
interfieren en la determinaciÓn 

de titanio en medio HCl 100 

mo1/m3 , a diferencia del alumi-
. , 

ni o, croao, hierro y D.:Lquel cuya 

presencia no permite la defini

ciÓn de la~onda de titanio en 

este medio~ 

Efectos similares a los obteni

dos en medio HCl 100 mo1/m3 , 

se observan ta.bién en H2so4 
mo1/m3 • 

Al. efectuar el análisis de las 

interferencias en medio H2so4 100 

mol/m3 y en presencia de oxalato 

de sodio se encontró, q~e el co

balto, n!quel, manganeao, c~omo, 

co~re y aluminio no interfieren 

al .~gual que el hierro trival•n

te, hasta la relaciÓn Ti/Te de 

1:10 • 

CONCLUSIONES 

Ea posible la determinaciÓn de Ti 

(IV) en medio de HCL 100 mol/m) y 

a2so4 mol/m) en el intervalo de 

concentraciones de 0,1- 1,3 

-s/25 mL ; en medio de H2so4 100 

mo1/m3 y oxalato de sodi~ 200 

mol/m3 , el intervalo Útil de con· 

centraciones está comprendido en

tre 0,1 - 2 mg/25 mL, efectuando 

la determinación en un intervalo 

de 1,5- 2 unidades de pH. Para 

los medios HCL 100 mol/m3 y H
2
so4 

100 mol/m) el registro polarográ

fico de la onda ue titanio, debe 

realizarse antes de las 24 h de 

preparada la solución, en medio 

de H2so4 mol/m.J y oxalato de 

sodio 100 mol/m3 antes de las 3 h 

~b 1os medios HCl 100 mol/mJ y 
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H2so4 100 mol/m) en las rela

ciones estudiadas, los elementos 

cobalto, .-nganeso y cobre diva

lente no interfieren; n!quel, -

oromo, hierro .. y aluminio inter

fieren. En el medio H2 so4 - oxa

lato, solamente interfiere el 

hierro trivalente. 

REFERENCIAS 

1 . HILLEBRAND, W y F. LUNDELL: Applied_ 
Inorganic Analysis. 2da. Ed. [s.E] 
New York, ·1962. 

2. KOLTHOFF, I y L. ELVING: Treatise 
on analytical chemistry. Part II, 
Vol. 5, 1961 . 

3. MEITES, L.: Polarographic techni~es 
2da. Ed. New York, Interscience Pu
blisherg, 1965. 

4. HEYROVSKY,J.: Principles of polaro;.. 
graphy. Praga, PUblighing House of 
the Czachoslovak, i969. 

5. COTTON, F. y G. WILKINSON: Advanced 
irrorganic chemistry. La Habana. 
Ed. Revolucionaria, 1966. 

6. KOLTHOFF, . I y J. LINGANG: Polarogra
phy. Vol. II. Second Edition, New 
York, Interscience Publishers, 1965 . 

7. PECSOK, R: Journal of Chemical Socie
ty. Vol. 73, p . . 1 . 304- 1 308, 1951. 

k Electrodo de calomel saturado 

© REVISTA MINERIA Y GEOLOGIA , 2-85 

rnu 56.046.44 621.33.032 

APLICACION DEL METODO DE SINTERIZACION A MATERIALES TERNARIOS 
CALCOP 1 R 1 TI COS 

Lic. Rolando Rodrlguez M. Instituto Superior Minero Metalurgico . Lic. Julio 
Vidal L. Universidad de La Habana . 

RESUMEN 

En este trabajo se describen y 

analizan los resultados de la , , . 
aplicacion del metodo de sinte-

rizaciÓn a un material ternario 

oalcopir!tico, oon el objetivo 

de que '•te pueda ser utilizado 

en la confecciÓn de junturas 

semioODductoras. Para ello se 

describe todo el proceso experi

mental desarrollado, y se brin-, , 
dan loa parametros optimos para 

su aplicaciÓn. Como resultado, 

se obtuvieron pastillas semicon

ductoras con resistividades de 

10 O cm y movilidades mayores de 
2 -1 50 v.om • seg • 

ABSTRA.CT 

rhis work describes and analy

!lea the resul ts of the appli.oa

tion of the ainterization method 

to chalcopyritic ternary mate

rial~, so that they oan be used 
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in the construction o~ semicon

ducting junturas. For this pur

pose, the whole experimental 

process developed is described, 

giving the optimum par~eter~ 

f'or its application. As a result, 

semiconducting pats with a resis

tivity of' 10 ohm/cm and movility 

higher than 50 v.cm2 • seg-1 are 

obtained. 

. INTRODUCCION 

La obtención de materiales de 

partida para ser utilizados en 

la conf'ecci6n de dispositivos 

e1ectr6nicos [10,2] a partir de 
• 

los compuestos ternarios calco-

pir!ticos y mediante el m'todo 

de sinterizaci6n, es de gran 

importancia sobre todo para 

nuestro pa!s, ya que puede re

solver importantes dificultades 



~uatr~~e• lteono1ógioas, eoo

~oaa, eto) debido a que posee 
; 

1111 baJo costo de procluooion. 

Mientras que otros prooedi.ai.en

toa de oreoi~ento u obtenoi&n 

de aonoorietal.es [2,6] como por 

e,je.p1o e1 de fase vapor requie

ren de UD al. to oonawao enerpti

oo debido, entre otras cosas, a 

que 1oe procesos se extienden 

durante decenas de d.Ías, Dli.en

traa que 1a ainterizaoi&n puede 

real.izaree en pooae horas, sin 

requerir teaperaturas en e:~ttremo 

a1taa, y es adeaás UD .étodo de 

areo~ento .. sivo. 

BD e1 presente trabajo se desori

~ y •• ana1izan 1os reeu1tados 

4e este -'todo ap1ioado sobre e1 

c.-puesto ~ernario: 

Cuinse2 

OOl1 e1 que •• obtienen o .. o re

au1tadoe pasti11as sinteriz~aa 

can resistividades ooaprendidas 
-2 -1 entre 10 - 10 n m Y aovi-

••. 2 -1 
1idadea .. yores de !SO V. ca • aeg • 

Bate c.-puesto fue ae1eooiouado 

por aua oaraoter!stioaa de ajua

tar su GAP y paráaetros retiou-

1aree a 1oa va1ores de1 Cd, oon 

vistas a 1a foraaoi&n posterior 

de UD& jUDtura p-n [ 3-4 J 

BB 

DESARROLLO 

La obtenciÓn de materia1es de 

partida utilizados en la co~ec

ciÓn de dispos.i ti vos optoelec

trÓnico, a partir de los compues 

toa ternarios oaloopir!ticos Y 

mediante el método de s~teriza

ciÓn, se realiza rabricando pas

tillas de estos compuestos par

tiendo de1 compuesto sinterizado 

en polvo ~~o, e1 cual es pren

sado genera1mente a bajas pre

siones (9,8-29,4 Kpa) ya que 1as 

presiones altas tienden a deror

mar 1a estructura crista1~ de1 
. , 

compuesto. Esta pres1on acerca 

de roraaa mecánica los granos de 

polvo, s,m;nistrándo1es la ener

g!a suficiente para unirlos. 

Las paati11as as! obtenidas son 

sometidas a1 proceso de sinteri

zaoiÓn, e1 cua1 consiste en so~ 

meter1as a a1tas temperaturas 

(a1rededor de 800 °e) para 1o~ 
grar en ellas estructuras de do

minio granul.ar. 

A través de_este proceso se 1o

gra en e1 material una mayor com

pactaciÓn de 1os granos, al raci-

1itar1e a los dominios pequeños 

crecer en busca de la menor ener

g.Ía libre, dis~yendo en oonse

ouenoia ·e1 número de fronteras 

intergr~ul.ares y mejorando, de 

esta forma, 1as propiedades e1éc

trioas -de. 1a pasti11a oomo · son la 

movi1idad, resistibi1idad, etc. 

Experimentalmente se estableciÓ 

que para obtener en las pastillas 

semiconduotoras conseguidas por 

este método, resistividades del 

orden de 103 n m , son necesa

rias presiones de 20,2 Kpa de 

vapor de Se. Este valor de resis

tividad puede ser disminuido aÚn 

.más, mediante el dopamiento de 

las mismas por di~usiÓn; por ello, 

luego de realizada la sinteriza

oión, deben ser sometidas nueva...; 

mente ·a sucesivos tratamientos 

térmicos en atmós~era de .Se para 

mantener de esta ~orma el tipo p 

de conductibilidad. 

Con el fin de ejemplificar más 

detalladamente este proceso de 

sinterización, a continuación se 

describe la obtenciÓn de una pas

tilla t!pica de este tipo. 

Primeramente ~ueron tomados entre 

300-350 mg de euinSe2 en ~orma de 

polvo con granos de una micra de 

tamaño los cuales ~ueron prensa

dos en un troquel construido para 

este ~in, bajo una presiÓn mecá

nica de 29,4 Kpa durante un tiem

po de 2 min. De esta ~orma se 

obtuvo una pastilla de 1,32 mm de 

espesor, 5,05 mm de ancho y 

10,24 mm de largo, caracter!s

ticas de compactación super~i

cial buenas y una densidad de 

4,54 kg/m3 • 

Esta pastilla fue sometida al 

proceso de sinterización colocán

dola en un ámpula de cuarzo de 

24 cm3 de volumen. Junto con la 

pastilla se introdujo dentro 
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del ámpula 3,4 mg de Se adicio

nal en ~orma de pequeños bali

nes con el ~in de obtener, al 

elevar la temperatura del ámpu

la, una atmós~era de Se de 16,2 

Kpa dentro de ella. 

Esta ámpula ~ue sellada al vac{o 

(1,33 mPa) e introducida en un 

horno horizontal con temperatura 
o de 800 e durante una hora. Trans-

currido éste, se obtuvo la pasti

lla ya sinterizada, la que pre

sentó una resistencia de 500 Q 

y una densidad de 4,9 kg/m3 ; 

mostró buenas condiciones super

~iciales. 

A esta pastilla se le aplicÓ un 

nuevo tratamiento térmico (pri

mer tratamüento térmico) a 800 °e 

durante 2 h con el objetivo de 

lograr una disminución de su re

sistividad al aumentar la concen

traciÓn de Se. Para ello se utili

zÓ un ámpula de 22 cm:3 y 5, 92 ~ 
de Se • Para lograr una atmós~e

ra de este elemento de 30,3 Kpa. 

La pastilla, luego de este trata

miento térmico presentó conducti~ 

vidad tipo p y una resistencia 

entre los 200-300 Q , e igual 

densidad. 

Posteriormente, la pastilla fue 

sometida a un segundo tratamien-
• ~ 3 to termico en un ámpula de 23 cm 

a la temperatura de 600 °e duran

te 30 min pero con 11,6 mg de ed 

que garantizarán una atmós~era 

de 30,3 Kpa de dicho elemento den 

tro del ámpula. 



Este tratamiento se realiz6 con 

el objetivo de di~undir Cd en la 

pastilla, para de esta _~orma in

vertir en ella el tipo de con

ductividad de p a n • 

Después de este tratamiento se 

comprob6, desbastando la muestra 

en los espesores---~e 1,40; 1,28; 

1,24 1,05 0,98; 0,90; 0,74 

0,64 0,50 y 0,41 mm , medidos 

desde la super~icie, que la di

~usi6n de Cd en la pastilla ~ue 

total, invirtiendo la conducti

-bilidad a tipo n • 
, 

En general, y segun este proce-

dimiento, del CuinSe2 se hicieron 

pastillas de unos 50 mm2 de área 

y 1 mm de espesor, las que se 

prensaron con presiones compren

didas entre 9,8 y 29,4 Kpa • Las 

caracter!sticas super~iciales de 

las mismas dependen en gran medi

da del tamaño del grano del polvo 

empleado. 

Las pastillas se obtuvieron con 

resistividades entre los 0,1 y 

0,5 g • m después del segundo 

tratamiento térmico y una moví-
, 2 -1 

lidad de mas de 50 V. cm .- • seg • 
, 

Para la obtencion de estas pas-

tillas se usaron polvos con ta

maños de granos desde 1 hasta 

120 micras. Las mejores cualida

des estructurales y eléctricas 

se lograron en el tamaño compren-

dido entre 1os 40-90 ~orones. 

Las presiones mecánicas varia

ron desde los 9,8 Kpa hasta 

9,8 MPa , obteniéndose los mejo

res resultados entre 9,8 y 29,4 
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Kpa ; a presiones superiores en 

general no se logr6 la cohesi6n 

granular 6ptima. 

El prensado se realiz6 tanto de 

~orma instantánea, como en un 

tiempo de 2 min • Aparentemen

te no existe una d·ependencia 

~uerte entre las caracter{sti

ca·s ~undamentales de la pasti

lla y este parámetro. 

Las presiones de vapor de Se o 

Cd que se utilizaron oscilan 

entre los 20,2 y 40,5 Kpa , 

veri~icándose as{ mismo que con 

presiones mayores de 50,6 Kpa 

las pastillas sufren altera

ciones estructurales irrever

sibles que las inutilizan. 

Se vari6 el tiempo y la tempe

ratura de los tratamientos 

tanto de la sinteriza~i6n como 

de los restantes procesos tér

micos. El tiempo fluctu6 entre 

1 a 8 h en total entre la di

fusi6n y el pri~er tratamiento 

térmico y el rango de la tem

peratura vari6 de 800 a 900 °C. 

Los mejores resultados se obtu

vieron para procesos a 800 °C 

c~n una hora de sinterizaói6n 

y 6 h de tratamiento térmico 

posterior. 

La densidade de las pasti

llas f'1uctu6 entre el 75 % y 
el 85 % de la te6rica. Las 

variaciones de la densidad 

antes y después del tratamien

to térmico no f'ueron notables~ 

aspecto éste que no coincide 

con los resultados obtenidos 

de aplicar est t' ni a ec ca a ma- 't· teriales magne 1cos. 

CONCLUSIONES 

Con este trabajo se comprob6 la , 
tecnica de s~nterizaci6n con ma-

teriales ternarios calcopir{ticos, 
d t . , , e erm1ná.n.dose los parametros 

6ptimos de tamaño de grano, pre-. , , 
s1on mecanica, temperatura, pre-, -
sion de Se en el ámpula y tiempo 

de tratamiento térmico. 

Se obtuvieron pastillas con re

sistividades de o, 1 g • m y mo

vi1idades de más de 50.cm2.seg-1 , 

Y se estableci6 la posibilidad de 

cambiar el tipo de conductibili

dad de estas pastillas por difu

siÓn de Cd, estableciéndose las 

mejores condiciones para ello. 

Se estableciÓ la conveniencia de 

continuar trabajando en la obten

ciÓn de pastillas semiconducto-

,ras de estos materiales, sobre 

todo con el objetivo de obtener 

junturas en ellas ya sea por di

~usi6n o por ?recimiento de capas 

delgadas. 
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