la "Funcidn de
Distribucién de Fermi-Dirac". Esta funcién, para un sistema
de particulas de cierta clase, en equilibrioc termodinimico vy
con fuerzas de interaccidn poco apreciables, permite conocer
la probabilidad de que cierto nivel energéetico este ocupado

por un electrén, v ello esti dado por la ecuacidén siguiente:
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1
e =
SCE-E 7 Kt

Ecuaci1édn No. 15

1+

Donde f(E) es dicha probabilidad; £ es la energla
del nivel del cual se requiere conccer la probabilidad ; k es
la constante de Boltzman; t es la temperatura absoluta vy E'
es la energfia del nivel de Fermi. (Potencial electroquimico
da los electrones).

La funcidn de ditribucién de Fermi-Dirac para un
semiconductor intrinseco se observa en la Fig. r6 a); en el
Que la columna A muestra la probabtilidad de ocupacién de los
diferentes niveles energeéticos por un electrén (E), como una
funcidn de la energia de los niveles [f(E)}). En la banda de
conduccién hay un gran numero de niveles energéticos, la
probabilidad de ocupacion de estos estados es pequefio, v por
lo tanto que habrs pocos electrones en 1la banda de
conduccidén, por otra parte, también existen muchos estados
energéticos en la banda d2 valencia, y 1la mayoria estan
ocupados por electrones, ya que la probabilidad de ocupacién
de dichos =2stados es cercana a la unidad. As{, en la banda de
valencia habra pocos niveles desocupades, es decir habra

POCOS huecos.
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La funciéon de distribucion de Fermi-Dirac es
simétrica alrededor del nivel de Fermi. Como se cbcerva en la
Fig.r6 a) columna B, para el caso del semiconductor
intrinseco, como el ntmero de niveles ener3éticos es igual en
la banda de valencia y en la banda de conduccién y ademas se
tiene la misma densidad de huecos que de electrones
respectivamente, el nivel de Fermi astara localizado
exactamente a la mitad de la banda prohibida. Aun aumentando
la temperatura permanecerid ahi, pues el numero de electrones
€n la banda de conduccidn y el nimero de huecos en la banda
de valencia sera siempre i1déntico.

Para un semiconductor tipco n (Fig.r6 b la
concentracidn de electrones en la banda de conduccién es
mayor que la de huecos en la banda de valencia, entonces el
nivel de Fermi se localiza mis cercano a la banda de
conduccién. Para un semiconductor tipo p, el nivel de Fermi
estid mis cerca de la banda de valencia ya que existen mas

electrones en ella. (Fig. 16 ),
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6.3. - Nivel de Fermi.

El nivel de Fermi (esto es, €l nivel que posee la
energia de Fermi), representa el potencial electroquimico de
los electrones en el sélido, ademas cabe mencionar que para
el nivel de Fermi, la probabilidad () de ocupacidn es
exactamente un medio.

De la Ecuacidn No, 15 se observa que :

tim SCES =1 e [ Y 4 ... Ecuacidn No, 16

T— 0°C

lim/(z) =0 e £ >»E ... Ecuacion No. 17

T—— 0°C

Lo anterior significa que niveles con eneralas
menores a la del nivel de Fermi tienen una probabilidad alta
de encontrarse ocupados y aue niveles con energia mayores

suelen estar desocurados.

Si f(E) ec la probabilidad de que el nivel con
energia £ esté ocupado por electrones, entonces la

probabilidad de que dicho nivel este ocupado por huecos es :

1

~Jfee> = <E,~E>7 Kkt
1 + e

= 9 ... Ecuacidn No. r8

<)
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Considerando que a la temperatura del cera absoluto
J1E) e3 cero =n el nivel d2 conduccien (Ec) v fCE) igual a
wwe en =1 nivel de valencia (E;) » Por lo tante todes  los

electrones estaran 2n 21 raval dz valencia CED.

6.4.- Doblamiento de las bandas.

Si se considera a un electron que se encuentra en
equilibrio termico, que no circula por ¢1 ninguna corriente
nr se somete ;1 2fecto de un campo eléctrico o magrético, en
estas condiciones, tanto las bandas comc el nivel de Fermi se
representan por lineas harizontales (Fig, r7 columna A), a
esta situacion se le denomina estado de banda horizontal. Un
ejemplo de este caso seria un semiconductor en el vacio.

Suponiende que 21 semiconductor esta en contacto con
otro material, ya sea un metal u otra solucién electrolitica,
se formard una doble capa. La doble capa consiste en cargas
de s1gnos opuestos acumuladas en la interfase. La ordenacison
estructural de la interfase denominada doble caPa
electrolitica, exrlica el comportamiento cimdtico de los
procescs de electrodos. En el sistema semiconductor
~electrolito también deten considerarse los dipeles
orientados en la interfase. La separacidn de estas cargas y
la orientacién de las dipoles dan lugar a una diferencia de

potencial llamada “potencial interno” o de Galvani; el cual
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resulta al sumar el potencial gererado por la separacidn de
cargas (potencial de Volta) mas el debido a la orientacién de

los dipolos (potencial de surerficie).

En el casc de una 1ntercara metal-electrolito, al
arlicar una carga negativa al matal, los  elactrones fluyen
libremente hacia la intercara concentrandose alli, st se
supone que 1o hay transfarencia de carga. En 21 caso de un
semiconductor, la concentracién dz electronas s mucho mas
baja v €l movimiento de estos =z mas rastrinside. Asi, el

semicorvductor omporta como un 2lectrelito diluido donde

la zona de zarga, en vez d=2 ser una astrecha regidn en la
surerficie, constituye una zona de varios amstrongs de carga

d1fusa, denominada regidn de cargs espacial.

En case de haber transferencia de carga entre el
semiconductor y el electrolite (o el metal), los nlvelesb de
Fermi d= ambos materialesz tenderam a 1gualarse. En el
interior del semiconductor, esto es, fuzra de la regidn de
carga espacial, la posicién relativa del nivel de Fernmi
respecto 3 las handas de valencia y conduccidén. permanecers
inalterada. Sin embargo, en la regidn de carga espacial se
Producira un doblamiento de las bandas (Fig., 17 Columna R
que reprecenta el campo 2)léctrico ahy formado. Este
doblamiento genzra una barrera enerdetica qQue se orone a  la

libre transferencia de carza, llamads Barrera de Schottky
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A la izquierda en la columna A se representa la
situacidn antes del contacte (potencial de banda horizontal)
y en la columna B después del contacto , y alcanzarse el

equilibrio (E‘ = ).

Columna A Columna B

Semtconductor tipo n

Fig. x7

Doblamiento de las bandas que representa el campc eléctrico
generado al poner en contacto un semiconductor con una
solucién que contiene un par redox (0/R). Columna A antes de
haber contacto (potencial de banda horizontal). Columna B

despu#s del contacto y alcanzarse el equilibrio E(= E°.



Al poner en contacto un semiconductor con un metal o

electrolito, se puede generar algun caso como los siguientes:

a) Formacidn de una region de acumulacidn: en la regidn
de carga espacial aumenta la concentracién de
portadores mayoritarios respecto a la concentracidn

en el interior del semiconductor.

b) Formacién de una capa de empobrecimiento: la
concentracidn de portadores mayoritarios disminuye en

la regidn de carga ecspacial.

¢) Formacidn de una regidn de inversion: Los portadores
minoritarios se acumulan en la regidn de carga
espacial, volviendose mayoritarios e invirtiendo las

caracteristicas de el material.

El resultade neto es la creacidn de un campo
eléctrico en la superficie del semiconductor y la solucisdn.
Para un semiconductor tipo n, en general, el campo se formard

en direccién del seno del semiconductor hacia la intertase.
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6.5.- Oxidos de tipo p v de tipo n.

Difusidn de éxidos. (28).

En los semiconductores de tipo p v n , como se
vid anteriormente, se 1ncluye a 23tos éxidos de los dos tipos
respactivamente.

Asi, para el caso del 2n0, €l exceso de Zn puede
acomodarse como intersticial en la red del oéxide, lo que

esquematicamente se representa como en la Fig, r18.

.o - . -- . - . -
2Zn o Zn o N o Ny (=]
- .. — . - .o - e
o Zn .0 zn o Hy o N
-
zZn
s == ve - Prs - o
zn .— o zn - o Ny o [~
- .. —- . -- .o - .t
o zn o zn [~ NL o Ni
Fig. 18 Fig., 19

Perc en el caso del NiO, los iones 0% son demasiado
grandes para acomodarse en sitios intersticiales, y la
prezencia de un exceso de oxigeno conduce a la formaciéon de
vacancias de Ni** . Esto se representa esquemiticamente en la
Fig. ro.

Durante el crecimiento del &xido, al formarse una
nueva capa de oxido sobre Ni0, el oxigeno abscorbido toma
electrones e iones Ni** del interior del cristal de NiO. De
esta manera, 2] oxigeno que se incorpora a la red de éxido
crea huecos en la red cristalina, o sea, produce vacancias de

cationes en la red, y vacancias de electrones en el cristal.
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Oxidos de ecte tipo conducen la electricidad por
movimientos de huecos de electrones {(portadores positives) vy
son los llamados de tipo p. En todos los éxidos de este tipo
la concentracién de defectos, vy por lo tanto, la
conductividad aumenta al aumentar la presidn de ox{genc.

El Zr0 no estedquiometrico conduce la electricidad
ror movimiento de electrones libres (portadores negatives) vy
la conductividad es d=l tipe n. Los &éxidos de tapo n
presentan una disminucidn en la  conductividad eléctrica  al
aumentar la presion de oxigeno. Los éxidoz de este tipo  son:

T)C&. Ql.ﬂ.. V.Ug' FE'G.v etc,

La esta wmanera un nado prate de  la  Zarrosion
sera mas 2ficaz conforme menor s=a el numero de defectos
14N1cos que contenga v nas Jdificil serd su movimiento., Asi
por ejemplo, el Fel presenta una concentracion de dafectos
muy grande, y su caracidad protectora a alta temperatura es
robre. En cambio el NiQl tiene rocos defectos. y el Crzo' y el

ﬁlzo’ son muy buenos protectores de la corrosidén debido a su

requefic contenidn de defectos.



&.6.- Portadores Mayoritarios y

Fortadores Minoritarios. (43, S1)

Se debe hacer notar que el caricter extrinceco de un
semiconductor no siempre se debe a la adicién de impurezas.

€n la priactica cualquier semiconductor presantaré
impurezas tanto de donadores comc de aceptores, paero por lo
general, predominard alguna de ellas. La densidad de
rortadores de carga es la diferencia entre un semiconductor
tipo n y uno tipo p. kn ambos casos, uno de los dos tipos de
portadores esté en mayor proporcidén.

Los portadores de carga que se encuentran en mayor
proporcién ya sean electrones [~] huecos, se 1laman
“portadores mayoritarios" y aquellos que se encuentran en
menor Proporcién reciben el nombre de “portadores
minoritarios”.

As{, para un semiconductor tipo n los portadores
mayoritarios son los =lectrones vy los hueces seran portadores
minoritarios; mientras que para un semiconductor tipo p son

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

7.1.- Resistividad. (36,51).

Los semiconductores tienen un coeficiente de
temperatura negativo a diferencia de los metales que es
positivo. Esto se debe a que al aumentar la temperatura de un
semiconductor, aumenta tambi#n la cantidad de portadores al
formarse los pares electrén-hueco, disminuyvendo de esta
manera la resistividad del material.

La medida de la recsistividad a la temperatura
ambiente no es suficiente para clasificar un material
determinado, ya que un semiconductor fuertemente extrinceco o
muestras intrincecas de determinados semiconductores, podrian
tener una resistividad aproximada a la de un metal a la misma
temperatura; pero al considerar la dependencia de la
resisitividad con la temperatura, esto se aclara.

En la Fig. so se indica esta dependencia de la
resistividad con la temperatura en tres muestras de germanio
tiro n que contienen cantidades diferentes de impurezas. Las
curvas a, b. v ¢ crecen al aumentar la concentracidén de
impurezas. En el centro y a la derecha, es decir, a bajas
temperaturas, las resistividades derenden de las cantidades
de impurezas de las muestras. Pero a temperaturas elevadas, o
sea a la izquierda, tcdas las curvas Sse unen ¥ la
resistividad desciende rapidamente: en esta regién el
coeficiente de temperatura de la resistividad es marcadamente

negativo. (43) .
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Relacidn de la resistividad del germanio tipo n y /7

{segun Debye y Corwell.)
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Esta regidén de coeficientes negativos de
temperatura, es la caracteristica de los semiconductcres. La
razén de el rapide descenso de la resistividad con la
temperatura en esta zona es que la densidad de portadores
intrinsecns, que aumenta rapidamente, e hace mucho mayor que

la densidad de portadores asociados a las impurezas.

7.2.- Efecto Termoeléctrico. (36).

Cuando se calienta el extremo de un semiconductor,
el aumento de temperatura incremzntard la enersla de los
electranes produciende un desplazamiento de portadores hacia
el lade frio, Lo que te conoce coma difusién, la cual erovoca
que el lado frio adquiera una carga (negativa) contraria a la
de la uninn caliente produciendo una fuerza electromotriz
(f.e.m.) que e orone a la difusidén y ague se conoce como
f.e.m. de Seebeck, por lo que este efecto es llamado "“Efecto
Seebeck". En caso de que este semiconductor fuese del tipo p,
entonces el extremo frio se cargaria positivamente vy el signo
de la f.e.m. de Seebeck se invertiria. De esta explicacién se
deduce que la medida de la f.e.m. de Seebeck en un sistema
(semiconductor-metal, por ejemplo) , (Fig. 21) proporcionara
una indicacién de si el semiconductor es del tipc n o p.
Ademas, La f.e.m. de Seebeck en un semiconductor de unidn

n-p serd comparativamente grande. (37).
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Produccion de una f.e.m. de Seebeck con un

termopar semiconductor tipo n-metal.

7.3.- Efecto Magrnético.

El movimiento de los portadores de carga adquiere

nuevas caracteristicas en presencia de un campco magnetico,

y

pars poder estudiar estas, se realiza algo comc lo siguiente:

Si a un filamente de un sélido, al que se le aplica

un campo electrice F en direccidén longitudinal, y es sometido

a un campo magnetico N, perpendicular a F. entonces

se

produce un voltaje en direccien perpendicular a £ y N, Este

es el voltaje de Hall (Fig. =220

Este =fecto Hall es utilisimo en la fisica de

semiconductores porque rermite estudiar directamente

conceritracion de los portadores de carga y su signo.
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Fig., 22

Efecto Hall. Campo eléctrico aplicado en direccidn x (£,
Yy uUn campo magrmtico en direccidn z (Fz) produciendo

un campo eléctrico f=.

La medida de este campo eléctrico Fy dara la
concentracidn de electrones n. E1 campo eléctrice sera
negativo cuande los portadores de carga estén constituidos
por electrones (semiconductor tipo n) y positive cuando esteén
constituidos por huecos. {(semiconductor tipo pl.

E}] efecto Hall es grande en los semiconductores
comparado con los metales. Una medida del voltaje de Hall
unido a otra de resistividad permite determinar las
concentraciones de portadores en un  semiconductor vy la
velocidad a la que se mueven cuandc se encuentran sometidos a

un campo eléctrico.
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7.4 Fotoefectos (49).

Los semiconductores son s2nsibles a la radiacién

2lectromagnética infrarrojo, visible y ultravicleta del

-7 -
espectro {(con longitudes de onda entre 10 com y 10 cm). Los
efectos asoclrados se conocen como “Efectoz Bequerel"” vy
contribuyen a la fotovonductividad que es un  a2umente en la
conductivadad del  semiconductor cuando se encuentra  bajo
tluminecién . La razidn de este aumento de la conductividad es
que la radiacidn tricidente crea portadores libres dentro del
semconductor. Otro ferdmeno es el efecte fotoveltidico, que
es el nombre dado a una f.e.m. cuando se ilumina una unién
metal-semiconductor o en wna unidn de  semiconductores de
diferentes tipos (la unidn de semicondusctor tiPe n con uno
tipCo p se le conoce como unidén p-nl.

La 1interaccion de la luz en un semiconductor
consicste en la ruptura de un enlace de valencia y en la
transferencia de la energia de un fotdn a un electrén,
formandose un par de FOrtadores libres=: el par
alectrén hueco Para que el par ce forme es necesario que la
enargia del fotén (¢) sea 13ual o mayor que la energia de la
banda prohibida (E;'). La energla del fotén se cobtiene

mediante la siguiente ecuacidn:

e = hv = ———_— cee Ecuactidn No.. ro.
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Donde ¢ es la energia del fotén dada en (erg); A 1la
constante de Plank que vale 6,625 x 1G—27 erg-seg,;» es la
frecuencia del fotsn en sed's ¢ es la velocidad de 1la luz
que es 2.993 » 10'® cm ses.™: y », la longitud de onda dal
fotdn en erg.

Asy, para un semiconductor de TiOz con una  energia
de banda prohibida de 3.2 eV., se necesitarfan fotones con
una energfa igual a 5.12 x 107" erg., que equivale a uma »
de 3.88 x 10™® cm v corresponde a longitudes de onda del
ultravioleta.

Un proceso asociado con les fotoefectos es la
"recombinacidn®, que ec un retorno del cemiconductor a su
estado de equilibrio. Un electrén pusde recombinarse con un
hueco en "centros de recombinacién" aque consisten en una
impureza vacante o en general de una imperfeccidn cristalina,
representados por un nival de energta dentro de la banda
prohibida.

Cuando la iluminacidn es constante, se produce una
concentracién de portadores de carga que se recombinan
parcial o continuamente logrindose un nueve ecstado de
equilibrio. En =ste estado, el incremento de la conductividad

puede cer apreciable y observarse facilmente.
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7.5.- Rectificacidn.

La relacidn entre la corriente vy el veltaje para una
resisitencia dada, es lineal e independiente de la polaridad
del voltale aplicado. Esta conducta esta de acuerde con la
ley de Ohm ("La resistenciaa de un conducter es la misma
cualquiera que cea el voltaje aplicado para medir la
resistencia") vy la resistencia se denomina comunmente chmica.
La mayoria de lous contactos entre un semiconductor y un metal
no son ohmicos, es decir, no obedecen la Ley de Ohm, de modo
que la corriente no esti relacionada linealmente con el
voltaje arlicado.

Ademis se observa una relacidn de dependencia
diferente entre la corriente y el voltaje para las dos
polaridades distintas del potencial aplicado. Esto es debido
a que la corriente es mucho mayor en un sentido que en otro
cuando se arlica un voltaje alterno simétrico. Las
caracteristicas de rectificacién se obtienen también para las

uniones entre semiconductores p-n. (Fig. a3).
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Fig. 23

Caracteristica no lineal entre corriente

y voltaje de un contacto semiconductor-metal.
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CAPITULO 11I
PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES UTILIZADOS

(1’il'.'iz » V205 Yy Alz(l').

1.- Materiales Monocristalinos v Policristalinos.

(41,23).

En el estado csolido, definiendo este comc el
material cuyas particulas constituyentes (atomos, iones o
moleculas) estan relativamente fijas, exceptuando las
vibracicnes térmicas. v en el que ademas se encuentran una o
varias fazes, existen dos extremoss uno de perfecte orden vy
otro en €l cual los atomos iones o moleculas estin en
completo desorden.
€s raro encontrar el estado de perfecto orden (Fig.
247), en el cual =1 patrén atémico o unidad reticular
cristalina se axtiende intacta atraves del solido,
manifesztandose en forma macroscépica. Es mas comun  encontrar
cristales que tiensn pequeMas imperfecciones en ol patron
atémico. (Fig. 24b),
La manifectacién mis obvia de orden cristalinc en
una eszala microscdpica y macroscépica es la de un cristal
producido en forma exrontianea, por ejemplc, un €9Po de nieve

que tiene forma hexagonal.



El termino monocristal imelicas un selido en el  cual
el ratron atomlzao esta interrumpido Pot Pequeifas
imper fecciones y para muchos <casos esas imperfesciones se
ignoran.

El extremo de completo desorden es tambien raro, vy
aun en alqunos sclidos amorfos s= encuentra un pequefo orden
después de una gran regidn de desorden.

Entre los dos axtremos, pueden existir muchos
estados intermedics. Por ejempla, un solida puede ser un
agregado de cristales, en cuyo casc a tales masas se les

concce como policristales.

@ L)

<171

Representacion bidimencioral de orden cristalino
a) Monccristal perfecto, b) Monocristal con imperfeccion

¥ c) Material policristaline
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Un policristal es una sola fage, ¥ consiste en un
agreaada de criztales que tiensn diferents orilentacidn. (Fig.
24 ). Los craistales i1ndaviduales {monocristales) en tales

agregados se les conoce como granos.

2.~ Didxido de titarmo como semiconductor.

Debido a sus propredades, el TiUz se encuentra
dentro de los materiales oxidos semiconductores, tales como
el Axidoe de zihc (2n0) con un intervale de energdla de 3.3eV.
de banda prohibida. Los éx1dos de metales de transicidn son
mis complicados Que los dxide semiconductores debido a que
las capas de sus iones metalicos no estan llenas. En  general
loz éxidos d= este tiro (metslicos) deberian ser aisladores,
va qQue la capa 2p d2l drxigeno estd completa y los niveles
extariores Jde los cationes estidn vacios debide a la
transferencia de los electrones. En consecuencia, la banda
correspondiente eztad vacia. S5in embargo 10s niveles 3d vy 4d
pueder ensancharse a las bandas que estdrn parcialmente
llenas. Como recsultado, el movimiento de los 2lectrones . en
las bandas d hace posible la conduccidn. S5i los electrones
participan en los enlaces, como es el casc de el TiUz, dos
alectrones d ya ho estaran en la banda 3d sino en la
banda 2a2p del oxfgenc extra. En este caso los enlaces son

iénizos. Como la banda 3d del TiCIz puro esta vacia, este
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fSTA TESIS M9 pegr
SAUR LE LA DudiEch
éxido seria wn aislador, pero lac desviaciones de 1a
estequiometria ideal pueden producir huecos en la banda 2p
del oxigeno, o electrones de conduccién ern la banda ad del
titanio, para convertir al TiOz en un semiconductor
extrinseco. De esta forma, se puede tener semiconduccidn
debida a transicicnes hacia, y desde. 1a banda 3d , la que
Puede O no particirar en los enlaces. La movilidad de los
portadores en la banda d es usualmente muy baja; es del
orden de 10 ° m?/voltio-seg. Los huecos ] electrones
presentes en otra banda pueden tener entonces una influencia

dominante. {45).

2.1.- Proviedades y Estructura Cristalina del Didxido de

Titanio (TiOz). (10,20,28,51,34) .

El titanio ,(titanita) 1i0z con peco molecular de
79.99, se encuentra en la naturaleza en forma de minerales
como: rutilc (tetragonal) (Fig. 252, anataza (tetragonal)
(Fig., 25>, brookita (ortorrémbica), ilmenita FeTiO! Yy
perouckita (CaTiU'). Los tres &éxidos de titanic mas conocidos
son el rutilo, la anatasa y la brocokita. La anatasa y la
brookita son formas monotrépicas y se transforman en rutilo
estable a una velocidad que aumenta con la temperatura. Para
los minerales raturales en ausencia de mineralizadores,

Schroeder (39) encontré que la brookita ce transformaba en
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rutilo por encima de 650°C., mientras que la converciéen de
arratasa a rutilo se producia a 91% # 15°2. Sin embarge. en
presencia de fundentes adecuados, Bunting (39) encontra que
la anatasa y la brookitta s= convertidn en rutila (Fig, as> a -~
temperaturas muchc mas bajas (406°-500°C.) gue las publicadas

por Schroeder (39).

——
. /./
Q:Jz
o
-
3 A~
R gr e
%
4
17034
puMO anaTASA
00v 2 3 & sk
[ U W S |
Fig., a5

Celdas elementales cristalinas de: a) anatasa 'y &) rutile.
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Fig., 26

Estructura del TiOz trutile).

Las tres formas cristalinas del didxido de titanic
se encuentran en la naturaleza, pero sélo la anatasa y el
rutile se producen industrialmente. En el Proceso de
fabricacién se controla la formacion de las especies
cristalinas,

Casi todos leos oxidos de titanio Pueden ser
Freparados por combinacidén directa de titanio metalico vy
oxigenc; por tratamiento de sales de titanio en solucidn
acuosas por la reaccién de compuestos de titanio inorganicos
y volatilezs con oxigeno; por oxidacién o hidrolisis de
compuestos de titanic orgianicos.

La anatacsa y el rutile se caracterizan por sus altes
indices de refraccidén, qQue son la causga de su gran opacidad y
3u alto poder de cubrimiento en relacién con otros pigmentos

blancos. Ademas, el didéxido de titanio es extraordinariamente
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estatle a temperaturas ordinarias. Es relativamente insoluble
en agua, acidos inorganicos (diluidos), 4acidos organicos vy
alcalis diluidos. Solamente son solubles en  acide sulfurico
(HZSU‘) y acide fluorhidrico (HF) concentrados y calientes.
Un calentamiento prolongade del mineral lo hace mAs
insoluble. Fuede fundirse con bismuto de potasico o carbonatos
para fomar titonatos alcalinos.

Bajo el nombre de "blanco de titanio” el éxido tiene
cierta aplicacion comercial como pigmento blanco. Las formas
que se encuentran en la naturaleza son generalmente
coloreadas incluso negras, debido a la presencia de impurezas
como el hierro. La anatasa y el rutilo son polvos cristalinoes
de apariencia terrosa opaca, &l primero de coler blancuzco y
el segundo amarillento y tienen buena adherencia al
rastillado

En la labla Ne, 3 se muestran algunas propiedades
fisicas para los tres minerales de diéxido de titanio. (34).

La fuente natural mas importante de TiO' es :el
rutilo. Los depdsitos de rutilo mis importantes a escala

comercial se encuentran en Florida, Quebec y Australia.



fobla 3

Propiedaodes fisicas de los mineroles de titanto

Proptedad Anatasa Rutilo Brookita,

Sistema Tetragon Tetragonal drto-

Cristalino. rrémbico.

Pto. Fusien (°C) ———- 18925 ————

Peso

Ecspecifice. 3.9 4,27 4.13

Indice de 2.52 2.72 2.63

Refraccién,

Dureza 5.5 - 6. 7.8 - 7.5 5.5 - 6.0

{escala Mohs).

Calor Especitico 0.16%9 d. 169 ————

(cal? ¢ @)

Cte. Dieléctrica 4 114 78

media

Conductividad eléctrica

en aire (mho/cm) _es “se

a temperatura ambiente ---- 10 - 10 ==

a 500°C 5.8 x 1 -——- -—--

a 1200°c —m— 9.12 ———-
ha tenido

variaciones,

A pesar de que el desarrollc del l’ioz

se ha utilizado dezde hace

muchos

affos y se

sigue utilizando como semiconductor y fotocatalizador debideo

a la respuesta que presenta al ser iluminado.

[
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En la Tabla ¢4 se ilustran alaunas reacciones que s2

han obtenido con TifJ_‘ iluminado, va

celdas fotoelectroquimicas o comc fotocatalizador.

Procesos Fotosintéticos y Fotocataliticos para n

Reaccion Polvo
MO ——e H_ o+ O TO
* 2 2 2 *C2
zZ.-28 + 4/2 O 4 zel —a Tio,
H_o cu
2° 7 2
5. -RCOOH ——=+ RH+ CO,
4."H_O ~——2 H _+ O
2 2 2
5.-2CH_ + NH_ +2W_O—-=
. E] 2
ne
6.-M —a MW WO
2
7.-CcO_ ——< CH_OH, HCOH T 0
2 s 2
9. -N_ -——= NH Fos/TiO
2 3
RH —~ Caotonas Tmox

10,

Tabla ¢

-cN+ 20H —= aNO u,0 Tio,

ces come electrodo en
T(O,
2
Comentartos Ref,
Rutile utilizade 152y
or {orma de electrodo.
Tio_ utilizdeo en {roma (S

de slectirndo.Fase liq.

Pl/TiDzP'\r\iCu\t\l de "'\O= coen PL IS5
Per\ozd\nporso on La auperticie (4

PI/TL0 _Be utilizan comn catali-

zader., Fase Liquida. (26,27
Particulas de T . .
Se utilizan como catali-
zader bajn tluminacion. )
Fase liquida.

Feo dispersc en la super- %)
ficie de!l ‘Hoz. Cataliza-
dor. Fase gas.

Tio_ utilizado en parti- %)
culas como catalizador.

Fcee gas.

TLO_ anatasa o rutila. 7

cCatalizador. Fase ligq.



Las reacciones r y 4 de la tabla, se refieren a la
foto-oxidacion del agua, que da come productos H2 v 02. El
Hz & puede utllizar come combuctible, Tambien se ha leogrado
aclarar =1 mecamismo de la formacien de Ozen las hojas
verdes, haciendo la similitud entre &l TiClz y la cleorofila.

La dzpositacion de matales mostrada en la reaccidn
6, e otra aplicacién de gran importencia en la
electroaquimica moderna, ya aQuz el alto costo dz la energta
electrica he elevade el coste de estcs producteos.

La sintesis del metancl, o del aldzhide formico =

partcir d= (00D
z

3 la sirtesis de amornace o las sinteszis dJde
aminoacidos, son todas ellas importantes y economicas ya Qque
las materias primas de las que se parte son baratas y no
requiere gran cantidad de energia.

La oxidacien del ién CN™ (reacciédn ro) es muy util,
vya que mucha de la contaminacién es debida a esta especie vy
puede eliminarse facilmente con este tipo de electrodos.

Todas las reacciones anteriores vy muchas mis que se,
llevan a cabo con otro tipo de polvos semiconductores estsn
en etapa de investigacidén y de adecuamiento, pero se estd

trabajando sobre ello para que pronto puedan ser utilizadas a

gran escala.
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2.2.- Usos y Aplicaciones del didxido de titanio.

El TiClz se usa como tal o en mezclas d= 70% a S0Z de
sulfato cadlcico para las industriacs de pintura, papel,
plastico, caucho, ceramica, ecmaltes de porcelana y otras
arplicaciores.

Otro uso imrortante del diéxido de titanio estid en
los compuestos de tiro electrénico. En instalaciones de radio
y televisidén se usan mucho los condensadores de TiOz Yy POr su

eficiencia, son muy Gtiles en unidades de miniatura, como por
ejemplo en los audifonos para sordos. Se fabrican los

componentes dieléctricos por compresion del polve de rutile
muy purc en la forma deseada y calentando luegce la pPieza
prensada hasta sinterizar las particulas. Como la humedad es
perjudicial a las propiedades eléctricas de la mavoria de los
materiales, las piezas se calientan a fuega, a temperatura
alta, para eliminar porosidad. Muchas veces se agregan
aditivos al dinxido de titanio para cambiar sus propiedades

electricas a sus propiedades de elaboraciéon. (50).
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3.~ Propiedades y Caracteristicas del Pentéxido de

29,39
Vanadio (V105>.(_.,J1)

El rpentéxido de vanadio se prepara por calentamiento
Jel metavanadatoe de  amonic (NH‘VG’). Su  composicidn  es:
43.98% de omigens ¥y 56.02 % de vanadio. Su peso especifico es
3.385.

tos cristales que constituvenn el pentédxido de
vanadio son ortorrémbicos y de un color que va desde el
amarillo hasta «1 cafe. Funde sin disociacién a 660°C vy
cristaliza de nueve desde a2l estado de fusion en la forma de
agulas largas rojas, Por encima d= la temperatura de fusidn
su reactividad es extremadamente elevada y disuelve muchos
materiales acidos, bisicos y metdlicos. Se disocia en didxido
de vanadio y oxigeno 3 temperaturas ligeramente superiores a
las de fuzion. La disociacidén es reversible, y la presidn
parcial de equilibrio del oxtgeno es reproducible si la fase
condensada permanece inalterable; rero un gran cambio en la
presion de oxigeno, acompaka a pequefios cambios en la
composicidn. tste comportamiento estd estrechamente asociado
probhablemente con el comportamiento catalitico del pentdxido
de vanadio.

El pentdxido de vanadic es poco scoluble en agua:s
0.33/100ml H;D a 20°C (la =olucidn es Acida). Reacciona con
las soluciones alcalinas, las cuales forman vanadatos
solubles, vy con soluciones de 4cidos fuertes, las cuales

forman sales de vanadio, probablemente como sales de Vo',
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Tanto en estabilidsd como en facailidad para formar
acidos, &l pentexado de vanadio e2z2ta situado entre los dxidos
superiores de los dos elementos vacines. Es mas scide que el

did<idoe de titanio v mas sstable quz el dxide de cromo.

3.1.~ foxicidad del pentdxido da vanadio.

El VZCI5 causa irritacien al sistema respiratoric vy
puede causzar palidexz en la piel, dolor en el pecho, tos,
Fpulsacion rapida del corazon y cambios en el pulmén.  Cuando
es ingerido causa disturbios gastrointestinales vy puede

causar ajlergia.

3.2.- Usos y Aplicaciores dal pentéxidoe de vanadio.

El Vzﬂs se utiliza como catalizador en la oxidacidn
del SOZ & 80, » de alceohol & acetaldehido, etc.; en ia
fabricacidon de vidrio para eliminar las longitudes de onda
inferiores a 3339 A {inhibe la transmicidén de luz
ultravicleta). lambidén se usa como depclarizador, coOmo
revelador en fotografia; en la forma de vanadato de amonio es

mas usado en la fabricacidén y manufactura de anilina negra.
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4. - Propledades del fridvide o2 Alumnio (9]2031.
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CARITULG 1v
EXFERIMENTACION.

Tecricas, Calcules y Observaciones.

En este capltulo, se presentan las actividades
necesarias para la preparacién del material utilizado en la
experimentacion., Se explica tambien la tecnica utilizada, ast

come observaciones y cadlculos.

1.- Obtencidn de Rutile (TiOz).

2.~ Obtencidén de Oxido de Aluminic (Alzo.h

3.- Dbifraccién de Rayos-¥X.

4.- Impurificacidn.

4.1.- Preparacién de TiCla impurificado con AXIO..
4.2.- Preparaciédn de TiD‘ impurificado con vios.
S.- Pastillado.

6.~ Sinterizado.

7.- Fabricacién de electrodos.

8.~ Medicién de propiedades eléctricas.



1.- Obtencien de Rutile (Ti0).

FPara realizar la transformacién de Tu‘J2 en su forma

cricstalina de anatasa a rutilo. se calienta la anatasa en uh

crisol dentro de una mufla a 1060°C por espacic de 24 hrs.

AsL, el polvo obtenido tuvo una apariencia de piedra

muy dura y amarillenta, color caracteristico del rutilo;

comprobindose ésta transformacién crastalograficamente por

difraccidn de Rayvos-X con un difractograma de Rayos-X marca

Phillips FW 1050/15, con un tubo de cobre, rfiltro de nigquel y

longitud d= cnda de radiacién de 1.54 A, Los patrones fueron

comparados con los de la “"Committe on Fowder Diffraction

Standards". La cristalografia correspondio a la del

rutile.
(Fig 27). b4
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Fig. a7

Difractograma patrén de rutilo

Los numerns sobre los picos indican la distancia interplanar.
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Postericrmente se procede a la molienda del rutilo,
dentro de un mortero de agata hasta convertirlc en un polvo

fino, listo para ser utilizado.

2.- Obtencién de Oxido de Aluminio (AXZG.L

En ésta etapa se trabaja con una muestra del polvo
de nitrato de aluminio nonahidratado (grado analitico) que se
oxida a alta temperatura, bajo condiciones que ge indican en

la reaccidn se obtendra el AlzD’ segun

£30 "c
4ALINC) -BHO s 2A1.0, ¢ 6N, ¢ 150, + 36H.O

Asi, se coloca una muestra de 109. de 4A1(N0’),-9HZU
en un crisol dentro de la mufla, se enciende, y cuando se
alcanza la temperatura de &33°C se mantiene el control
estable por espacio de & hrs. Después se apaga la mufla vy va
cuando esté fria, se extrae el crisol con Alzo..

Dentro de la cbservacidnas cabe mencionar Que el color
rermanecié blance, v la apariencia de este ultimo polvo fué
mis compacto.

También para comprobar ésta transformacién se realizé

una difraccién de Rayos-¥% .
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Estequiométricamente Jos calcules de la reaccién

anterior son los siguientes:

630 °C -
.9 Pl
4A1(ND')' .H!U e ‘RIZCI' + (:vN: + lSGz 036H20

4 * (3759) —— 2 % (1029).
AL(NO_) _.9H_O Al o
s's 2 2"

1500g ———  204g
ALINO  _.9H O Al o
a's 2 2
Entonces:
(2049“ o * lSOOgA“NO 3 )y * logumo , T 1.369“ o
2. £} ] s 28



2, - Dbifraccicn de Rayos-¥,

A partir de 1380, estudics intencsos de la
conductividad eléctrica de los gases permitieron el
descubrimiente de los electronecs libres (J.J.Thompson, 1897},
de los ravos pPositivos v de los Rayos-¥ (Roentgen, 1895). (16)

La tdcnica de difraccién de Rayos-X es awmpliamente
utilizada para el arnadlisis estructural de polvos cristalincs.

Comunmente con otros tipos de radiacién
electromagnética, la interaccién entre el vector eléctrico de
radiacidén X y los electrones de la materia por la que pasa
proveca dispersién, Cuando son dispersados Rayos-X por el
medio ambiente ordenado de wun cristal, bay interferencia
{constructiva y destructiva) entre los rayos dispersos, For
que las distancias entre los centros de dispersién son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de 1la
radiacién.

£l resultado en la difraccién es: cuando un haz de
Rayos-¥ incide en la superficie de un cristal a cierto angulo
6, una parte es dispersada por la capa de 4stomos de la
superficie. La porcién no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de 4tomos, donde de nuevo una fraccidén es
disperzada y el resto pasa a 1la tercera capa. El efecto
acumulative d= esta dispersidén de los centros, regularmente
egpaciados del cristal, es una difraccidn del haz muy
parecida a la radiacidn visible cuando es refractada por una

rejilla de reflexién,
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Los requisitos para la difraccicn son:
1) El espaciamiento entre las capas de Atomos debe ser
aproximadamente igual a la longitud de onda de la
radiacion: y
2) Los centros de dispersidn deben estar distribuides en

una forma muy regular.

W.L. Bragg trats la difraccién de Rayos-A  por
cristales como se representa en la Fig. 28. En ella un haz
estrecho incide en la surerficie del cristal con un sngulo 63
hay dispersidn como consecuencia de la accién reciproca de la

radiacion con los atomos situados en @, P y R.

Fig. 28

Difraccitn de Rayos-X por un cristal.



31 la distancia

AP + PC= xn e Ecuactidn No, 20

dende n &s un zntero, la radiacién dispersada estars en facze
en OCD, y el cristal reflejara la radiacién ¥, pero se vé

facilmente que:

AP = PC = dseneg . Ecuacién No.ar

donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi las
condiciones para la interferencia constructiva scbre el haz

con angulo & son 3
nx = 2dsen e PN fcuacidn No. 22
La ecuacidn anterior se llama Ecuacién de Bragg v es
d2 fundamental impcrtancia.
Se observa qQue los Rayos-X son reflejados del
cristal sole si el angulo de irncidencia satisface la
condicién que:

sen & = nx \ 2d e Ecuaciédn No. 23

En todos los demas Angulos hay interferencia

destructiva.
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Madicidn de la Difraccién.

Para estudios analtticos de difraccidn, la
muestra se reduce a un pPolvoe muy fino homogeneo. En  tal
forma, el enorme numero de pequefios cristales se orienta en
todas las direcciones posibles; as{ cuando un haz de Rayos-X
atraviesa el material, un namero impartante de  particulas
Pusde asperarse que se orienten de tal mode que cumplan la

v
condicién de Bragg para la reflexidn desde cualquier posible
espaciamiento interplanar.

Las muestrac pueden mantererse en el haz en tubos
capilarss Je vidrio de rared delgadsa [ celofan,
Alternativamente., pu2de mezclarse una muastira con ur
aglutinador no cristalinoe apropiado y moldearse de forma
apropiada.

La identificacidn de una especie por urn patrén de
difraccién del polve, tce baca en la posicién de las lineas
(er términces de € o de 28) vy =us intensidades relativas. El
angulo de difraccidn de 26 se determina por saspaciamiento
entre un conjunto particular de planos; con la ayuda de la
ecuacién de Bragg. esta distancia o se calcula facilmente
partiendo de la lonaitud de onda conocida de la fuente vy del
anguleo medic, Laz intensidades de las lineas dependen del
numerc v la claze de centros de rzflexidn atomica que existen
en cada comyunto de planos. La identificacidn de los
cristales es ampirica,

La American Society for lesting Materiale (ASTM)

publica tarjetas para archivo que contienen espaciamiento de



intensidades de lineas relativas para compuestos purcs; se
han compi lado datos de casi 10,000 materiales

cristalinos. (S5,

4. ~Impurificacién,

Como se menciond an la seccidn &.1. d=l capttule II,

la presenzia de dtomos extrafios, como  impurezas, altera el

comportamiento de un semiconductor de mode importante.

Uno de los objetivos de este trabajo es conocer las
propiedades ejectricas del T)'Clz impurificade. La
impurificacinn se realizd 1ncorporando de manera directa las
dos sustancias. 23to es, se colocd en un mortero el Ti(‘z y se

tncorpors Ja impureza en la proporcidn daseada.

4.1.- Freparacion 1i02 impurificade con Alzof

Aaul se realiza un impurificado por medico de la
incorporacidn directa de dos componentes.

En este case, para obtener wna concentracion de

impureza de AIZD‘ al %4 (en mol) en Tioz(rUCilo) se

realizan loz siguientes calculos:

8



1i02 (95% ) + szog (5% )
{0, 9Smol) (3.05mal)
Sabiendo ques

m=PH ¢n ... Férmulao No.r1

donde m es la masa de una sustancia en (gl; PH es el peso
molecular en (g/mol} y n el numero de moles.

¥ si el P.M. del TiQ, es 79.9 g/mol. y el P. M del
szo: eg 102 g/mol: vy ademas LI U.95 vy n3‘2=0'05'

antonces:

m = 73.9059 1Y m=m = S.1g
2

Sumando las masa tanto de didxido de titanio
coime de su correspondiente impureza, te cbtiene la masa total
de la mezcla:

my = €1.0605g.

Para preparar 109 d= 1la mezcla (m 2, se aplica io

siguiente:
fm_._ e m. ) \m =m . Férmula No, 2
Tio " T N
° THLO
2
donde M es la masa necesaria de TiOz.
TiO

2
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Ahora al arplicar la Férmule No. 3, se obtendra la

masa necesaria de impurexa (mN‘) para prepararr una masa Jd2

J0g como anteriormente se 1indicé.

tm ® L )\ m = m e Fermule No. 3

Asi, se obtuvieron leos siguientes resultados:

m = 9 = .62
N Tio 379 y i 0.62%a, 4
2 2 s
De esta manera en un mortero ce colocan las

cantidades de las componentes anteriores segiunm la relacidn
encontrada vy se pulverizan hasta incorporacitn  total; para
evitar que el polveo salga del mortero durante su mezclado vy
se rompa asi la relacién de sus componentes, ce agrega
acetona en pequefias cantidades. Al terminar. se observd que

la mezcla resultante quedd color huesc.

4,.2,.- FPreparacion de 1102 impurificado con vzog.

Urna segurda 1mpurificacion perco ahora con  pentédxido
de vanadico. sigue los mismos pasos que el caso antericr pero
variando el porcentaje d2 impureza Que en este caso serd de

1%, S% y 10Z =n mol respectivamente.
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Tif.'jz CRILY ¢ VZOQ (1%

(G.99 mol) {0.01 mol)

S1 el P M de l’iOz es 73.93/mol vy 21 P M. ded
Vzﬂs as 181.8a/mol; entonces, aplicando las Férmulas 1, 2y 3
se obtiens que las cantidades necesarias para preparar 209 de

mezcla (mu) son: = 19.55%g Yy m . =0.44%a

m
N TVO Ni vOo
2 5

Caso C.

Tle 1952 4 Vzos (3%

(.95 mol) (0, 25 mal)

Para este caso, queriendo preparar también 209 de
muestra (m“) y aplicando las férmulas r, 2 y 3, se obtiene

que:
= 17.369 1 m = 2.1389

MN v .
o, Ni
Case D,
'u‘l:lz 90%) + VzCI5 (102

(6.9 mol) (0.1 mol)

También. aplicando las Férmulas 1, 2 y 3 se
obtiene que:
= 11.979 1% m = 3.0269

m .
N T Ny v o
ol 2

para preparar m = 209 .
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ubservaciones: $& nota Gue en =l ePalve de  las
mezslas de didxado de  titaro  corr pantoxido dé  vanadio.
aumenta ) coler amarillento apaco conforme ce =leava  la
concentracidn de 1epuUreza ya qQue este polve dz V2&5 Fresenta
una coloracion core ohECUro.

€l polvo s& mezcia e un mortaro Jde &zata Gt UNAsS
gotas de acetans quedando un rPolvo de consistencia fina.

A continuacién se enlistan los diferentes casos que
se realizaron en el Iaboratorio con base en lo  anteriormente
descrito con =l finr de fazilitar su 1dantificacisn.
CTabla 5.

Tabla No. 5

asos % en mol 7 en mol Temparatura
de Tiuz de impureze de Sintertzado,

car o0 %

A o5 . bl 1oo0g

A'D I b 1100

A2 ok b3 1200
(V'O5)

224 EE] 1 +50

B'> g H ]

o] S = 45Q

Db} i b1 S50

(O} “u i 454

o) 90 1 550



S.- Prensado. Fabricacidn d2 Pastillas.

D= las mzzclas anteriores, se procede a realizar el
pastillado, e decir, formar comprimidos con los polves por
medio del prensado.

Esto se realizo para permitir .um adecuado manejo de
las muestras y determinar la conductividad eléctrica de los

polvos de rutilo policristalino impurificado.

Las pastillas ce elaboraron mediante el método de
Hodge (34) que consist2 en introducir el polve en un molde
z2spacialmente diseffadoe para esto, llamado "dado” {Fig.
2p)ipostariormente, s= aplica presién scbre este dado para
compactacién del polve. Para controlar esta presién se
efectua en una prensa con mandmetro, ya qQue el control de la
pPrasién aplicada es un factor que atecta la calidad de 1la
pastilla.

Con ecta técnica, se colocan 3g de muestra, pesados
en un vidrio de reloj, y se afladen al dado , tapindolo

posteriormente.

Al llevar al dado a la prensa y aplicar diferentes
presiones, se observé que la presién ideal para manejar las
pastillas fué de 70 Kag/cm® sin que esta se fracture al
tocarla. De esta manera se cbtuviercn 10 pastillas de cada
tipo, a las que se les midié: masa, espesor y diametro. (Ver

Tabla Ne. 6 Cap. IV),
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Fig. =29

Dado

Una vez obtenidas las pastillas, se lleva a
cabo el proceso de sinterizadc en aire, calentande a una
temperatura de 1000°C, 1100°C vy 1200°C durante cinco horas
para las pastillas impurificadas con AIZU.Sv Y a una
temperatura de 450°C y SS0°C también durante cinco horac para
las pastillas impurificadas con VIO, en sus tres

concentraciones (Ver tablo No. &),
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El procedimientc es el siguiente:

En un ladrillo refractaric se colccan tres pastillas
de una misma concentracién (Fig. an) vy se introducen & una
mufla; se enciende. v decpués de alcanzar la temperatura

deseada, se mantiene ésta durante cinco horas.

AN

Fig. 3o

Colocacion de pastillzs en el ladrillo refractario.

6.~ Ginterizado. (15).

El sinterizado es el proceso de unidén de polves
finos o fibras por medic de temperatura, dande suficiente
cohesidn a la masa, & pesar de Que la temreratura aplicada
esté lejos de fundir el material. Este procesc va acompafado
de un incremento en la conductividad, vresistencia mecanica.

ductivilidad y , er muchos cases, de la densidad.



La sinterizacisn se realiza por svaporacidn vy
condensacidn, por un trancrerte de masa por flujo viscoso
o por difusidn.

Este proceso de enlace de polves finos, se wtiliza
cuando constituye un método econdmico de fabriczzidn de un
cuerpo en particular.

El tamalo de particula que ce emplea, scila entre

0.5 y 200 micras. S1 se desea un incrementc en la
densidad, s& utiliza una m=zcla de polves de tamaio fina vy
grande: s1 For el contraric se des=za obten=r un cuerpo
poroseo, =2 wtilizard un polve qu2 fluctue en wn intervalo
Paquaiio.

La preparacién para el sinterizade consiste en
prensado y consolidacidn del polve con el fin de colocar a
las particulas en contacto intimo. El métode de prensado
depende de la forma, compresibilidad y resiztencia
mecanica d=l material en si.

Las t4cnicas de prensado 4aue se wusan  incluyen

realizacion =n frio con dados y estas son: Extrusidn

con

aglutinantes, premsado isotictice ({la presidén se trasmite

uniformemente en todas direccionzs por medic de un gas

liquide) v moldec por desplazamiento. Durante la operacien de

prensado. deben tomarcse en cuenta variables como el nivel
presion, la friccisn causadz €en la paredes del dado,

tensioneas de expulsicdn vy las caracteristicas

undurecimientoe ror trabajo. Freparada la muestra, se realiza

2l procesc de unién de polves por efecto de una temperatura
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suficientemente elevada, Fara algunos materiales, tales como
la amalgama de plata es suficiente la temperatura ambiente
para lograrlo. drdinariamente gin emhargo, debe wusarce una
temperaturz mayor a la temperatura ambiente, por lo cual se
emplex una gran variedad de técnicas.

El cambic de las propiedades durante la
sinterizacidn s una consecuencia de la  modificacisan  del
tamaiio, forma del cuerpo v cantidad de porosidad, a medida
que la temperatura s aproxime a un Punto en el que ce
produzca un transporte de masa. La temperatura involucrada
esta pravima a la de recristalizacidn del material vy de hecho
el mecanismo de sinterizacién comprende movimizntos atomicos
parecidos a les de la recristalizacion. Generalmente la
distancia promedio de la migracién es similar al tamafo de
particula.

En la Fig. J3r ce ilustra un mecanismo de
sinterizacién esférica y consiste en la evaporacidn desde la
suparficie convexava la condensacidn en la superficie céncava

del cuello.
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Fig. 3r

Transporte de masa en la sinterizacién de esferas.

7.- Fabricacién de Electrodos., (S57)

Las pastillas sinterizadas ce preparan para medir su
conductividad.

Primeramente se prot« aplicar en cada una de las
caras de la pastilla pintura de plata de alta conductividad
(Fig. 32) con el fin de efectuar contacte con alambre de
cobre, utilizando soldadura Sn-Pb para esta unidn.

Sin embargo esta técnica no funciond del todo, va
que al scldar el alambre de cobre, la pintura de las caras de
las pastillas se despegaba por completo de éstas impidiendo

el manejo de los electrodos.



Fig. 32

Pastilla pintada con pintura de plata.

Al cabo de un tiempo y varias pruebas de resalizar
este contacto. e ided hacer una ecpecie de pinza-prensa que.
por un lado sujetara la pintura con 2l contacto de la laming;
por otroe lado, que el material wutilizade sopcrtara  las
temperaturas a las que se trabajarf{as y por ultimo, que no
afectara a la unidn electrodo-contacta (pastilla-lamina de
oro) alterando sus resultados. Entonces el instrumento se

observa en la Fig. 33.

"Pinza-Prensa": 1.- Placas de acerc. 2.- Tornillos.
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En la Fig. 34 =e 1lucstra la forma
todas las partes que forman =21 =zlectrodo listo

utilizado.

A
1
[ 3R] t
Ay
B 2
Fig. 34

A) Pastilla con contacto de lsmina de oro.
B) Colocacién de las partes del electrodo:
1.- ﬁlaca de acero. 2.- Material ceramico.

3.~ Placas de oro.
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8.~ Medicion de Propiedades Electricas.

Para medir la resistividad., s= wutilize wun video
puente de conductividad Mod., 210072110 ESI conectadoe a un
termopar de redio-platino, a un indicador digital de

temperatura v una mufla vertical (Fig. 35)

Mostrando el equipo como se observa en la figura, se
enciende el videcpuente y se deja calentar durante una hora
para qu= la temperatura se estabalices; transcurrido este
tiempo. se programa al video puente, para obtemner la lectura
direct® de conductancia (Gp), siendo ecta cifra, el promedio
de 10 lecturas internas. As{, sucesivamente e realizan las
lecturas mantemendo constante el valtaje, el zual debe ser
=l menor pousible para no afectar la pastille; se hace un
Parrido de frecuencias desde 1000 Hz. hasta 20,000 Hz.,para
cada auments da temperatura de SO°C eon S50°C  hasta llegar &
S00°C y posteriormente en descenso hacta alcanzar la

temperatura ambiente.
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Fig. 35

Al Videcpuente.

’B) Termopar:
1.- Conexidn termopar-videopuente
2.- Soporte del termopar.
3.- Conexién con laminas de aro.
4.~ Conexidn termopar-indicador

temperatura.

C) Indicador digital de temperatura.

D) Mufla vertical:
5.- Lugar donde <cse introduce el

termopar.
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CAPITULD V
RESULTADOS EWFERIMENTALES.

Medicionzs y Calcules.

1.~ Medicien de maca, diametro v ezpesor de las pastillas,

En la Tablo No. 6 ce presentan las medicicnes de
masa, dismetro y espesor de cada pastille (s1quiendo la
sacuencia prevxamenté Planteada en la Tabla No, 5 del Cag, IV
Cpag. 1n2), ciendd cstos el promedic de disz valores de  cada

casa de pastillas, despues de cer expuestas a sus respectivas

temperaturas de zinterizade,

Faosteriormente se plantearn los calculos necesarios

para obtener los siguientes datos de las pastillas:

2.- Area (A)

3. - Constante de celda (k&)
4, - Volumen (V)

S.- Densidad ()

(O

&.- Grado de Sinterizacion <3
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Tabta Mo €

Casons. ... .c.ciuu.r. . Masa, . ..., Espesor,...
m £
[4-2] Cemd

Temparatura de Sinterizado 1000°C

A DTi0_+ AL O .40 0.266
2 2" s

i

Y 4

Temperatura de Sinterizado 110G0°C

A')T10_+ AL DO 0.483 0.270
2 2 9

IS S%

Temperatwra de Sinterizedo 120070
A'')1i0_+ Al O . 486 0,260
2 2 2
PG S

Temperatura de Sinterizado 450°¢c

2) TiClz + Vz o, 0,483 n.260
3% 1%
C)’l’il:lz + Vzus 0.490 0.265
9S% S%
i ¥ 0 G
D)Tl(lz + VzO5 0,480 0. 250
0% 107

Temperatura de Sinterizado s50°C

B')1i0_ + V_ 0O @.45%5 0.260
2 2 S
I 1%
CITiD_ + V. O 0.49% 0.27a
2 2 3
oY
D10+ V_ D 0.500 0.25%5
2 z2°s
0% 10%
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Cemd

0.936

0. 940

1.130

1.140

1.125



2.~ Area (4)

Para obtener el area de las pastillas se toma como

base el area de un circulo cuya formula es

A = ¢°®w >/ 4 ... Férmula No, r

Donde 4 es el srea de la pastilla en Ccm™) v ¢ es el
diametro en Comd,

De esta manera, al aplicar la Férmule Nd. 1 a cada
caso de pastilla s= obtienen los resultados del 4rea en 1la

Tabla No. 7.

3.~ Constante de Celda (Kc).

Fara obtener la constante de celda se aplica la

siguiente firmula:
e = ¢ / A vee Férmula Ne, 11
Londe ¢ es el espesor dade en (cm), A es el area en
(=m®) v Ke la constante de rcelda dada en tem™>, cuyos

valores obtenidos para cada caso de pastilla, aplicando la

farmula anterior, aparecen en la Tabla No, 7.
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4.- Volumen (V).

Fara obtener estos valores de volumen se utiliza

como base el volumen de un cilindro, Que se obtiene por:

O sea:

. s Férmula No, 1117

Donde A es el area dada en (cm®). ¢ es 21 espesor en

Cemd y por lo tanto V es el volimen en fem’). En la Tabla No.

7 aParecen. los resultados obtenidos para cada caso..

S.- Densidad (D).

La densidad de las pastillas se obtiene de la
siguiente férmula:

e Formula No, 1V

Donde m es la masa expresada en (g}, V el volumen en

(em™ y ' es la densidad en (g/cm’). Las densidades obtenidas

para cada comprimido se muestran en la Tabla No, 7.



&.- Grado da Sinterizacién.

Este factor, gradoc dz2 zinterizacidn. se obtiene
partirends de la densidad de un monocristal  de TiOz Que
corresponde a 4.26 ascm’. al cusl ze considera.como 100%.

Sabiends qQue :
°s = (D / 4.26) * 160 ... Férmula Ne, V
Donde O 235 la dznzidad en (g/cmg) vy °S el grade de
sinteri1zaciéon dado en valores de parcentaje (%) de esta

maners se cbtlenan los valores de grado de sinterizacidn para

cada caco de pastilla anotados en la Tabla No, 7.

Para cbterier las graficas de 109 p ve. 1/T, se deben
hacer algunas consideraciones, s1  s= recuerda la Ecuacién
No, 2%

p = o€ cen Ecuacidn No. 2

donde > es la resistividad a la temperatura T y donde ¢ v

P, SON constantes.
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Tabla No. 7
Casos.,,.Area, ., .. Constante, ., Volumen,
de celdo
A Ke v
cen®y Cem™* cem®>
A 3.709 .375 Q.12
At 0.683 0.392 0.186
AT n.634 0.37% 0.13¢
B> 1.203 0.259 0. 261
B'> 0. 994 0,262 0.253
c3 1,021 0. 260 0,270
[4D] D, 994 0,272 0.265
[0 t.003 0, 24% 0.251
(23 1.003 0, 2%4 0.256

[}

(g/cm’)

1.%512

1.844

1.914
1.955

. Densrdad, .. Gradns

swnt,

W

~
8

53.76
61.003

63.23

43.66

44,96

4z2.%52

43.30

44,94

45.90

N3ITA: Las letras de la columnz Cascs cortresponden a  los

sitados en la Tabla No,

s Cpag.

0273



Aplicando logaritmos:
log p = log .- + [p ® C V/T D) Lcuacidn No,. 24
esta ecuacicén es similar a la de una rectar
y = b + mx . fcvacinn No, ag
se obtiene que:
Y = log p x = (irsD
De esta manera, para representar en una grifica
logaritmo de la resistividad come funcién de el inverso de la
temperatura. se debe considerar Que :
. e = (1 7C6® K} ., Feuacidn No, 26
donde G es el valor de conductancia, expresadc en siemens,
latdo directamente del videcopuente de conductividad y KXe la

constante de celda expresada en cm™' obtenida anteriormente

en el puntc numereo 3),
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“ CoNnt INUACION 2 Fresental lze repl

W
n
<

IUE
correspondlentes  gratficas obtenidags  Para  cadz CHES de
pastilla al considerar log ,  vs. /7 a8 wna  frecusncaz
gonztante de 20,000 Hz y voaltaje de 100 oV,

Enr lae  si1guilentes tablas aparece en ia ePrimera
columnz la tempersturs de oparacion  (T170)) 2 1a cual se

obtuvizron las mediciones de conductancia [(GinS)] cuvos

valores aparecen en la terizra Salummas en la s2ounda colunna
se obituvo =l inverso de la temperatura dada en grados Kelvin
{17781 v en 13 cuartas columna - aparecen Jos  valores del

t @ =M} fhabaendo

logaritee de  la  vz2sistl f1dad

L}

awlicado Ja Ecuacién No. an para czads caso de 2lectrodo  con

ctiva constante dz= c2lde.

En las  sizulentes aradficas  cotezaidas, la linea
centinua  1ndice  las medicicres  hecha: a1l aumenitar la
rerpaeratara v la lirea sunteads 1ndica leg mediciones  hechas

1 drsminuly r: tamzeratura (var Tebla No, 5 pag, 10al.
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AL 2,
273

E3d

Temperotura de Sinterizads o

1
{107 /K)

ins)

0,02

0.0%

0,05

0.07

0.29

.03

0.06

Q.04

6.2

g.0t

1060°¢,

log =,
{n,cm)

2. 0495
7.7411
7.5409

7.96e2

6.0130
G.65150
S5.505%
S5.2483
5. 4945
5.&757

6.2217

8.2584



Iogy

{a:cm)

Grafica No1
Caso A

J

Q05 T

(k')
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Caso A' : TiO + Al Q.
2 2
o5% 57

Temperatura de Xunterizode : H1OD7C,

T 1/T <} log o
°c (10?7 (ns) (e cm)
3 .21 0.27 8.993
99 2.69 N.41 6.81%

145 2.3% G.64 6.6197
196 2.13 0,93 &, 4568
23 1,96 1,63 &.4144
309 1.73 2.3 &. 0874
35& 1.58 .21 S5.201%
406 1.47 - £ 5.6351
434 1.3% 11,53 . 3477
333 1.3 24.00 T.0453
SN0 23.12
del 13.&%
410 1. 46 6.9
237 1.64 3.79
252 1.30 099
136 2.18 .41
182 Z.35 u.33
3 2.70 0. 36 65,8670
33 3.27 .44 8.7311



Grifica No 2
Caso A

{a-cm)
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2
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Caso A'': TiOz + AllO’.
957% 5%
Temperatura de Sinterizado :1200°C,

T 1T G log
°cH (10%/K) (ns) (e cm)
20 3.41 0. 75 6.5492
51 3.09 0.28 6.9804
a3 2.73 0.31 6.934%

153 2.35 .50 6.7279
197 2.13 0,54 6.5027
241 1.95 1.79 5.1726
295 1.7€ 2.64 6.0040
356 1.59 6.69 5.6007
407 1,47 3.69 5. 4568
455 1.37 22.30 5.0777
500 1.29 33,20 4.3046
485 1.32 23.41 5. 0565
440 1.40 11.72 5.3570
405 1.47 6.71 5.5994
355 1,59 2.52 6.0242
300 1.7% 1.5 6.2324
248 1,92 0.93 &, 4332
205 2.09 0.71 5.5746
24 2.80 0.16 7.2163
27 3.33 0.05 7.7723



Grdfica No3

Caso A”
4
logp
Q-cm)
r
8}
74
6
5.
' : ’ .
! 2 ? d0/7
(k=)
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T
°c

)

Laso B ¢

Two + v _o_.
2 2B

20

1%

Temperatura de Sinterizods :450°C,

1T
(10® /)

<}
(nS)

0,312
0.9985
1.050
1.190

1.773

N}

~

-7
@

Iy

T 195
10.490
11,370
£.927

4.3%7

log g,
{ o cm)

7.0921
€. 6296

6.5651

6.5107



Griafica Nod
Casg B

oy

«n d'30;

128



Caso B' : TiO + v o_.
2 2 s
e o7 iz

Temperatura de Sinterizado : 5507,

T 1/T . 6 lng p.
°c ) (190*/K) ns) (q.cm)
62 2.99 1.07 6.5530
ag 2.70 1.14 5.5255
149 2.37 1.40 6.4372
197 2.13 1.83 £, 3090
249 1.92 2.83 6.1224
302 1.74 4.21 5.9583
At 1.69 5.44 5,3471
342 1.63 8,63 5.7610
266 1.56 .05 S 6256
353 1.50 11.63 5.516&
408 1.47 1. 11 5. 2579
443 1.39 33.10 5.0626
493 1.30 8,2 4.6565
439 1.40 53.13 4,8571
403 1.48 26.03 S.1659
339 1,63 8.63 5.6465
300 1.75 4.23 5,398%
247 1.92 2.91 6.1177
202 2.11 2.12 6.2567
149 2.37 1.53 6.3935
152 2,66 1.23 6,4925

49 At 1,05 6.5612
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Caso €+ TiO + v_o_.
2 25

o5% 5%

Temperatura de Sinterizado : 450°C,

T is7 G log p.
°cH (102 /) (ns) (e cm)
55 3.08 1,38 6.4964

111 2.60 1.63 6.3741
150 2.36 2,08 6.2745
193 2,15 2.67 6.1598
255 1.8% 4.5¢6 5.9273
294 1.76 4.53 5.9302
352 1.60 11.53 5.524%
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 1.24 2.97 6.1135
198 2.12 2.11 5.2620
144 2.40 1.63 5.3741
100 2.68 1.40 6.4402
46 3.13 1.31 6. 4630

29 3.31 1.15 6.525¢
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Temperatura de Stnterizade :

T
cH

17
(107 /K)

d.16
2.67
2.38
2,16
1.35
1.75
1.62
1.438

1.39

2.10
2.6
2.64

.87

K

3.15

ssu°c.

2.23
3.32
5.27
12.85
17.40
42.21
102,60
283.00
103.0
44,36
20,20
8.64
4.10
2.62
1.98
1.65

1.56

tog g.

(o cm)

6.3699
6.3433
6.2177
6.0454
S.8439
5.4571
5, 3254
4.9406
4.5549
4.1142
4.5532
4.9191
5.2607
5.6294
5.9530
6.1479
6.2694
6,3485
6.3729

6.3899
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Caso D : ‘I'L‘CD2 + VzOs,
oo ro7%

Temperatura de Sinterizado : 450°C,

T 1/T G log p.
°c (107 /K) (nS) ta cm)
39 a.z1 9.01 5.6437
57 3.03 9.84 S.6104

160 2.62 15,21 5.4212
52 2.35 42,48 4.9751
198 2.12 77.28 4.7152
248 1.92 105. 00 4.5821
295 1.76 164.90 4.3661
349 1.61 303.70 4.1209
37 1.4 535.70 3.8744
449 1.39 §96.70 3.6507
495 1.30 2059, 00 3.1177
243 1.39 1212, 00 3.5192
300 1.49 737.50 3. 7071
351 1.60 426,71 3.9732
296 1.76 173.00 4, 3653
254 1.90 110,20 4.5611
197 2.13 42.23 4.9777
191 2.16 38.63 S.0164
150 2,96 14.23 S, 3501
108 2.65 4.75 S, 9267
25 3.36 3.50 6.0592
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T 11 6 log e
°c ) (o*/x) (ns) (2 cm)
50 3.10 10.08 5.5912

107 2.63 28.79 5.1355

146 2.39 47.72 4.9160

193 2.15 81.79 4.6820

249 1.92 154.20 4.4066

300 175 167.60 4.3704

256 1.5% 275. 00 4.1554

396 1.49 375.20 4.0203

447 1.39 1626, 00 2.3836

507 1.2 4053, 00 Z. 9869

472 ) 1.34 2262. 00 3. 2402

388 1.51 285.20 4.1396

341 1.63 248,80 4.1989

302 1.74 171.60 4.3602

263 1.87 119.30 4.5181

204 2.10 31.91 5. 0908

154 2.34 11.48 5.5348

o 2.70 2.73 6.1589

56 304 0.8z 6. 6820

3z a.25 0.71 6.7447
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CAPITULD VI

DISCUSION Y CONCLUSIONES.

La siguiente discusidn de resultados se realizo,

tomande come punto de partida dos trabajos previos que se

refieren

a 3

Determinacidén de resistivicad 1% Qrado de
SINTEri1Zacidty en Txt& PUrcs

Detarmnacion de rezistivadaa Y rado de
sinterizacidn en rxaz impur: freade con Alzo’ al 1%
&n mxl: Cuyss resuitados se presentan an la Tabla

No, &,

En’ este trabuo ce reallzaron las determinaciones de

resisctividad ¥y 9rado ds sinctarizacion en Ya@z impurificado

Cors

Caso

Caso

Caseo

Caso

At szo' al SX en mol. (Tabla No. 8, pog 1473
B, - vzos al 1% en mol. CTabla No. o pag reed
[ JOR VZU, al 5% e mol. C(lTabla No. o, pag re4)

D, - VID, al 10% en mol., ¢(Tabla No. o pag reed

—
L
Prd



Grifica No 10
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Las muestras estudiadas presentaron histéresies
térmica, lo que puede arreciarse en las Graficas No, ro, 1r,
ray r3 ., al considerar log.p, vs. 1/1 de nuestras trabajadas
a las mismats concentraciones pero diferente arado de
sinterizacitn, donde las flechas sobre las lineas 1ndican:
hacia la izquierda, aumento de temperatura de operacidns vy
hacia la derecha, disminucién de temperatura . Las medidas
fuerarn hechias en aire Cver Tabla No. 5 pag roa).

Para =xplicar los datos obtenidos en las graficas
pusde ser considerado el efecto de U; quimisorbido. La Figura
No. 36 muestra las ecpecies de Uz quimicorbidas presentadas
pPor variog investigadores (37,38).Sopre la base de estudios
de fotodezorcien, Barry 'y Stone sugieren que la  forma
prevaleciente del ox{geno decsde la temperatura ambiente hasta
Z00% 22 coms @7y que por arriba de 300°C es como 0%,

De acuerdo con Barrvv v Stone v Doerffler y Hauffe
(57,53) se puede concluir tentativamente que el oxigeno es

transformade con el ancramento de temperatura como sigue:

z o*

Dz IJ2 20

14u
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Hauffe o
boerffler 2
2-
Kokes ®s =
Chandra 2
o~ 02"
Barry |
Stone = 2~
o ‘ o
Arghiropoulos
z-
Fujita o] 2
Hasabe _ _ 02"
o o -
- bl
T T T T 7 T T
100 o 100 200 300 400 %00 a00
T 0
Fig. 36
Especies de oxigenc quimisorbidas reportadas
por varios investigadores
FPuesto que las especies de 0' quimisorbidas estan
la

acompaliadas por un proceso de transferencia de electrones
conductividad electrica de TiDa podri{a discutirse tomando en

cuenta el efecto de la quimisorcién. En las graficas ro, 11,

r2 y 13 la derendercia de o con el grado de sinterizacién
puede apreciarse mejor en el punto X esto se puede explicar
consideranda que al aumentar la temperatura ocurre la

reacciong

1/2
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¥, For lo tanto, ‘scurre también la desorcién da2l  oxtgenc
quimiscorbido que se encontraba en la csuperficie del cuerpe
cinterizado teniendo como consecusncia que la resistividad
dismiruya. Durarte el enfriamientce la reaccidn ocurre en

sent1do inverso y por tanto la resistividad aumenta.

A continuacién <ce precsentan mediante tablas las
comparacionss de densidad, grado de sinterizacidn y
resistividad del diéyido de titarmo purc e impurificade con
tridvado de aluminio ¢Tablo No. 8, e mpurificado con
pentéx1a0 de vanadic, (Tabla No. o) para el analisis de

dichos valores,

1az
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Tabla No. 8

‘l’x’O2 PUro Tioz + mzo‘ ‘n’oz + mzo,
99% 1%. 95% 5%
T,.= 1000°C.
D (g/ca®) 2.20 2.23 2.55
°s (%) 51.92 52.09 59,76
F*¥10% (e cm) 2511.8 316.23 177.83
°
T, = 1100°C.
D (g/em’®) 2.49 2.33 2.60
°s (%) 58,79 S4.34 61,02
ot 10%(a cm) 393.0 251.18 91.20
= tonn®
T, = 1200°C.
U (9/cm®) 2.85 2.44 2.70
°s (%) 66.99 57.31 63.23
2*10% (0 cm) 251.18 153. 49 79.43
= 1%00%
T, = 1300°C.
o (a/cm®) 3.44 a.05 -
°s (%) 80,19 71.71 ——
»*10%(a cm) 15%. 49 83,185 -

143



Tabla No. o

Caso & Caso C Case D.
Ti0, + v, 0, Tio, + V0, Tio, + v, 0,
99% 1% 95% S% 0% 10%
- -3
T, = 450°C.
D tg/ca® 1.86 1.81 1.91
°s (%) 43.66 42,53 44,94
~*10%(0 cm)  316.2 25.12 1.26
- (=7
T, = S50°C.
D tasen® 1.92 1.84 1.96
°s (%) 45.66 43.3 45,59
»*10%(a cm) 39.8 12.58 1.0

En las tablas No. 8 y No. o I‘s repraesenta la
temparatura de sinterizaciéns °s es el grada de
sinterizacién; o la resistividad y 0 la densidad de las

pastillas.

Cabe mencionar Que en la Tabla No, €& falta 1la
determinacién del grado de sinterizacién y resistividad en
TiDz impurificado con 5% en mol de mzo' a la temperatura de
sinterizado de 1300°C v en la Tabla No. o falta la
determinacion de grado de sinterizade v resistividad a las
temperaturas de sinterizado de 450°C y 550°C del Tit\z pPUro

por falta de equipo disponible ¥y tiempo en los dos cascs.
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De estas tablas se puede observar lo siguiente:

1.- Conforme aumenta la cantidad de impureza
adicionada, la resistividad disminuye; supuestamente lo Aaue
ocurre es que al aumentar el nramero de 1iones trivalentes
aumenta el numerc de huecos vy por 1o tantoc la conductividad
aumenta. En el caso de que la impureza sca el vzoﬂ, se tiene
una 1impureza de tipo pPentavalente vy lo que ocurre,
supuestamente, es que habri electrones libres con lo cual
aumenta la conductividad. (13, 16).

2.~ A medida que aumenta la temperatura de
sinterizaciéon, aumenta la densidad de las pastillas v el
grado de sinterizacién. La densidad de un morocristal de TiClz
es de 4.26 g/cm’ (50.1). Asi se observa aue, a medida que
aumenta el grado de sinterizacidn y aumenta también la
densidad de las pastillas, los valores del TiOz impuri ficado
se acercan al valor de un monocristal de TiOZ; tambien se
observa que la resistividad disminuye en la medida que se
acerca la densidad de las pastillas a la de un monocristal de
TiOz.

3. - Se puede decir que el grado de sinterizacidn, a
una cierta temperatura, no se vé afectado en gran medida con

las concentracicnes utilizadas.
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For 1o tanto, se observa en estas mismas graficas
que: en la medida qQue aumenta el grado de rsinterizacien, la
resistividad disminuye.

De cualquier manera, desde el punto de vista
econmmice, resulta conveniente utilizar TiOz policristaline
ya que es mucho mas barate comparado con un monccristal  de
TxDl. Entre otras ventajes ce encuentra qus el Til:\2 es  facil
de trabajar. ce 2ncuentra en la naturaleza =n forma sbundante
y la lireratura informa gran cantidad de usos.

Por todo el ardlifics anterior s= coancluye gue las
doe  impurezas  trabajan faverablemente disminuvendo la
res13tividad del Tlﬂz como e pretendta 2n el objetivo
planteado. Sin erbarge cabe mancicnar aue en el casoc de la
ipureza leos se pucde trazbajar a mayore:s temperaturas que
en el casc del VZD5 ,» FUesto que asi lo permiten sus puntos
de fusimn,

Se muestra interesante, en estudios postericres,
variar las condiciones de trabajo. como por ejemplo observar
coms varian las mediciones de conductividades bajc presiones
reducidas @ ademas, se podrian aumentar las cantidades
adicionadas de impurezas y saber hasta aué punto te beneficia
la conductividad del Ti0_ . eslanteando como posible hipstesis
aue una sustancila extrafa se  considerard  come  impureza
mientras no supere &l 507 agredado puesto aue en  este  punto
se consideraria como wma mezcla vy superando este porcentaje,
entoncez el semiconducztor a btratar pasaria a ser.  entonces.

una itmpureza,
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