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RESUMEN 

En el tr>aba,jo se real i?.a un estudio pr>e

liminar> del pr>oceso de difusión sobPe mq 

tP.r>iales t~r>nar>ios calcopir~ticos obteni 
dos por> sinter>i?.ación. 

Par>a ello se utilizan modelos t,:yJp?:wJs 

basados en el modelo de Fischer> papa la 
di[usión inter>cr>istalina. 

1 

ABSTRACT 

In the pr>esent paper>, it is car>r>ied out a 

pr>eliminar>y s tudy of the diffusion pPo

cess on sinter>ing~er>ived chalcopyr>itic 

ter>napy mater>ials. 

For so doing, theoretical models based on 

the Fischer model for intercpystal iiffU
sion are used. 



INTRODUCCION 

Cuba no cuenta ni con combustibles 

fqsiles ni con otros recursos ener 

géticos en cantidades suficientes, 

sin embargo, la incidencia de radia 

ción solar es abundante, uniforme y 

llega a todo el territorio nacional 

durante todo el año. La insolación 

media anual a la cual se somete el 

archipiélago cubano es de 7,1 h al 

inciden 
2 

sobre día; en un sólo día 
e 

nuestro país 10 Kwh/m procedentes 

del sol, lo que representa unos 
2 

5 Kw-h/m Esto nos permite 

comprender la utilidad y posibili

dades que tiene para Cuba el uso 

de la energía solar y en particu

lar su aprovechamiento por medios 

fotovoltaícos [2, 3, 4] 

Por ello, y para satisfacer este 

objetivo, se realizó el estudio 

del fenómeno de difusión en pasti

llas semiconductoras de materiales 

ternarios calcopiríticos obtenidas 

por el método de sinterización, 

sándose en el método de Fischer 

ra la difusión intercristalina. 

ba 

p~ 

Se logra describir teóricamente me 

diante la creación de nuevos mode-

los este proceso difusivo, y esta

blecer los parámetros experimenta

les óptimos requeridos para crear 

sistemas de homojunturas poY 

sión de Cd, en las pastillas 

mencionadas. 

di fu-

antes 

El Cd posee un coeficiente de difu 

2 

sión bastante elevado lo cual pro-

voca una fuerte difusión. Para ana 

lizar el comporta~iento de la con

centración de impurezas con la va

riación de la temperatura y el ta

maño del grano estructural al rea-

lizarse una difusión de Cd sobre 

una pastilla semiconductora, 

construyó un modelo basado en 

método de fischer (1951) para 

difusión intercristalina, en 

se 

el 

la 

el 

que se suponen los granos de la es 

tructura sean tan grandes, que los 

flujos de difusión de las fronte-

ras vecinas no llegen a encontrar-

S e [ l . 

Se consideraron como fronteras Se 

los granos hexágonos de aristas 

iguales, quedando separados 

de otros por un canal de ancho 

como se aprecia en la fig. 

supuso que el coeficiente de 

sión para los policristales D' 

mucho mayor que el coeficiertte 

unos 

Se 

di fu-

es 

de 

difusión en el volumen D, además se 

consideró que ambos coeficientes no 

dependían de la concentración difun 

dente, y .que la concentración ora 

constante en la superficie Co y en 

la sección 6 de la frontera. En el 

modelo ta:rtbién se consideró que el. 

flujo de difusión viaja en el sent! 
+ 

do de dirección ~. y que el aporte 

a la difusión se realiza en una so-

la dirección a partir de una cara 

No se consideraron la suma de los 

aportes de los flujos provenientes 

de las diferentes caras al investi-

gar la concentración en un punto. 

Para esta difusión, la e"uación 

~ ·· 

Fig. 1 Modelo e;, el que ~Jto cu:1sidera como granos de la pastilla semiconducta 

hexáscnos de a~is!a:~ iguale:~, quedando separados ~os de otros por 
un ccmal de ancho delta. 

diferencial que rige el proceso de 

balance de la sustancia en la fron 

tera es: 

ClC(x,t) 

+ 

Clt 

2 

b 
D 

2 

0
, a ~<y,tl 

+ 
2 

Cly 

ClC(x,y,t) 

Clx 
X = 0 

donde el segundo término del rniem-

bro derecho de la ecuación describe 

)a aspiración desde la frontera ha-

·'$·~~ i a el grano. 
1 

La misma ecuación, con las condi-

cienes iniciales y de .. fronteras 

necesarias para satisfacer las su 

posiciones iniciales, tiene la so 

lu~ión: 

3 

C(x,y,t) Co exp -

-( 4D ) i /(o'ó)! 
1ít y 

erfc ( x ) 
2/Dt 

en la cual el coeficiente de 

sión viene dado por: 

D exp (
o 

E 
_..::a_) 

Kt 

di fu-

El ancho del canal ó ~e obtuvo como 

resultado de la solución numérica 

de una ecuación de tercer grado. Pa 

ra establecer la misma, se tomaron 

todo~ los granos que forman la pas

tilla, e imaginariamente se compri

mieron unos con otros de manera que 

dejase de existir la separacion ó 



'· · :· · ·· , · 1 l · s , a ¡~ a r e e i e n d o p o r 1 o t a~ 

t .' \_,,, ::on.:1s e n la pastilla fig. 2a, 

•.1:: <1 e e n 1 a J. en s i J a J te ó r i e a de 1 m a 

t• · ri,'l.l y Jtra completamente vacia. 

::" t o :-'u L' J e r e a 1 izarse i •J u a l m L' n t e 

0rano, por lo que 

Jc!'inirs e una den sidad de masa de 

cada grano como e l cociente entre 

la masa j el volumen V comprimido 
e 

c o rresponJiente al grano, esto es : 

D 
r 

m 

V 
e 

q u e es P l valor de la densidad de 

masa qu e teóricamente debía 

2 
V= 3a h e 

-==;··- · ·-·--·-

tener 

la pastilla. Si luego se vuelve a 

colocar cada grano en su lugar, se 

obtiene que la densidad de masa se 

verá modificada por el volumen a 

o9upar por el grano, incrementándo 

se por una capa de espesor 6/2 ~o-

m o se aprecia en la fig. 2b, que-

dando definida una nueva densi-

dad como: 

m 
p 

Haciendo la 

plirá que: 

V 

relación: p/p , 
r 

p 
r 

V 
e 

V 

(b) l 

se cum 

Fi g. 2 (a) Agrupamiento de los granos estrucNrales en el modelo · 

huagonal.(b) Incremento del volum~rn. 

4 

Teniendo en cuenta que el volumen 

V estará expresado a través de e . 
loe 6 volúmenes correspondientes a 

los prismas en que se descompo.ne 

el hexágono, y que al avanzar al 

borde de éste en la magnitud 6 su 

arista se incrementa en 2x , enton 

ces se obtiene la ecuación de ter

cer grado: 

1 3 2 

.1 6 + b 6 + e 6 + d o 

donde: 
2 

a b 3a 1 e 3a 

3 pr 
d a ( 1 

p 

Esta ecuación fue resuelta por mé-

todo~ numéricos a través de 

computadora, obteniéndose los 

una 

va-

lores para el ancho 6 del canal co 

mo función del valor de la arista 

dol grano. 

y 

Para calcular el camino recorrido 

Ys por la partícula difundente a 

través de los granos estructura-

les, primeramente se calculó el 

camino a recorrer por la partícu-

la en un grano como función 

las aristas de éste y luego 

multiplicó por el número de 

de 

se 

gra-

nos que existen en una distancia 

virtual y en la que se desea 

terminar el valor C(x,t) de 

concentración de impurezas, 

es: 

y = n.Y 
S 

de

la 

esto 

donde, de acuerdo con la fig. 3, 

el número de granos existentes en 

Y está dado por: 

n = 

donde: 

y - 6 

a + o 

a b SenA 

SenB 

fig. 3 E ~quema para el cálculo del n~mero de granos 

eKisten en Y. 

que 

5 



con este modelo se obtuvo la 

riación de la concentración 

va-

de 

impurezas con respecto al tamafio 

del grano. Los valores fueron ob-

tenidos para una temperatura de 

800 
o e y un tiempo d~ difusión de 

15 seg 

ficial 

La concentra<.. n 

c,1 
l 7 

ut.ilizada fue 

e 
o 

~- 6,84x10 
- 3 

cm calculada 

sobre la base de 0,1 at de prP-

sión de vapor y para una profund! 

dad de 0,02 cm en el interior 

la pastilla. 

Se observó como el tamafio de 

granos influye grandemente en 

de 

los 

,, 1 

proceso difusivo del material. En 

1 a m o d id a que aumenta e 1 t "111 di! o 

del ~ranu os•ructural, el valnr 

de la conc0ntraci0n a una profun-

di dad 

do el 

de 0,02 cm disminuye, toman 
14 - 3 

valor de 7,r,oxl0 Clll para 

un tamano granular df' 1~0 micro-

l 
1 

Con el fín de estimar mejor el 

comportamiento de la caneen-

tración de impurezas, según va-

los que rían los parámetros de 

ella depende en forma espacial, 

se decidió modelar uno más sen-

cilla desde el punto de vista tri 

dimencional. 

En este modelo se_consideraron los 

granos formados por placas parale -

las separadas unas de otras, igual-

mente por un canal de ancho 6 

fig. ~. y se mantuvieron las mismas 

condiciones del modelo anterior 

pero considerando además que el fl~ 

jo volumétrico va dirigido normal-

mente a la placa frontera. De esta 

manera, la sustancia difundente no 

puede alcanzar el volumen evitando 

la frontera. 

J 
fig ." 4 :.:odl;iO ·J(' pi~·:s; paralela e: para los granos estructural~; S. 

Si todos los granos en forma, de 

se unen imaginariamente 

una parte del volumen de 

6 

la pastilla y dejando la otra va-

cía, entonces igualmente se puede 

calcular el ancho del canal 6 como 

el cociente de la diferencia entre 

las densidades teóricas calculadas 

y la densidad medida en la muestra 

sobre esta última, y multiplicando 

por el tamafio del grano: 

6 = A - B X 

B 

donde A es la densidad de masa 

teórica (en %) y x el tamafio del 

grano. 

Los resultados obtenidos en este 

modelo fueron similares al ante-

rior pero incrementados en un or-

den de magnitud, los que se acept~ 

ron ya que en el primer modelo se 

hicieron suposiciones que tendían 

a disminuir los valores de C(x,tl. 

Ahora bién, el modelo pPrtui t ió 

calcular las varaciones de la con-

centración de impurezas al variar 

el tiempo de difusión, la tempera

tura, las densidades y la profund! 

-'1 
(C'TI ) 

(/) 

o .. 
• ... 
::> 

17 
10 

.e_ 16 
10 

e 
'O 

u 

"' ~ 
e 
~ 15 
~·o 
(J 

40 60 

dad a la cual se investigó la 

riación de la misma. 

va-

Se pudo apreciar como al disminuir 

la temperatura de trabajo de 200 a 

las concentraciones dismi-

nuyeron en magnitud con relación a 

las obtenidas para una temperatura 

de 800 °c, y como disminuye pobre

mente la concentración en la medi-

da que nos introducimos a una 

distancia de 200 micras en el in-

terior de la pastilla. Semejantes 

resultados se obtienen si se aumen 

ta la densidad de masa de la pas

tilla (que trae aparejado una dis

minución en el ancho del canal o), 

al igual aue cuando se aumenta a 

0.10 cm Pn la profundidad a la que 

se realiza el análisis o se dismi-

nuye el tiempo de difusión a S seg. 

Estos ~esultados se dan en las fi-

auras Sa, b, e y d. 

e o lOO 

Fíg.5o 
Tamario" del grcno estwctural 

Voriocio'n de la concentración de imputA>:as 
grano estruct•Jral. 

120 

(xlo
4

cm) 

al variar el tamaño del 

7 
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Fig. 5d Variación do 1• concentraciÓn do impurezas 

al variar lo temperatura. 

Se pudo establecer con posteriori

dad que los aportes a la concentr~ 

ción dados por las difusiones late 
- -

rales _ no llegan a , ser tan fuertes 

como para modificar considerable-

meqte la concentración de impure-

zas producto de la difusión a tra

vés de la mayor superficie de 1~ 

pastilla. (sólo se consideraron 3 

lados) 

CONCLUSIONES 

En el trabajo se estableció la po

sibilidad de cambiar · la conductibi 

lidad de pastillas semiconductoras 

por difusión de Cd, establecién-

do•e las mejores condiciones para 

lograrlo, tanto en la -granulome-

tría como en el tiempo y temperat~ 

ra de trabajo. 

Además se realiza, a través del mo 

delo de Fischer, el estudio de la 

difusión en pastillas semiconduct~ -

ras sinterizadas creándose vara 

ello nuevos modelos, y concluyénd~ 

9 

se a partir de los mismos, que son 

necesarias presiones de vapor de 

Cd muy bajas (menores de 0,1 atm ) 

al realizar el dopamiento para lo

grar las homojunturas 

El trabajo recoge una serie de in

formaciones teóricas y experiment~ 

les que resultan de gran importan~ 

cía, dado que la obtención drhomo 

junturas por el método d~ sinteri

zación es de nueva aplicación, y 

tanto nacional como internacional

mente apeQas existe conocimienio 



· h. asta donde hemos _ podido de ello; 

conocer; por _ lo tanto, el ~raba jo 

resulta ser uno de los iniciales. 

REFERENCIAS 

1. BOKSHTEIN, B. S. : .Di[usi6n en metales. 
Mosaú, Editorial Mir, 1980. 

2. GOMBIA, E. ; F. LECCAB~E, G. SALVA 'l'I Y 
D. SEURET : "Large gra-z.n growth oom-. 
pounds", in JournaZ o[ Crystal Growth, 
p. 240. 277, 1983. 

J. KAZWERSKI, L. L. : BTHC. Con[erdesnce C~n 
Ternary and Multinary ompoun -
gUari, 1982. 

4. MANNING, J. R. : Di[ution ~inettics [Toor 
atoms in crystats. Ina. Pr-z.nce on, -
ronto, 1968. 

10 

© REVISTA MINERIA Y GEOLOGIA, 2-86 

CDU: 549.02 543.4'26 

DETERMINACION POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X 

DE ELEMENTOS DE INTERES GEOLOGICO 

EN MENAS POLIMETALICAS DEL 

OCCIDENTE DE CUBA 

C.Dr. Fermín de la Fuente c. , C.Dr. Juan M. Meitin C., C.Dr. Manuel Marre

ro D., Centro Nacional de Investigaciones Científicas. Lic. Juan Alfonso S. 

Centro de Investigaciones Geológicas. 

RESUMEN 

Se presentan por primera vez tos resulta
dos de la determinaci6n del contenido de 
Fe, Zn, Pb, Ba y S en menas polimetátiaas 
del occidente de Cuba, mediante Ftoures -
cenoia de Rayos r. Dispersiva de F.nerg~a 
(FRXDE), usando como fuentes de ex_cita-
cirin de Fe 55 y PU 238 y un espectrometro 
ae rayos x (oon detector de Ge puro) aco
plado a una microcomputadora. 
Se desarrol~Pnn programas ae oomputaoi6n 
en lenguaje YASIC para la correcci6n de 
los efectos de la matriz y el cálculo de 
Zas o~ncentraciones. 
Para la oalibracidn se emplearon un grupo 
de muestras de ocntenido conocido y de 
elementos puros. 

Se midieron los contenidos de los elemen
tos con los errores siguientes: 

Fe (0,90 %), Zn (0,~1 %), Pb (0,04 %) , 
Ba (0,40 %) y S (3,75% ) , respectiva
mente. 
Se prevé el desarrollo de equipos de Zab~ 
ratorio y de campo basados en esta técni
ca rápida, confiable y no destructiva. 
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ABSTRACT 

The results o[ Fe, Zn, Pb, Ba, and S con
tent determination in polymetaZZic ores 
by Energy-Dispersive X-Ray Pluorescence 
(EDXRF) Analysis, using FU 238 and Fe 55 
as exciting sources and a High-purity Ge 
X-Ray spectrometer with microcomputer 
are presented. 

Computer programa in BASIC [or overcom -
ming 'inatrii [or overcomming effets and 
computing concentrations. 
For calibration a set o[ pure-element-and 
-known-content samples were used. 

Element contents ·were mcasured yielding 
the following errors: 

Zn (0,21 %), Pb (0,04 %) and S (3,75 %), 
respectively. 

It is [orseen the development Of Zabora
ry ~nd [ield equipments based on this 
quick, reliable and nondestructive tech
nique. 


