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INTRODUCCION

Una de las técnicas analiticas méas desarroliadas hasta ahora enla
cuantificacién de elementos metalicos, es la espectrofotometria por absor
cidbn atomica; su exactitud y sensibilidad son dos de las caracteristicas
més relevantes de esta via de analisis.

En este trabajo se le utiliza para la determinacion de coeficientes
de difusién y distribucién de impurezas divalentes en cristales de NaCl asi
como para la caracterizacién (en cuanto a impurezas de "fondo") de los cris

2+ como las im-

. e i 2+
purezas para los experimentos de difusion; al Mn2+ R Ca2+ s Cu2+ Cd

tales y de la sal para obtenerlos. Se eligieron Zn2¥ y Cd

2+ ; ; o :
para las experiencias de segregacion en las cuales se determina el

y Zn
coeficiente de distribucion de cada una de estas impurezas.

Se han utilizado otros métodos en la determinacioén del coeficiente

de difusién de Zn2¥ y Cd?* en NaCl; Rothman y colaboradores, mediante
24

trazadores radioactivos obtuvieron el coeficiente de difusion de Zn
mientras que el correspondiente para cd?+ fue determinado por Ikeda me-~
diante un método basado en la observacion de diferencias en coloracion co

loidal entre regiones puras e impuras del cristal de NaCl.



Por lo que respecta a la segregacion de impurezas en halogenuros
alcalinos, se pueden citar entre los métodos analiticos usados para su estu
dio: el método quimico, el método optico y el de resonancia paramagnetica
electronica.

En este trabajo se comparan los resultados obtenidos para difusién
y segregacion utilizando espectrofotometria por absorcidon atomica con los
determinados por otras vias analiticas.

Por considerarse de interés (por posible efecto sobre los parame -
tros medidos) se caracterizaron por el mismo metodo de analisis, los cris
tales utilizados en los experimentos de difusion, asi comio la sal empleada
en el crecimiento de los cristales utilizados en los experimentos de segre-
gacion,

En la primera parte de este trabajo se presentan los fundamentos
basicos de la espectrofotometria por absorcidn atérica y la caracterizacion
de los cristales de NaCl utilizados en los experimentos de difusion y de la
sal de crecimiento empleada en las experiencias de segregacion; en la se-
gunda parte se discuteu los defectos puntuales en cristales iénices, las -=
ecuaciones de difusion y el procedimiento experimental utilizado para la de
terminacidn de los coeficientes de difusidn de las impurezas antes mencio -
nadas ; la tercera parte trata sobre el coeficiente de distribucidon y su de--
terminacion exverimental para cada una de las impurezas estudiadas. Fi-
nalmente, se preseiata una parte correspondiente a conclusiones donde, de
los resultados obtenidos, que se discuten al final de las secciones de difu-

sion y segregacion, se obtienen conclusiones y se hacen sugerencias acerca



de la aplicabilidad del método analitico utilizado en este trabajo, en compa-

racidn con otros meétodos existentes.



ELEMENTOS BASICOS DE ESPECTROFOTOMETRILA
POR ABSORCION ATOMICA

Sin duda alguna la espectrofotometria por absorcion atomica es una
de las técnicas de analisis mas desarrollada en los Ultimos afios debido a -
una serie de ventajas que presenta, entre ellas: su facilidad de manejo, su
exactitud y su notable gensibilidad.

Por medio de esta técnica se puede cuantificar la concentracion de
elementos metélicoé en cualquier material que pueda ser disuelto. En el
analisis por absorcion atomica, la muestra ya disuelta se calienta a una tem
peratura muy alta, comunmente con el auxilio de una flama, ésta rompe las
ligas quimicas entre las moléculas, logrando que los atomos "'floten" libres
en el area de muestreo, y puedan absorber radiacién visible o ultravioleta,
El ancho de banda en el cual cada elemento puede absorber es muy angosto,
y es diferente para cada elemento.

Para tener una idea més intuitiva del proceso que tiene lugar en la
absorcién atdbmica consideremos la figura 1. Z=n el inciso (a) aparece el 28
pectro de emision de una lampara de catodo hueco; en el inciso (b) se ve -
que la muestra absorbe una cantidad x, que corresponde a la concentracién

del elemento que interesa, de tal forma que la linea caracteristica del ele-
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mento se reduce después de haber atravesado la flama, mientras que las
otras lineas no se afectan. Con el objeto de eliminar la radiacidon que no
se desee, se pasa el haz a través de un monocromador para que solo pase
la linea de interés y no las otras como se muestra en el inciso (c); final-
mente, en el inciso (d) se muestra la linea caracteristica disminuida cuya
intensidad sera medida con un fotodetector.

Las tres principales componentes de un equipo de absorcion atomi
ca son las siguientes: flama o dispositivo para producir vapor atdmico, la
lampara espectral o fuente de radiacion que emite el espectro del elemento
y el equipo para aislar y detectar la linea caracteristica elegida.

Para la produccion de vapor atdmico se han de utilizar mecheros y

atomizadores que cumplan los siguientes requisitos:

a) Estabilidad. Para una concentracion dada, la absorcidn debe permane -

cer constante.

b) Sensibilidad. Debe proporcionar una absorcién considerable para una

concentracion dada.
/

c) Silencioso. EL mechero debe permanecer inmévil ¥y carecer de excesivo

ruido para evitar variaciones de registro.

d) Libre de memoria. EIl contenido de una muestra no debe afectar el re-

sultado de la siguieante.



e) Libre de fondo. Debe existir muy poca o ninguna absorcion procedente
de la propia flama o de las soluciones en blanco que estén exentas del

del elemento a analizar.

f) Versatilidad. Con un mismo mechero deben poder manejarse gran na-

mero de elementos y tipos de muestra, y

g) Rapidez de respuesta. Debera obtenerse la absorcion lo mas rapido po-

sible después de haber introducido la muestra.

Existen otras condiciones secundarias comc son: facilidad de lim
pieza, de ajuste y resistencia a la corrosién.

Por lo que respecta a la lampara espectral, ésta debera emitir una
radiacidn caracteristica del elemento a analizar, estable y suficientemente
intensa que haga posible la medida con gran precisién, asi como una anchu-
ra de linea pequefia. En principio, se pueden eliminar varias de las fuentes
de radiacion comunes que nos satisfacen estos requisitos, como el arco, la
chispa y la flama, normales en espectrografia.

Las fuentes mas Utiles, que se apegan a las condiciones menciona-
das anteriormente, son laé‘..lémparas de catodo hueco, que consisten en un
cilindro hueco hecho del material del elemento a determinar, lleno de un -
gas noble a baja presion, que se excita a un potencial superior a los 400
volts con una intensidad de 5 a 100 miliamperes. El espectro de la descar-

ga es caracteristico del material del catodo y del gas portador. Al paso de



la corriente los atomos del metal se evaporan del catodo pasando al area
de cilindro hueco, y al sufrir colisiones con los iones del gas noble (nor-
malmente argon onedn) se excitan y emiten sus radiaciones caracteristicas.

En la tercera componente principal de un equipo de absorcion ato-
mica, se debera aislar y medir, la linea caracteristica elegida del espec~-
tro del elemento que se esta analizando. Para seleccionar las longitudes
de onda requeridas es necesario disponer de un buen monocromador. La
condicién que se le exige es que sea capaz de separar la linea caracteristi
ca elegida de todas las demas que emite la fuente. Cuanto mayor seala -
dispersién del monocromador, mayor sera la anchura de rendija utilizada,
pasando mas luz al monocromador, lo que se traduce en una mejoria de la
precisién y del limite de deteccion.

Por {ltimo, se debera medir la intensidad de la. radiacion absorbi-
da; para este objeto lo mas conveniente es utilizar tubos fotomultiplicado -
res; la gran sensibilidad de estos tubos permite trabajar con intensidades
de corrientes bajas en los catodos huecos, factor que mejora la sensibilidad
de esta via de analisis.

Para el analisis experimental, se deberan preparar soluciones pa-
tron que contengan una concentracion conocida del metal a determinar, en
el mismo solvente utilizado para las muesiras. Las soluciones patron debe
ran comprender el intervalo donde se espera encontrar la concentracion de
las muestras. Ya introducidas las muestras al espectrofotometro, las lec &

turas en porcentaje de absorcion deberan promediarse y convertirse a - -


http:caracter�sti.ca

absorbancia usando las tablas correspondientes (1). Con estos valores, se
procedera a obtener la curva de absorbancia contra concentracidon (ppm), -
de caracter lineal generalmente, por lo que bastara utilizar solo 3 muestras
patrdn para la obtencidn de dicha curva de trabajo; de no obtener tal lineali
dad, deberan utilizarse un nimero suficiente de muestras patron.

De esta curva de trabajo, conociendo la absorbancia de las mues-
tras, se podran conocer las concentraciones de las mismas. En la figura 2
se muestra una curva tipica de trabajo,de variacién de la absorbancia con la

concentracion. !
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CARACTERIZACION

Los monocristales de NaCl utilizados en las experiencias de difu-

sion se crecieron por el meétodo de Kyropoulos (2) en atmosfera libre con

algunas modificaciones (3), utilizando 250 grs. (aproximadamente) de NaCl
de tipo quimicamente puro (J. T. Baker Chemical Co.) para cada cristal.

La cristalizacion se Ueva a cabo fundiendo en un crisol de platino
el NaCl, a una temperatura ligeramente superior (200 a 30° C) de la corres
pondiente a su punto de fusion; ya fundida la sal se le pone en contacto con
un cristal semilla,que esta refrigerado por agua a través de un intercambia
dor de calor, logrando de esta manera establecer un gradiente de tempera
tura entre el fundente y la semilla necesario para la cristalizacion; una
vez alcanzado el equilibrio termico entre el fundente y semilla, se sobre-
enfria aquél iniciandsse la cristalizacién alrededor de la semilla la cual se
gira con una velocidad de tal forma, que se mantenga uniforme el diametro
del cristal creciente.

Ya obtenido el cristal se apaga el horno y se deja que el cristal se

enfrie dentro del crisol (en 20 horas aproximadamente).



Por considerarse de inte;és se caracterizd este cristal del cual se
obtendrén las muestras utilizadas para difusién, para ello, se tomo una par
te de el que se analizd por espectrografia de emisgidén, con el fin de identifi-
car a los elementos presentes en dicha muestra. Los elementos detecta--
dos fueron Ca, Ba, Fe y Mg pudiendo considerarse como impurezas de fon
do en el cristal estudiado. Posteriormente se cuantificaron por espectrofoto
metria por absorcién atomica obteniendo las siguientes concentraciones (4) ;
0.00041, 0.00022, 0.00129 y 0.00030 % en peso para Fe, Mg, Ca y Ba res
pectivamente. La sal empleada para el crecimiento de los cristales utiliza-
dos en el estudio de segregacion fue también analizada encontrandose lag si-

guientes concentraciones: 0.00040, 0,00178, 0.00213 y 0.00032 % en peso

para Fe, Mg, Ca y Ba respectivamente.



DEFECTOS PUNTUALES EN CRISTALES IONICOS

- Cualquier desviacidn de la periodicidad de una malla o estructura
de un cristal perfecto es un defecto. Un defecto puntual es el que se locali-

"punto" o 4tomo de la red cristalina.

za en un

Los méas simples ejemplos de defectos puntuales en cristales ioni-
cos son las vacancias o defectos Schottky y los intersticiales o defectos - -
Frenkel (5); los primeros se producen al transgferir un ion de un lugar en la
mélia en el interior de un cristal a otro lugar en la malla en la superficie de
éste perdiéndose asi la neutralidad eléctrica local y favoreciendo energéti-
camente a la creacidn de una vacancia de signo contrario, de tal manera que
la formacion de tales pares de vacancias mantiene al cristal neutro electros
taticamente.

El intersticial o <‘iefecto Frenkel es producido al pasar un i6n de un
lugar en la malla a una posicion intersticial, una posicidén que normalmente
no estad ocupada por atomo alguno de la red; este defecto perturba también
la neutralidad local del cristal, ya que el i6n intersticial, represeata un -
exceso de carga positiva o negativa segin el signo de 2ste; este exceso po-
dra ser neutralizado por una vacancia del mismo signo, por lo que el aefec

to resultante es un i6n intersticial con una vacancia del mismo signo. (Ver



Fig. 3). Sin duda alguna, uno de los factores mas importantes que determi
na si un cierto mecanismo de defecto puntual, controla o no el proceso de -
difusidon en un cristal, es la concentracidon de ese defecto en aquel medio,
Esta concentracion puede ser calculada utilizando la condicion de equilibrio
de un cristal que es el estado de la minima energi.a libre G=E - TS. Con
sidérese que de Ng sitios posibles en una malla de un cristal idnico hay
n':; vacancias positivas y n; vacancias negativas con n;', n; << N %
sl Eg esla energia necesaria para crear un par de vacancias (una positiva

y otra negativa) entonces E=NE_ es el aumento de energia del cristal aso-

S
c:ado a la produccion de N pares de vacancias; por lo que respecta al au-
mento en la entropia del cristal, este aumento sera la suma de dos térmi-
nos S= klnW+ STermica; el primer término es la contribucion configura-

cional donde W es el nimero de diferentes formas en que se puede digtri-

buir n: vacancias positivas y n; vacancias negativas en los NR lugares

/ - -

osibles igual a i =n_= .
p y es igu éf\/g_"v)_}”p—/ considerando que no=n =n

El segundo término es la contribucidén térmica y proviene de la alteracién de
frecuencias de vibracion de los atomos vecinos a una vacancia,llamando 5.,3
a la entropia térmica por par de vacancias, se tendra que para N pares de

vacancias esta segunda contribucion sera NSy, , por lo que la entropia totai

sera:

S_—_—-_/é/gﬂ( NR'//szSrs

/V)?'”V)'/ ”r
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Sustituyendo las expresiones para la energia y la entropia totales,
en la correspondiente para la energia libre, utilizando la aproximacion de
Stirling, y minimizando esta expresion con respecto a n_ se obtiene

/Vpr: CXP /... %7_) donde /V,,—:-/;,—?f- y G es la energia libre por de-
fecto tipo Schottky, obteniendo asi la expresion que relaciona la concentra--
cibén de vacancias de cualquier signo, con la temperatura del cristal.

Para los defectos tipo Frenkel siguiendo un razonamiento analo-

go 5-7) se obtiene que el nimero de defectos Frenkel esta dado por

W)= <xp (~)

y considerando N\'r: N;’ queda :

- G r
/Vv :M+: EX/G (‘7}7—'

donde Gf es la energia libre por defecto tipo Frenkel.

De estudios sobre conductividad idnica y medidas de densidad se
obtiene que los defectos tipoSchottky predominan en los halogenuros alcali-
nos, mientras que en los halogenuros de plata predominan los defectos tipo
Frenkel 67 :

La inclusion de impurezas en un cristal puede modificar la concen
tracidon de defectos puntuales (5_8); si un cristal de NaCl es crecido con una
pequefia cantidad controlada de otra sal que tenga diferente valencia a la de
los iones de NaCl, como por ejemplo CdCl2 , la concentracidn de vacancias
aumenta, ya que cada i6n Cd2+ tendra que reemplazar a dos iones de Nat

para mantener la neutralidad eléctrica del cristal, teniendo de esta forma



. .. 2+ .
una vacancia extra por cada ion de Cd que se tenga dentro de la red cris
talina; este aumento puede ser conocido de la cantidad de impurezas agre-
gadas, por lo que la concentracion de vacancias es la suma de dos términos:
uno que procede del desorden térmico y el otro de la impureza contenida, o

. : 2+ 5 i
sea que volviendo al caso del Cd como impureza, se tendra que la rela-

cidn entre vacancias sera:

/Vu'+: A/v: + X

donde X es la fraccion atomica de impurezas divalentes agregadas a la sal;
obteniendo de esta forma, un aumento en la concentracidon de vacancias tan-
to positivas como negativas; sin embargo su dependencia con la temperatu
ra sera de la misma forma que la obtenida en el caso de un cristal "puro",
utilizando desde luego, la expresion correspondiente para vacancias segin

este caso, quedando:

/Vf//\/u*“‘)(}: eXp (— ff — 7

] <o + p
Resolviendo esta ecuacion, para Ny‘ se tendra:

2 [ )+ |1+ 2Rl

Cuando X2 es mucho més grande que 4 exp (—- %_—) la cantidad dentro del

radical tendra un valor cercano al de la unidad y por lo tanto /Vyf = X

! ; 2 . ¥
mientras que si X~ es mucho mas pequeflo que 4 exp (—%} se tendra -

+ @s : . o
= eYp. 1= . Dado que el fenomeno de difusion depende fuer
temente de la concentracion de vacancias en un cristal dado, las propicdades



de difusion podran ser afectadas por la concentracion de impurezas, depen-
diendo de la temperatura del cristal, de tal forma que existe un rango de
temperaturas suficientemente altas, tal que las propiedades de difusion del

cristal son justamente las que obtendriamos si éste fuese ''puro’, llamando

a este rango de temperaturas regidn intrinseca (debido a que las propieda-

des de difusidn medidas en este rango son propiedades intrinsecas del cris-

. & i "
tal) este caso corresponde a /%, = E’X/D (“ Zir)segun el tratamien-

to hecho para la ecuacidén I, anteriormente.

Por otro lado, dado que la concentracion de vacancias inducidas
termicamente decrece rapidamente al disminuir la temperatura, existira
un rango de temperaturas suficientemente bajas, tal que predomine la con-
centracion de vacancias inducidas por las impurezas presentes en el crig--
tal. FEsta concentracion de vacancias es constante y no depende de la tempe
ratura, correspondiendo al caso /V;;:X en la ecuacion I. A este rango de
temperaturas se le conoce como regiéon extrinseca, debido a que las propie
dades obtenidas en esta regidon dependen de la presencia de las impurezas
en el medio cristalino.

En la figura 4 se muesira una grafica tipica de log D vs. 1/ T don-
de D es el coeficiente de difusién y T la temperatura. Se aprecian las re-
giones intrinseca y extrinseca y el corrimiento del "codo'' que separa a

estas regiones a medida que aumenta el contenido de impurezas en el cris-

tal.
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ECUACIONES DE DIFUSION

Si existe un gradiente de concentracion de impurezas en un cristal
existira un flujo de éstas a través del solido; el flujo neto \/N de impure
zas esta relacionado con el gradiente de concentracidon de dichas impurezas,

por medio de la relacion empirica llamada la la. ley de Fick(6: 8).
A= =DV
Donde 2 D se le llama el coeficiente de difusion.

Cuando se desea obtener informacidén acerca de la variacion de la
(6, 8)

concentracion de impurezas con el tiempo, se utiliza la 2a ley de Fick

dada por:

JC _ 2
—J7z - PVC

Esta expresion tiene gran importancia, ya que si se tienen las condiciones
iniciales y a la frontera adecuadas, que dependen especificamente del caso
de difusidn tratado, la ecuacion diferencial puede ser resuelta, obteniendo
asi una expresidn para la concentracidn en funcidn de la distancia medida a
partir del origen de referencia para difusion (X) y el tiempo (t). En el ca
§0 que nos interesa se considera una difugién unidimensional, por lo que la

expresion para la Za. ley de Fick es:

JC _ 5 dC
dE Do/x2



la solucidn a esta ecuacion diferencial de acuerdo con el caso tratado es la

llarmnada solucion de peliculas delgadas o solucidn para una fuente plana(g),

aplicable en los casos en que a cada muestra cristalina se le aplica en una

de sus caras una pelicula delgada de impurezas, para calentarlas posterior
mente durante un cierto tiempo t a una temperatura T en particular; esta
solucion esta dada por:

X2

i

Donde M es la cantidad total de impurezas depositadas sobre el cristal, t
el tiemnpo de calentamiento y D el coeficiente de difusion.

Para comprobar que esta expresion es la solucion correcta, basta
ra verificar que satisface las condiciones iniciales y a la frontera del siste

ma en estudio:

a) para X > 0O C.__._‘;- O si r——= 0
b) para X = O C—_;-ao si t———-‘?@

¢) la cantidad de impurezas a difundir esta fija, dado que

O/g (x, t)dx = /Y]

De la solucién propuesta al graficar log C vs. x? se debera obtener una
linea recta de cuya pendiente se podra conocer el coeficiente de aifusién D

correspondiente a una temperatura T.



El coeficiente de difusion se puede relacionar con la temperatura t

mediante la ecuacion de Arrhenius (878).

D= Do €xp /—'_Af_-;-")

donde Do recibe el nombre de factor preexponencial de difusion y E el de
energia de activacioén de difusian.

Experimentalmente E y D, se pueden obtener si graficamos -
log D contra —7’: , ya que de la pendiente de la recta obtenida se puede cono

cer E mientras que de la interseccion de dicha recta con el eje de log D,

se tendra Dy,



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras para las mediciones de coeficientes de difusion fue-
ron obtenidas cortando por clivaje un cristal de NaCl obtenido por el meéto-
do dés;crito en la seccidn 1, teniendo de esta forma muestras con dimensio
nes de 15x15x8 nun3. a las cuales se les depositara en una de sus caras una
pelicula delgada de impurezas, para calentarlas posteriormente durante un
tiempo t en un horno a temperatura constante.

Las impurezas divalentes a uifundir se eligieron mediante el si-
guiente criterio: se podran difundir aquellas impurezas divalentes que en
su forma de cloruro tengan un punto de fusién menor al corrgspondiente del
cristal base y tal que, entre los puntos de fusion correspondientes, se ten
ga un intervalo suficientemente amplio ( = 150°C) para poder efectuar
varias difusiones dentro de este intervalo, obteniendo de esta forma los -
valeres del coeficiente de difusion (D) correspondiente a diferentes tempe -
raturas ; valores necesarios para poder tener la grafica log D vs. 1/T, de
donde, como se vio en la seccidon anterior, se podra conocer el coeficiente
preexponencial de difusién (D,) y la energia de activacién para el proceso

de difusion (E).
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Otra condicidén impuesta a la impureza a « fundir es que su radio
ionico debera ser del orden o mas chico del correspondiente para el - -
Na(0.98 3), debido a que cuando se utilizan impurezas con radios ionicos
mayores, la energia de activacién involucrada para que dicha impureza se
desplace denfro del cristal, aumenta por lo que su difusién se hace méas di-
f{cil. Del grupo de impurezas divalentes que satistacen las condiciones -
mencionadas anteriormente, se eligieron Zn2+y ca?*

Posteriormente se prepar6 una solucidn disolviendo cada una de es
tas impurezas en alcohol etilico, misma que se aplico a una de las caras de
cada muesltra, para calentarlas a una temperatura T durante un tiempo t,
procurando que la penetracion de la impureza fuera aproximadamente del
mismo orden en cada una de las experiencias realizadas y suficiente para
tener informacion sobre la concentracion de ésta a diferentes profundidades.

Las muestras se introducen al horno dispuestas una contra otra --
(en forma de "sandwich'") con el fin de reducir al méximo la evaporacion de
las impurezas depositadas; se hace vacio al horno y se introduce gas argon,
con el fin de evitar cualquier reaccién entre la impureza y la atmésfera que
la rodea.

Se realizaron difusiones a diferentes temperaturas, controlando el
tiempo, de tal forma que la penetracion de impurezas fuese aproximadamen
te la misma en todos los casos, esta penetracion fue del orden de 1.5 mm.

Una vez difundida la impureza a diferentes temperaturas, se proce

di6 a la preparacion de las muestras para su anilisis con el fin de obtener



la concentracion de impurezas a diferentes profundidades. Con el auxilio de
un microtomo se obtuvieron muestras cada 100 /“[ a partir de la superficie,
nismas que fueron analizadas por medio de un espectrofotometro de absor-

cién atomica, marca Perkin Elmer modelo 303. De los resultados de dichos
analisis se obtuvo la grafica del logaritmo de la concentracion en funcion del
cuadrado de la profundidad, teniendo de esta forma una recta, de cuya pen-

diente y conociendo el tiempo de calentamiento t, se puede obtener el coefi-
ciente de difusidon para esta temperatura en particular.

Se logro difundir Zn2+ en NaCl a cuatro temperaturas diferentes en
el rango de temperatura de 540°C a 7200(1', mientras que el ca?t se difun-
dio a cuatro temperaturas diferentes en el rango comprendido entre 53092
y 655°C.

Mediante la ecuacidén de Arrhenius /)= b €X/9{'A£7/ localizando
los valores del coeficiente de difusion (D) y la temperatura correspondiente
(T) en un sistema coordenado loglOD vs. 1/T, y ajustando estos valores a
una recta por el método de minimos cuadrados se podra obtener, de la pen-
diente de esta recta, el valor de la energia de activacion para difusion (E).
Mientras que de la interseccidn de dicha recta con el eje loglOD se obten-
dréa el valor del coeficiente preexponencial de difusién DO, en la figura 5

se muestra la grafica lOgLOD en funcion de 1/T para el caso de Zn2+y --

2+

Cd en NaCl.

Los valores encontrados para los parametros D,y E fueron:
-2 27 . ; -3
D, 4.0x10 “ cm“/seg y E 1.06 ev para el zinc, yD, 3.9x10 ° -

cm?/seg y E 0.26 para el cadmio. EI error estimado en la determinacidn
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de las energias de activacion es de 10 %.

El coeficiente de difusion del zinc fue medido por S.J. Rothman,

. (10) . 3 .
et al. dentro del rangc de temperatura utilizado en este trabajo, mien-
_ . . (11)

tras que el correspondiente para el cadmio fue obtenido por T. lkeda
en un rango de temperaturas diferente al que se utilizo en esta tesis, sin
embargo, de la grafica del coeficiente de difusion (D) en funcidn de la tem~
peratura presentada en ege articulo es posible calcular los parametros Dy
y E para el rango de temperaturas utilizado en este trabajo.

En la tabla'l se muestran los valores de la energia de activacion
pera difusion para el zine y el cadmio en crigtales de NaCl, obtenidos por

otros autores, y en este trabajo.

Tabla 1
Impureza Intervalo de Otros Autores Este Traba
Temperatura jo.
Zn2* 540°C - 720°C E=1.02 ev{!9) E=1.06 ev
ca** 530°C - 655°C E*z 0.21 evi!D) E=0.26 ev

* FEnergia de activacion calculada de la grafica del coeficiente de difusién

(D) en funcién de la temperatura presentada en ese trabajo.




Acerca de las impurezas de fondo que contienen los cristales de
NaCl cuyas cantidades se reportan en la parte correspondiente a caracteri-
zacidn de la seccidn 1, aunque dichas cantidades son pequefas es necesario
conocer si son divalentes o no para poder afirmar algo sobre la posible con
tribucion de estas en la concentracion de vacancias, es decir es necesario
conocer su valencia para poder determinar en que region (intrinseca o ex-=
trinseca) se trabajo durante la determinacion de los parémetr‘os de difusion

hecha en este trabajo.
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EL COEFICIENTE DE DISTRIBUCION

Considérese una solucidn que contenga una concentracion C,, de
soluto, tal que éste \!baje el punto de fusion del solvente; en la figura 6a se
muestra una porcion del diagrama constitucional de tal sisterna, observan-
dose que tal solucion es enteramente liquida a temperaturas arriba de la -
recta superior (recta 'liquido"); si la solucion es enfriada lentamente a una
temperatura T, justamente abajo de la recta 'liquido", se empezara a solidi
ficar de tal forma que el primer solido en aparecer sera un cristal contenien
do una concentracién Cg de soluto, donde Cg esta dada por la interseccion
de esa temperatura T con la recta inferior o recta ''sdlido' .

El coeficiente de distribucion k se define como la razdn entre las
concentraciones en el solido (Cs) y en el liquido (CL)' En el diagrama men
cionado anteriormente, k 'e.s menor que la unidad debida a la pendiente nega-
tiva de las rectas 'liquido" y "solido", mientras que para el caso en el que
el soluto eleva el punto de fusion del solvente, cuyo diagrama constitucional
se presenta en la figura 6b, el coeficiente de distribucion serad mayor que la

unidad.
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En el proceso de crecimiento de un cristal, se lleva a cabo la so-
lidificacién de una mezcla como la descrita anteriormente, la distribucion
de soluto o impurezas en el solido y liquido durante este proceso, depende-
ré de las condiciones de crecimiento, .entre las mas importantes podemos
citar: la velocidad de crecimiento y la distribucion de las impurezas en el
fundente.

En caso extremo, esta distribucion podra corresponder a la de un
crecimiento "en equilibrio', en el cual los gradientes de concentracion y -
temperatura en el sistema son despreciables, esto implica que la velocidad
de crecimiento sea extremadamente lenta, tal que permita que exista difu-
8ién de impurezas en el sblido y en el liquido para eliminar cualquier gra-
diente de concentracion, teniéndose como resultado neto que en este proce-
so no exista segregacién alguna. Este estado de equilibrio es muy dificil de
obtener en la practica ya que las velocidades de difusion en el sdlido son ge
neralmente muy bajas. Por otro lado, el grado Optimo de segregacidn se
obtendra cuando se cumplan dos condiciones: a) Una concentracidn unifor-
me de impurezas en el fundente y, b) Ninguna difusibén en el sbélido. Estas
condiciones podran ser obtenidas si se elige una velocidad de crecimiento
que sea grande comparada con la velocidad de difusion del soluto en el soli-
do, y pequefia comparada con la velocidad de difusion de la impureza en el
liquido,

La distribucion de impurezas en el cristal asi obtenido, puede ser

- s ’ 2
descrita analiticamente por la expresion de Pfann (12) ;



¢ k-1
el (- £(x)
Co
En donde Cs es la concentracion de impurezas en el s6lido a una altura x;
C,la concentracion inicial en el fundente; f(x) la relacidn del volumen del

cristal a una altura x al volumen inicial del fundente y k, el coeficiente de

distribucion,



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El horno de crecimiento descrito en la seccion 1 fue utilizado para
cracer los cristales de cloruro de sodio con diferentes impurezas divalentes,
empleando 200 gs. de NaCl de tipo quimicamente puro (J. T. Baker Chemical
Co.) y agregando MnCl,, CaCl,, CuClz, CdCl, y ZuC12 en concentraciones
1.04, 1.18, 2.25, 1.45y 2.34 % en peso respectivamente.

Habiéndose obtenido el didmetro deseado del cristal (aproximada--
mente 3 cm.), se regulan las condiciones de crecimiento a fin de mantener
el didmetro constante a lo largo del proceso de cristalizacion, condicidn con
siderada representativa de un estado estacionario (manteniendo la velocidad
de crecimiento constante durante todo el proceso) . Una vez crecidos los
cristales, se enfrian lentamente hasta la. temperatura ambiente {proceso que
se realiza en 20 horas aproximadamente), su forma final es aproximadamen-
te cilindrica. De aqui se toman muestras por clivaje en direccién perpendicu
lar al eje de cristalizacion. FEstas son de 3 mm. de grueso aproximadamente.
Para el analisis se supone que la concentracidn de impurezas, representa la
concentracién a la altura promedio de la muestra en el crigtal. El analigisg

cuantitativo fue realizado por medio de espectrofotometria de absorcidén até-



mica,
Las condiciones de crecimiento en el horno descrito anteriormen-

te, son tales que se puede suponer:

a) La velocidad de crecimiento permanece constante durante todo el
proceso, y

b) Las impurezas se distribuyen uniformemente en el fundente.

De las suposiciones a y b anteriores se establece que la distribu-
cién de impurezas eh el cristal obedece a lal relacion de Pfann, mencionada
anteriormente, Usando esta ecuacidn se obtuvo una grafica de la relacion
de concentraciones (Cg/C,) en funcidn del coeficiente de distribucion (k) pa
ra una serie de valores de la fraccion solidificada (f(x)); esta grafica se -
muestra en la figura 7, de ella se obtienen los valores del coeficiente de dis
tribucion correspondiente a una relacion de concentraciones, y a una fraccidn
solidificada en particular.

El valor de k para cada cristal es tomado como el valor promedio
de los correspondientes para cada muestra analizada.

En la figura 8 se muestra la grafica de relacidn de concentraciones
en funcién de la fraccion sqlidificada para cada cristal crecido; los puntos
representan los datos experimentales, mientras que las curvas solidas y -
punteadas el valor promedio del coeficiente de distribucidon para cada cristal.
Para el caso del cristal del cloruro de sodio con impurezag de zine no fue po
sible determinar el coeficiente de distribucién, ya que durante el proceso de

crecimiento se trabajo a una temperatura superior a la correspondiente para
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el punto de evaporacidn del cloruro de zinc (7320C), habiendo de esta forma
una considerable pérdida de la impureza, como lo demostrd el analisis de
las muestras correspondientes.

El coeficiente de distribucidon para los cuatro cristales crecidos se

muestra en la tabla 2, donde el error dado corresponde & una desviacion nor

mal.
Tabla 2
Velocidad de Concentracion
Impureza Crecimiento Inicial kY
(mm./h) (% en Peso)
MnZ ¥ 13.2 1.04 .0248 + . 0007
ca??* 9.9 1.18 .0663 + .0032
cu?t 10 - 2.25 .0171 + 0006
ca?¥ 9.3 1.45 .0658 + 0029

Los resultados muestran una buena concordancia entre las curvas
tedricas y las curvas experimentales, indicando que las condiciones de cre-
cimiento utilizadas se aproximan a las supuestas por la teoria de Pfann. -

5 : 2+ i
Ademas, en el caso de la impureza de Mn  este resultado coincide (dentro
del error experimental) con el encontrado por rescnancia paramagnética“s).

Por lo que respecta a las otras impurezas estudiadas, la compara-

cidn con los resultados abtenidos por otros autores “4), es diffcil debido a



que utilizan diferentes velocidades de crecimiento y concentracion inicial.
Acerca de las impurezas de fondo encontradas en la sal que se uti-
1izd en el crecimiento de los cristales empleados en este estudio, y que es~
tan reportadas en la seccidn 1, lo Unico que se puede decir es que el conte-
nido de estas impurezas, en casi todos los casos, es de tres Ordenes de
magnitud por debajo de las.concentraciones utilizadas en este trabajo, por
lo que se puede esperar que la presencia de dichas impurezas no afecte los

resultados obtenidos.



CONCLUSIONES

De los resultados presentados en este trabajo, se intuye que el mé
todo de espectrofotometria por absorcion atomica es una de las técnicas de
analisis mas Gtiles y poderosas con que actualmente se cuenta para la de-
terminacion de coeficiente de difusiéon y distribucidon de impurezas metali-
cas en medios cristalinos, asi como en los problemas de caracterizacion
de materiales.

Por lo que respecta a difusion es dificil hacer una comparacion de
sensibilidad entre el método de trazadores radioactivos, comunmente utili-
zados en este problema, y el aplicado en este trabajo, ya que nb se encomn-
tr6é ninguna informacidon sobre la sensibilidad de la técnica de trazadores,
sin embargo, se puede asegurar, dadas las caracteristicas del método utili
zado en esta tesis, que es uno de los mis exactos y recomendables en la de
terminacion de los parametros de difusion; debiendo hacerse notar que la
técnica de trazadores presenta la ventaja que permite realizar experiencias
de autodifusiéon. Cabe mencionar y sugerir la posible utilizacién de una mi-
crosonda de rayos X para este problema, ya que por medio de esta técnica

no es necesario seccionar las muestras por 1o que en la obtencidn de la gra-



fica de la concentracidn en funcidn del cuadrado de la penetraciodn, el error
en la medida dg esta Ultima se reduce notablemente. Posiblemente la utili
zacidn de esta técnica reduzca o elimine las discrepancias entre los valores
reportados para los parametros DO y E para una impureza en particular,
ya que en su obtencion influyen factores como el de la inclinacion de la na-
vaja de microtomo y la no alineacidn exacta entre el planc de corte y la su
perficie de la muestra a analizar.

Con respecto a la determinacidon de los coeficientes de distribucion

i Voo . .

de las impurezas estudiadas, se puede concluir, de los resultados obteni-
dos, que la espectrofotometria por absorcion atomica es el método analitico
optimo, debido a su notable sensibilidad, ya que detecta las impurezas hasta

un orden de décimas o centésimas de partes por millon (/‘7 gs/ml), depen-

diendo del elemento particular que se trate.
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