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1.- Introducción 

1:1 En una época, los especímenes naturales fue ron la Única 

fuente de cristales grandes y bien formados; muchos de ellos 

eran gemas o piezas de museo no utilizables con fines técnicos 

o científicos. La primera etapa en la utilización tecnológica 

de estos materiales fue el desarrollo de métodos para la produ~ 

ción artificial de los mismos. Finalmente la fabricación de 

cristales lleg6 a ser una actividad comercial importante cuando 

se inventó el transistor y sus derivados. 

Se han obtenido cristales artificiales a partir de la fase 

vapor, del fundido, de soluciones sobresaturadas y por procesos 

hidrotermales a altas presiones y temperaturas. La desventaja 

fundamental de todos estos procesos frente a los naturales, fo~ 

malmente análogos, es e.l tiempo; los cristales naturales han p~ 

dido crecer a lo largo de miles de años en unas condiciones pr~ 

ximas al equilibrio termodinámico y sumamente estables, mien

tras que la industria al trabajar en tiempos finitos ne cesita 

emplear sobresaturaciones mucho ma yores, lo que facilita mucho 

las irregularidades en el proceso de cristalización; todo ello 

puede paliarse únicamente empleando unos cuidado sos sistemas de 

control del proceso. 

1:2.- Ferroeléctricos - KH2P04 (KDP) 

Desde que en 1921 Valasek publicó s us p rimeros e studios 

sobre ferroelectricidad en la sal de Roche ll e , los cristale s 

ferroeléctricos han sido intensamente estudiados t a nto por s us 

propiedades físicas como por las important e s aplicaciones t e c

nol6gicas que estas implican 

Dentro de los ferroeléctricos los c omp ue stos d e l tipo 

M+H 2_xDx N+5o4 (M=K,Rb,Cs 1 NH 4 ; N=As 1 P,x, var i ab l e ), forma n un 
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subgrupo muy importante y dentro de el, el KH 2Po4 (KDP) es el 

mas característico y el mas estudiado. 

De sde el punto de vista fundamental, su estudio se centra 

básicamente en la transición de fase ferroeléctrica-paraeléctr~ 

ca que presenta (1-6). Asimismo el estudio de sus defectos es 

importante sobre todo de cara a su utilización tecnológica (7). 

Desde un punto de vista aplicado, la importancia del KDP 

y de sus homólogos estriba en sus propiedades piezoeléctricas 

(8), e lectrópticas (9) y ópticas (10). Es utilizado en todos 

los dispositivos obturadores moduladores y deflectores de la 

luz de alto rendimiento y velocidad, dobladores de frecuencia 

laser, conve rtidores de imágenes infrarrojas en visibles, fabri 

cación de polarizadores y componsadores, etc. 

En este trabajo se presenta el crecimiento de monocrista

les del KDP a partir de sus soluciones saturadas hirvientes. 
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2.- Antecedentes 

2:1.- Crecimiento de monocristales de KDP 

El hecho de que el KDP se dPscomponga antes de llegar a su 

punto de fusión (- 200 º C) y su buena solubilidad en agua hace n 

que esta substancia sea una de las mas sencillas de obte ner po r 

los procedimientos habituales del crecimiento cristalino a par

tir de soluciones a baja temperatura (11-14). 

Todos los procedimientos de sínte sis de cristale s se basan 

e n la e xistencia de una zona metaestable en la que factores ci

néticos impiden la precipitación masiva de la fase sólida más 

favorable termodinámicamente hablando. Ello permite la existe n

cia de soluciones sobresaturadas durante un pe riodo de ti e mpo 

suficie nte como para que un cristal situado e n la solución pue 

da crecer. 

Las técnicas de crecimiento en solucu6n a bajas t e mp e ratu

ras se clasifican, en función de la forma de obte nción d e l a s o 

bresatura ción, en los siguientes grupos: 

- Evaporación lenta de solvente a t emperatura constante. 

- Descenso de temperatura, o aume nto e n algunos casos. 

- Métodos de transporte. 

- Adición lenta de reactivo. 

Aunque todos ellos e n mayor o menor me dida han s ido utili

zados para la síntesis del KDP e n e l laboratorio, solo e l mé t o 

do d e transporte y el de descenso lento de t e mpe ratura tie ne n 

utilidad e n la síntesis de cristales d e ra zanable tamaño ( 6 x 6 

x 20 c m) a e scala industrial . 

En el método de transporte el c ri s t a l c r e ce a t r mp e r a t ura 

y sobre s a turac ión constante. Ello s e con s i g ue introducie ndo e n 
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el cristalizador una soluci6n sobresaturada y extrayendo del 

mismo una corriente de la solución parcialmente empobrecida en 

soluto, (a causa de la cristalización) 1 simultáneamente. En el 

diseño original de Walker y Kohman (15),se dispone de tres 

tanques: Uno para obtener la solución saturada, otro para rec~ 

lentar la solución saturada y eliminar así posibles g~rmenes 

que hayan podido pasar del tanque de saturación y finalmente 

el de cristalización propiamente dicho. Este diseño ha sido mo

dificado recientemente para hacer mas simple su. aplicación a es 

cala semiindustrial (16) (17). 

En el método de descenso lento de temperatura se alcanza 

una sobresaturación conocida mediante un enfriamiento controla 

do de la solución. El método fue descrito originalmente por 

Holden (18) (19) y consta de un único tanque donde se aplica el 

programa de descenso de temperatura. La innovación mas caracte

rística introducida es el montaje de los gérmenes sobre un ar

bol rotativo; ello permite agitar solo la zona de la solución 

próxima a los cristales en crecimiento y paliar así la apari

ción de núcleos parásitos que se ocasionarían mas fácilmente si 

agitáramos la solución en conjunto. Recientemente se ha propue~ 

to una modificación de este método para la síntesis industrial 

del KD 2Po4 (20-22). 

Los métodos restantes: Evaporación lenta de solvente (11) 

(12) y adición lenta de reactivo (23), han sido mas escasamente 

usados y siempre en pequeña escala. 

Todos los métodos mencionados requieren un cuidadoso con

trol de la temperatura (~0,0lºC aprox.), una perfecta agitación 

y un adecuado soporte de los gérmenes. Todos estos requerimien

tos son difíciles de conseguir incluso a escala de laboratorio. 

Por otro lado en muchos estudios físicos no se requieren gran

des cristales, basta con que sean de gran pureza y buena cali

dad óptica. Ambas condiciones pueden conseguirse mediante la 
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técnica de crecimiento en gel (24); en la misma la soluc ión s e 

gelifica por adición de una substancia que forma un g e l en d e 

terminadas condiciones (usualmente se emplea un silicato solu

ble que forma gel de silice a un cierto pH) , se sobresatura di 

fundiendo en el qel una substancia que disminuya la solubili

dad del soluto (normalmente alcohol etílico). Esta técnica,com

parativamente sencilla, permite obtener cristales de KDP de bue 

na calidad (25-27). 

2:2.- Crecimiento cristalino a partir de soluciones hirvientes 

Es un hecho establecido que los cristales crecen más rapi

darnente en soluciones a temperaturas moderadamente altas pose 

yendo además una mejor calidad óptica que sus homólogos creci

dos a temperaturas pr6ximas a la ambiente (12) (28). Incluso 

algunas substancias es imposibie crecerlas satisfactoriamente 

a partir de soluciones a bajas temperaturas (29). No obstante 

en todos los métodos mencionados siempre se trabaja a temperatu 

ras por debajo de los 60°C aprox. Ello es debido a que al aum e ~ 

tar la temperatura aparecen dos problemas básicos muy importan

tes: Rotura de los cristales por los choques térmicos y control 

de la sobresaturaci6n evitando las evaporaciones d e solvente. 

En particular, hasta nuestro conocimiento solo K. Nassau (30) 

ha definido una técnica de crecimiento cristalino a partir d e 

soluciones hirvientes y solo la ha aplicado a algunos iodatos 

poco solubles en estas condiciones. El aparato utilizado e s s e n 

cillo, consta de un matrz Erlernrneyer calentado por una placa c~ 

lefactora, un sistema para la extracción continua de agua y un 

refrigerante de reflujo que elimina la evaporación. La propia 

ebullición controla la t emperatura y la agitación mi e ntras que 

el reflujo impide la nucleación en la superficie d e la solución. 

Puede efectuarse comodarnente la introducción d e gérme nes a tra

vés del refrigerante, y la velocidad de crecimiento s e contro l a 

en funci6n del agua extraida. 
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3.- Disoluciones saturadas hirvientes de electrolitos 

3:1.- Estructura del agua 

Las propiedades únicas del agua; en particular su alto pu~ 

to de ebullición y su alta entalpía de vaporización, para ser 

una substancia de peso molecular relativamente bajo, se expli

can en función de un enlace de hidr6geno extenso caracterizado 

por un número de coordinación 4 tetraédrico (31). Se han pro

puesto numerosos modelos estructurales para el agua, no obstan

te se distinguen dos tendencias principales: La teoria de mez

cla propuesta por Bernal y Fowler (31) por la cual el agua se 

considera formada por polimeros de moléculas de agua con estru~ 

tura de hielo en equilibrio y la teoría continua sostenida por 

Pople y colaboradores (32) que atribuye al agua liquida una es

tructura molecular gigante en la que cada molécula está ligada 

a sus vecinas por una uni6n mas o menos deformada. 

Estudios de difracción de rayos x y el cálculo de las cur

vas de distribución radial para el agua en función de la tempe

ratura (33) muestran que a 90ºC solo persiste el primer máximo 

en la curva de distribución lo que representa una distribución 

del orden a media distancia ( ) SA). Una multitud de estudios 

espectrosc6picos y difractométricos posteriores confirmaron es

te resultado, vease por ejemplo (34) (35). Ello representa una 

disminución del número de enlaces de hidr6geno por molécula del 

50% al pasar de OºC a lOOºC acompañado por un mayor empaqueta

miento de la estructura. Aceptando la teoria de mezcla diremos 

que los pol1meros de moléculas de agua disminuyen de tamaño al 

aumentar la temperatura. El orden a corta distancia en el agua 

solo desaparece a 200ºC donde empieza a predominar una estruc 

tura empaquetada (36). Una de las consecuencias del desorde

namiento de la estructura del agua a altas temperaturas es la 

disminuci6n de la constante dialéctrica que pasa de 88 a OºC 

a 55 a 100 y 20 a 300ºC (37). 
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3:2.-Solvatación 

Siguiendo a Gurney (38) definiríamos la solvataci6n como 

el cambio de energía libre que media entre el estado "iones en 

el vacio infinitamente separados" e "iones en disolución infi

nitamente separados". Esta sería la energía libre de solvata

ci6n. 

Desde un punto de vista estructural las disoluciones s e 

clasifican en intersticiales y substitucionales. En las prime

ras las moléculas del soluto se encuentran situadas en los in

tersticios de la red del disolvente, en cambio en las substi

tucionales la molécula de soluto están en posiciones propias 

del disolvente. Estas últimas estructuras son propias de los 

sistemas en los que las interacciones soluto disolvente son 

fuentes, caso de las d.isoluciones acuosas de electroli tos que 

estamos considerando p.ej.: VK+ _ H
20
= 4 VH 2o - H2o (38). El re

sultado final es que el soluto reorienta las moléculas de sol

vente vecinas creando una subestructura propia. Bockris (39) ha 

dividido esta estructura en dos partes: lª esfe ra de solvata

ción y 2ª esfera de solvatación; la primera consiste en un nume 

ro fijo de moléculas de agua enlazadas de forma estable y que 

constituyen la entidad cinética M(H20l+m (donde n es el núme ro 
n 

de hidratación del i6n M), la segunda esfera de solvatación la 

forman las moléculas de agua que situadas más distantes d e l ión 

presentan una situación de compromiso entre la estructura d e l 

agua y la perturbaci6n causada por el ión. Samoilov (40) (41) 

centr6 la atenci6n en la movilidad de las moléculas de agua si

tuadas en la proximidad del ión. Si las moléculas de agua próx~ 

mas a un i6n se intercambian con sus vecinas más lentamente que 

en el agua pura se dice que hay hidratación positiva y e n caso 

contrario negativa.Las primeras se denominan cre adore s de e s

tructuras, en ellas el efecto electrostático orie ntadcrpr e domi

na sobre el desorden creado en la e structura por la inclus ión 

de un cuerpo extraño. Las segundas se d e nominan rompe dores d e 

estructura y en ellas predomina el segundo factor citado ante -
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rio rme nte . De rnal y Fowler (31) correlacionaron los efectos an

t e rior e s con la relación carga/radio que da una idea del poder 

polarizante del ión. 

No se ha observado una tendencia generalizada en cuanto a 

la variación del número de solvatación con la temperatura, en 

g e neral (42) los cationes distintos del hidrógeno tienen el mis

mo o mayor número de solvatación a bajas que a altas temperatu

r a s, ya que e lde sc e nso en la agitación térmica permitiría una 

mayor a tracción e ntre iones y moléculas de disolvente. Esto úl

timo e s e spe cialmente cierto para los iones rompedores de estruc 

tura, e n los que la energía potencial media ión-dipolo es del or 

den de KT (43) (44). No obstante a temperaturas del orden de los 

300ºC s e ha observado un aumento en la hidratación coincidiendo 

con la ruptura efectiva de la estructura del agua líquida (45-

47), quizás d e bido a que entonces las 

una libertad para ori e ntarse en torno 

No obstante a t e mp e raturas superiores 

ción térmica de los ion e s (16). 

moléculas de agua tienen 

al ión (V. d. 1 >V,.,. 
11

l ion- ipo ó ,, •• 

tiene lugar la deshidrata 

En la me c.lic.la e n que la concentración aumenta la hidrata

ción disminu ye al e stablecerse una competencia efectiva entre 

l o s iones por la "pose sión" de las moléculas de aaua. Al mismo 

tiempo la constante dieléctrica del medio disminuye ya que cada 

v e z se inmovilizan mas moléculas de agua en las esferas de hi

dratación e.le l o s ione s, ello causa que estas moléculas no pue

c.lan ya orie ntarse bajo un campo eléctrico y por tanto contribu

yan me nos a la polarización total. 
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3:3.- Soluciones concentradas 

A cualquier concentraci6n práctica tendremos además de las 

interacciones i6n-disolvente ya descritas, interacciones inter

i6nicas mucho más fuertes de corto y largo alcance (culornbianas). 

Usualmente en los tratamientos que se hacen de las soluciones 

poco concentradas se omiten las interacciones ión-disolvente 

y se calculan las interi6nicas mediante modelos electrostáticos 

puros (teoria de Debye Huckel (48)) o introduciendo potencia

les interi6nicos de corto alcance (49) (50); una teoria que si~ 

plernente modifica la de Debye-Huckel para tener en cuenta las 

moléculas de disolvente congeladas en las esferas de hidrata

ción de los iones ha tenido un éxito notable (51). 

En la medida en que aumentarnos la concentración disminui

rnos la distancia media entre los iones y también las moléculas 

de agua libre (no incluida en esferas de hidratación); en estas 

circunstancias es la fuerza reiativa de las interacciones de 

corto alcance la que domina el comportamiento de la solución 

(52). Normalmente todo ello se resuelve en una estructura consis 

tente en un fundido de iones hidratados (46) (53); Valyashko 

(46) da como límite inferior para su forrnaci6n 150~25 rrol sal/ 

1000 m::il H20 asimismo Pitzer (52) sugiere que una estructura ret~ 

cular basada en la alternancia de cationes y aniones con molécu

las de agua en medio se conserva hasta en solución diluida (52). 

Por todo ello una teoria reticular seria idónea para describir 

estas soluciones, no obstante el escaso desarrollo de las mis

mas (54) limita su aplicaci6n y en la práctica se utiliza un tra 

tarniento paralelo al usado para los no electrolitos (52). Al mis 

roo tiempo siempre es de esperar en estas condiciones de concen

tración la presencia de pares i6nicos sobre todo cuando los ione s 

tienen carga elevada (48). 

Ya hemos visto que la deshidrataci6n térmica de los iones 

solo es efectiva a temperaturas elevadas para disoluciones dilui 
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das, y que en soluciones concentradas la competencia entre los 

distintos iones por el agua es preponderante. En las soluciones 

concentradas y calientes sobre todo cerca del límite de hidrata 

ción completa de los iones, (concentración en la que formalmente 

no queda agua libre) , ambos efectos contribuirán a una deshidr~ 

taci6n selectiva de los iones. El efecto de la temperatura so

bre las interacciones ión-i6n es mucho más dramático, el desee~ 

so de la constante dieléctrica del agua fortalece mucho las in

teracciones ión-ión, compensando sobradamente el aumento de la 

agitación térmica; de este modo en condiciones hidrotermales los 

diversos autores (46) (55) (56) consideran a las soluciones com

puestas de agregados de iones e iones libres solvatados resultan 

do una marcada disminución de la fuerza i6nica, . e incluso se 

puede aplicar la teoría de Debye HÜckel en estas condiciones si 

se considera la fuerza iónica real presente en la solución (55). 

No obstante en nuestras condiciones de ebullici6n no es de 

esperar una situación tan extrema, ya que la constante dieléctri 

ca del agua a lOOºC es de 55 suficiente como para permitir la 

disociación iónica (40 es el límite inferior para esta (38)). 

Mas bien parece que en las soluciones concentradas hirvientes se 

dará una estructura tipo fundido hidratado o una asociación ióni 

ca dependiendo de la sal en cuesti6n. 

3:4.- Soluciones saturadas e hirvientes de KH 2Po4 

No existen estudios químicof ísicos de las soluciones de 

KDP concentradas y calientes. No obstante existen una serie de 

hechos derivados de la alta concentración alcanzada (5M) que es 

preciso reconocer: 

- 5M equivale a 132 moles KDP/1000 moles de agua; esta concen

tración queda dentro del margen impuesto por Valyshko (46) pa

ra la existencia del fundido hidratado. 
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- Se supera el límite de completa hidratación de la sal X=0,11 

mientras que si considerarnos nh=6 para catión y anión 

XLCH=0,07. 

- Considerando una distribución uniforme de los iones, la dis

tancia media es en Angstrorns es 9 . 4 C-l/3 (C rnol / ll (48). En 

nuestro caso 5,5Asi considerarnosrH
20

=1,38Aquedan 2 moléculas 

de agua entre catión y anión solamente. 

Por otro lado es un hecho conocido que tanto el ión pota

sio corno el ión dihidrogenofosfato son rompedores de estructu

ra (57) y corno ya ha sido mencionado ello lleva implícito una 

débil fuerza de interacción de corto alcance con el agua. Ade

más en la literatura existe una considerable evidencia sobre la 

asociación de iones fosfato en solución por puente de hidrógeno 

(58-62) e incluso se ha podido determinar la estructura del dí

mero KH 5 (P04 J 2 (63). 

Resumiendo, tenernos una sal en que las interacciones ión 

solvente son especialmente bajas mientras que la interiónica 

es peculiarmente alta, además, en nuestras condiciones de con

centración y temperatura podernos suponer una desolvatación al 

menos parcial de los iones. Todo ello creernos que apunta hacia 

la presencia de una asociación iónica importante entre los ione s 

dihidrogenofosfato y quizás también a la formación de pares 

ióniccsde contacto de los mismos con iones potasio. Consideramos 

que la alternativa consistente en un fundido hidratado es invia 

ble debido a la escasa afinidad de corto alcance de los iones 

por el agua. 
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4.- Técnica experimental 

4:1.- Montaje experimental y técnicas de crecimiento utilizadas 

El dispositivo experimental (fig. 1) es simple, consiste 

en un reactor calentado por una manta calefactora. El vapor de 

agua desprendido de la solución hirviente se condensa en un re

frigerante y vuelve al reactor; parte de esta agua condensada 

se acumula en un pequeño depósito provisto de una llave, desde 

donde puede extraerse cómodamente la cantidad de agua necesa

ria para provocar la sobresaturación de la solución madre. Dis 

ponemos además de varias bocas esmeriladas para la introducción 

del gérmen, sondas de temperatura, pH, etc ••• Actualmente disp~ 

nemos de montajes para 0,25; 1 y 2 1 dependiendo su utilización 

del tamaño del cristal que queramos obtener. En los experimen

tos se usaron productos Merck pro análisis y agua bidestilada. 

Para producir la sobresaturaci6n de la solución, se han e~ 

pleado dos técnicas: Eliminación lenta de solvente y transporte 

de soluto. En la primera simplemente se va extrayendo agua de 

reflujo lentamente (para 1 1 de solución~ 0 1 05 cc/min). La té~ 

nica de transporte aprovecha los inevitables gradientes de tem

peratura que hay en el reactor; en concreto el fondo del reac

tor, en contacto con el elemento calefactor, está mas caliente 

que la masa de la solución. Si añadimos exceso de soluto, este 

se acumula en el fondo donde se irá disolviendo lentamente,ello 

permitirá que un germen colocado cerca de la superficie pueda 

crecer a expensas de este último. Este método de crecimiento es 

similar al empleado para el crecimiento hidrotermal, pero las 

velocidades de crecimiento que obtenemos son menores que en el 

caso de la extracción de agua. 
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4:2,- Preparación de las soluciones madre 

No se puede preparar la solución saturada pesando la sa l y 

disolviendo en la cantidad requerida de agua por dos razone s: 

No se conoce con la suficiente precisión la composición d e sat~ 

ración, y es muy dificil de filtrar la solución concentrada y 

caliente obtenida (todas las soluciones utilizadas en crecimien 

to cristalino deben filtrarse cuidadosamente, para evitar la 

presencia de partículas extrañas que podrían actuar como c e ntros 

de nucleación parásita); en nuestro caso la sal precipitaba e n 

el filtro en cuento se producía una mínima evaporación d e sol

vente. Se ha impuesto pues disponer de dos recipientes : Uno d e 

disolución donde se disuelve la cantidad r e querida d e soluto e n 

un exceso de agua, y el de crecimiento propiamente dicho. Una 

vez disuelto el KDP se bombea la solución a través d e un filtro 

de vidrio sinterizado (poro nº 3) / precalentado con agua hir

viendo, hacia el reactor de crecimiento. Una vez reest a bl e cida 

la ebullición se elimina el exceso de agua paulatinamente e in

troduciendo gérmenes de prueba, se considera saturada l a solu

ción cuando un gérmen sumergido en la mima permanece inalterado 

24 hr. 

4:3.- Soporte del gérmen 

El soporte del gérmen ha planteado serias dificultades , ya 

que no se ha podido utilizar el procedimiento usual, que c o nsi ~ 

te en pegar un cristalito en la punta de un capilar d e vidrio , 

debido a la naturale za corrosiva de la s o lución. Hemos t e nido 

que diseñar un soporte totalmente de vidrio e xprofe s o , c o n s i s 

tente en una placa circular perforada a la que pue d e e nroscar se 

una barra de vidrio (fig. 2). El gérme n co l ocado e n e l inte rior 

ha sido parcialmente disuelto para que e ncaj e e n e l aguj e r o , si 

tuando el eje C del cristal perpendicular a la placa. De es t e mo 

do el cristal además crece sin d e formacion e s estructurales im p o~ 
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tantes, ya que se elimina la tensi6n ocasionada al tener que 

ser englobada una parte del capilar de vidrio durante el creci

miento del cristal. Otra posibilidad mas sencilla es atar el 

gérmen con un hilo de naylon de 0,3 mm de diámetro, pese a que 

el englobamiento del hilo es desfavorable, el sistema ha sido 

utilizado para introducir los gérmenes de prueba mencionados a~ 

teriormente y también en los estudios cinéticos efectuados, en 

los que no se requería una gran perfecci6n en los cristales ob

tenidos. 

4:4.- Extracción del cristal 

Es muy importante tener en cuenta que la solución de 

KH 2Po 4 saturada hirviente alcanza una temperatura de 103ºC; 

ello implica aproximadamente unos BOºC de gradiente de tempera

tura con respecto a la ambiente y corno ya hemos mencionado los 

gradientes térmicos causan daños en los cristales. Hasta la fe

cha el pequeño tamaño de los gérmenes empleados, y por consi

guiente su rápido y homogéneo calentamiento, mitigaba las defo~ 

maciones que la expansión del cristal pudiera producir y nos 

permitía introducir los gérmenes sin un previo calentamiento. 

En cambio la extracci6n del cristal una vez había alcanza

do cierto tamaño producía indefectiblemente la rotura del mismo. 

El procedimiento usado inicialmente para la extracci6n de los 

cristales se puede desglosar en los siguientes pasos: 

- Apagar la calefacci6n y esperar a que el burbujeo cese comple

tamente. 

- Desconectar el sistema de reflujo e introducir aceite de sili

cona a la temperatura de ebullici6n de la solución. 

- Pasados unos instantes, se tira hacia arriba del soporte (o se 
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abre la llave inferior que permite extraer la solución, en e~ 

so de disponer de ella) , hasta que el cristal queda totalmen

te introducido en la capa de silicona. 

Se aisla térmicamente el sistema lo mejor posible y se deja 

que alcance lentamente la temperatura ambiente. La velocidad 

de enfriamiento inicial es de aproximadamente O,SºC/ min para 

un litro de disolución y se completa el enfriamiento en un día. 

Naturalmente todo ello implica que la solución no puede 

emplearse mas que una vez, ya que al enfriarse la disolución 

todo el exceso de KDP, ha formado una costra fuertemente adherí 

da a las paredes del matráz dificil de recuperar. Además el pr~ 

dueto recuperado debe sufrir un proceso de recristalización pa

ra evitar la presencia de aceite de silicona. Por todo ello se

ría altamente deseable. enfriar lentamente el cristal mantenien

do la solución hirviente y prescindir a ser posible del aceite 

de silicona. Recientemente hemos añadido al montaje una cámara 

de enfriamiento en la que se introduce el cristal por medio de 

una llave de lengueta de teflón. Dicha cámara consiste simple 

mente en un tubo de vidrio provisto de un sistema de cale fac

ción y control de temperatura; una vez introducido el cristal 

puede aplicarsele un programa de enfriamiento sin parar la ebu

llición. 

4:5.- Problemas relacionados con la ebullición, corrosión y nu

cleaci6n parásitas 

Es perfectamente conocido que todo liquido hierve en condi 

ciones normales por encima de su punto de ebullición, con un 

grado de sobrecalentamiento relacionado con la mayor o menor ba 

rrera energética asociada con la nucleación de burbujas de va

por. En el caso del agua y de las disoluciones acuosas, e l meca 

nismo de nucleación esheterogéneo y básicamente dependi e nte d e 
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la natura l eza y estructura de la superficie del elemento cale

factor; ver por e jemplo (64). Básicamente las burbujas se for

man so l o en pequeñas fracturas superficiales del orden de l0-6m, 

és tas c onse rvan siempre una pequeña cantidad de gas en su inte

r i o r sobre el que nuclea el vapor. El vidrio pyrex del que es

tán hechos los apa ratos que utilizamos es un material muy desf~ 

vorable para la nucleación de burbujas, pues el proceso de rec~ 

c i do que ha sufrido durante su fabricación, ha eliminado gran 

parte de las pe queñas fracturas superficiales imprescindibles. 

El resultado es un sobrecalentamiento de varios grados, ebulli

ciones violentas a inte rvalos y oscilaciones de temperatura de 

uno a dos grados. Además debido al fenómeno de inactivación de 

la superficie con el tiempo, podemos encontrarnos con que un 

reactor puede s ubir su temperatura hasta un grado si debido a 

la inactivación superficial ha disminuido sensiblemente la pro

ducción de burbujas. Puede favorecerse la nucleación de burbu

jas añadie ndo perlas de vidrio (30). Las oscilaciones de tempe

ratura q ue tiene n lugar con una ebullici6n contínua son del or

de n de la décima de grado, ello representa un control de temp~ 

ratura dentro del 0 , 01% suficiente corno para dar las condicio

nes de estab ilidad necesarias en toda síntesis de rnonocristales, 

y s imil a r a la que se obtiene con las sistemas de control usa

dos e n l os experimentos a temperaturas más próximas a la arnbien 

t e (15 - 23). La e bullición contínua provee también de una buena 

ag itación (30) y no ha sido preciso usar medios de agitación 

ad icionales. 

En general la corrosión de las paredes del recipiente solo 

es un prob lema en lo s experimentos largos. Al cabo de varias se 

manas de hervir una solución saturada de KDP, esta aparece lig~ 

ramente opalina. Este efecto aumenta rápidamente con la conce n

trac ión de l a sa l y da lugar en condiciones extremas a una solu 

c ión turbia , de la que se separa por filtración un precipitado 

blanco ge l a tinoso , que muy probablemente es sílice procedente 

de l as paredes de l vidrio. 
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La alta sobresaturaci6n local cerca de la superficie prov~ 

cada por la evaporaci6n tan intensa que allí tiene lugar, oca

siona fácilmente cristales parásitos que crecen en la parte su

perior del soporte del gérmen. Ello constituye un serio proble

ma ya que el cristal parásito ocasionado crece mas rápidamente 

que el gérmen, caba englobando con facilidad toda la placa es

tropeando el cristal en crecimiento. Creemos que este fenómeno 

es debido a la mala agitación en la parte superior de la placa 

combinada con la alta sobresaturaci6n local ya mencionada. No 

obstante en un gran número de casos el cristal se ha desarrolla 

do satisfactoriamente antes que tenga lugar nucleación parásita 

alguna. 
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5.- Crecimiento del KDP 

5:1.- Cinética y morfología 

Se llevaron a cabo una serie de experimentos cinéticos en 

un reactor de dos litros. Obteníamos la sobresaturación elimi

nando cantidades conocidas de agua, y suponíamos que se mante- -

nfa constante a lo largo del proceso (en todos los casos la 

cantidad de soluto cristalizado era despreciable frente al to

tal) ; se expresa como la relación C/C0 donde C y c0 son las con

centraciones actual, después de la extracción del agua, y de sa

turación respectivamente ambas expresadas en Kg KDP/Kg H2o. Se 

seguía la velocidad de crecimiento de un pequeño gérmen por m~ 

dida directa del mismo, antes y después de dejarlo crecer dura~ 

te una hora. Hemos podido observar que la nucleación tridimen

sional aparece después de un periodo de inducción de 5 min. 

cuando alcanzamos un nivel máximo de sobresaturación de i= 1,09. 

Los r e sultados (tabla 1 1 figura 3) muestran una cinética 

de crecimiento en la dirección del eje Z casi lineal. Las ve lo

cidades de crecimiento obtenidas a lo largo de dicho eje, son 

quince veces mayores que las correspondientes a 40ºC a la mis

ma sobresaturación, la diferencia es mucho mayor en las otras 

direcciones perpendiculares x e y. 

La relación entre las velocidades a lo largo de z y de x o 

y es normalmente dos; ello implica un hábito equidimensional no~ 

malmente observado en los cristales de KDP obtenidos de solucio

nes hirvientes. A bajas sobresaturaciones, el hábito es mas alar 

gado similar al obtenido en el crecimiento a bajas temperaturas 

(65-67), no obstante se observa crecimiento de las caras prismá

ticas a sobresaturaciones muy pequeñas (menores que i = 1,01), 

en contra de l o s resultados obtenidos a baja temperatura donde 

las caras prismáticas no crecen hasta sobresaturaciones mucho ma 

yores ( ~= 1,10 aproximadamente a 30ºC (65)). 
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5:2.- Defectos 

Generalmente los cristales de KDP obtenidos a sobre satura

ciones del orden de~= 1,01 no presentan inclusiones ni defe c

tos estructurales macroscópicos. En la medida en que aumentamos 

la sobresaturación, van apareciendo estructuras en bloques, nu

bes de inclusiones aisladas, inclusiones en forma de reloj de 

arena en caras prismáticas opuestas, acompañadas generalmente 

por estructuras en bloques en dichas caras, e inclusiones y es

tructuras en bloque en las cuatro caras prismáticas quedando 

transparente unicamente la punta, finalmente a elevadas sobresa 

turaciones se presenta además una estructura en tolva en las ca 

ras piramidales. Es importante señalar que los defectos d e scri

tos se presentan fundamentalmente en las caras que están someti

das a algún tipo de tensión mecánica. Por ejemplo, siempre s e 

desarrollan las estructuras en bloques y las inclusiones en las 

caras prismáticas atravesadas por el hilo soporte, y cuando se 

usa un soporte en placa, siempre aparecen estructuras en bloque 

en la parte del cristal que está en contacto con la placa sopor

te. 

Se han observado repetidamente macroescalones en las super

ficies del cristal, posiblemente debidos a enfriamientos de la 

solución durante la extracción. La acumulación de macroescalones 

es muy importante en la punta de los cristales obtenidos; pode

mos explicar esto como debido a la gota de solución saturada que 

indefectiblemente queda adherida en la punta inferior del cris

tal cuando se le deja enfriar sumergido en el aceite de silico

na. 

5:3.- Mecanismos de crecimiento 

La elucidación del mecanismos de crecimiento cristalino 

operativo para un cristal en unas condiciones determinadas, no 
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es una tarea sencilla, requiere cuidadosas medidas cinéticas en 

e l límite de bajas sobresaturaciones y una cuidadosa observa

ción microscópica de las caras de los cristales obtenidos. Pe

se a no disponer por el momento de estos datos, si podernos ha

cer algunas consideraciones al respec t o. 

Del estudio realizado anteriormente sobre la naturaleza de 

las soluciones saturadas hirvientes de KDP se desprende que en 

ellas pueden existir especies de fosfato polirnérico por puente 

de hidrógeno formando pares iónicos de contacto con iones pota

sio y que en cualquier caso los iones están solo parcialmente 

solvatados. Como Bennerna (68) señala en su teoria para el creci 

miento cristalino en soluciones, la principal barrera que se 

opone al crecimiento es la desolvatación de las moléculas de so

luto que se integran en el cristal, todo ello independientemente 

de si el mecanismo de crecimiento está controlado por las dislo

caciones helicoidales (mecanismo Burton, Cabrera, Frank) . o por 

nucleación bidimensional. De acuerdo con lo anterior el estado 

parcialmente desolvatado de las unidades de crecimiento por si 

solo ya nos permite explicar cualitativamente las velocidades 

de crecimiento encontradas. Otros factores que coadyuvan son el 

probable gran tamaño de las unidades polirnéricas de crecimiento 

y la alta agitación térmica de la red cristalina a nuestras tem

peraturas de trabajo (29) al favorecer esta última la integra

ción de unidades de crecimiento grandes. 

El estudio del comportamiento del factor entrópico superfi

cial~ (69) en estas condiciones puede ser especialmente intere

sante. Corno Bourne y Davey (70) han señalado, el aumento de las 

interacciones soluto solvente, favorece el descenso de ~ y por 

tanto la presencia de interfases rugosas, por el contrario las 

soluciones ideales (nula interacción) o con desviación positiva 

de la idealidad (mayor interacción ión-ión (52)) deberán mostrar 

factore s ~ grandes y superficies planas con un mecanismo de ere 

cimiento controlado por las dislocaciones. De acuerdo con lo an

t er ior, la escasa interacción ión-agua en nuestras condiciones 
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puede explicar a pesar de la alta temperatura el he cho de que 

los cristales de KDP crezcan a través de caras planas; a este 

hecho también contribuye en gran medida el recocido superficial 

que tiene lugar a las temperaturas de trabajo como ha sido me n

cionado por varios autores (28) (29) (71), todos ellos manifie~ 

tan que los cristales crecidos a altas temperaturas presentan 

menos defectos que los crecidos a baja temperatura, son mas ho

mogéneos y suelen presentar combinaciones de formas sencillas. 

En cuanto a la isometría de los cristales obtenidos, hay 

que hacer notar que según Hartman (72) la relación de energías 

superficiales de las caras de un cristal no excede de 1.5. Las 

diferencias de velocidades de crecimiento de las distintas ca

ras de un cristal obtenidas a baja temperaturas, y las morfol~ 

gías consecuentes son resultado del distinto comportamiento de 

las mismas frente a la .deshidratación de los iones (28). La des 

hidratación parcial de las unidades de crecimiento y probable

mente de las caras del cristal, mitiga estas diferencias y per

mite el desarrollo de una morfología más de acuerdo con la teó

ricamente predecible en función de la estructura cristalina, 

tal como ha sido señalado anteriormente para el KDP obtenido 

de sus soluciones hirvientes. 
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6.- Conclusiones 

En el presente trabajo básicamente se presenta el desarro

llo de una nueva técnica para el crecimiento del KDP a partir 

de sus soluciones saturadas hirvientes (73) (74). Las caracte

rísticas mas sobresalientes de esta técnica son las elevadas ve 

locidades de crecimiento, la isometría de los cristales obteni

dos y la buena calidad 6ptica de las mismas; todo ello con un 

equipamiento y unos sistemas de control mínimos. La técnica 

puede ser de aplicación industrial si se consiguen paliar los 

problemas que llevan asociados las condiciones realmente extre

mas de concentración y temperatura empleadas. 

Se han revisado someramente las interacciones que tienen 

lugar en las soluciones concentradas y calientes, aplicando las 

conclusiones obtenidas a nuestro caso concluimos que las solu

ciones de KH 2Po 4 en nuestras condiciones de concentraci6n y tem 

peratura están constituidas por iones fosfato polimerizados por 

puente de hidrógeno débilmente solvatados y formando pares ióni 

cos de contacto con iones potasio. También se han expuesto alg~ 

nos datos cinéticos y morfológicos y se ha intentado comprender 

las principales características del proceso tomando como ideas 

centrales la naturaleza parcialmente desolvatada y polimerizada 

de las unidades de crecimiento y el recocido superficial 

que tiene lugar en nuestras temperaturas de trabajo. 
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TABLA 1 

~= C/C
0 

.10 7 m/s .10 7 m/s 
. 7 

L L Lb .10 e a 

1,023 3,75 3,50 3,50 

1,036 6,11 2,77 2,29 

1,078 13,20 7,71 7,36 

i,082 11,70 6,46 5,94 

8 - Sobresaturación 

c - Concentración del soluto Kg/Kg H
2
o 

C
0

- Concentración de equilibrio 

m/s 

L - Velocidad de crecimiento a lo largo del eje a a 
Lb
L -

e 

Características de la 

solución 

Temperatura 103ºC 

C
0 

1,02 Kg/Kg H20 

cmax 1,09 

d 1,40 g/cc 

b 

e 

i:. ¡i:, 
e a i:.c; :Lb 

1,07 1,07 

2,20 2,66 

1,72 1,80 

1,81 1,96 

e 
max 

A és t a concentración se produce nucleación tridimensiona l 

c inco minutos. 

u Densidad de las solución satura da. 
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Figura 1 

(1) Manta calefactora 

(2) Matraz reactor esférico 

(3) Tapa intercambiable del reactor 

(4) Soporte del gérmen 

(5) cámara de enfriamiento 

(6) Anillo calefactor 

(7) Llave de tefl6n de lengueta con abertura de 30 mm 

(8) (8') Sondas de temperatura 

(9) Depósito de agua de reflujo 

(10) Refrigerante de reflujo 

(11) Llave de tefl6n de punta de aguja 

(12) Pie soporte del conjunto. 
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1 ¡ · -- 4.2 

~'~ 
Figura 2 
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Figura 2 

(4.1) Barra soporte 

(4.2) Pieza de teflón doble rosca 

(4.3) Placa circular perforada con rosca 
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