UNIVERSIDADE DE SAOD PAULO
INSTITUTO DE FISICA E QUIMICA DE SAO CARLOS

ESTUDO IN SITU DO PERFIL DE CONCENTRAGAQ DO
SOLUTO DURANTE O PROCESSO DE CRESCIMENTO

£ DISSOLUGAQ DE MONOCRISTAL DE a-Hal,.

Antonio Carlos Hernandes | . - -

Tese apresentada ao Instituto de
Fisica e Quimica, da
Universidade de S3o Paulo, para
obtengio do titulo de Doutor em

Ciéncias ( Fisica Aplicada ).

ORIENTADOR: Prof. Dr. JOSE PEDRO ANDREETA

DEPARTAMENTO DE FISICA E CIENCIA DOS MATERIAIS

S3o Carlos - 1993 ~

)SLWMQQ DEBIBLIOTELA L i ORMACAG - 17088
FISICA




m UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO

Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos

Fone (0162) 72-6222
Fax (0162) 72-2218

COMERIAD JULOADDRE:

W

Prof.dr.Sper nha Borato
7 -

Prof.0r.Jorge Ivan Cisneros

Av. Dr. Carlos Botelho, 1465
Caixa Postal 369

CEP 13560.970 - Sao Carlos - SP
Brasil




A minha familia com todo carinho.

Ao falecido amigo Valdenir Botura e familia.




AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Jose Pedro Andreeta pela orientag3o, apoio e incentivo durante
0 desenvolvimento de parte deste trabalho. Aaradego-o também pelas oportunidades
e responsabilidades concedidas para a execugdo de diferentes projetos de
pesquisa no Grupo de Crescimento de Cristais, que muito contribuiram para a minha
formagdo profissional.

Ao Prof. Dr. Federico Bedarida pela orientagd3o de parte deste trabalho,
pela bolsa de estudo que possibilitou aumentar a minha estadia em seus

laboratorios e pela confianga em desenvolver um projeto de pesguisa em conjunto.

Aos Profs. Drs. Emanuele Piano e Carlo Pontiggia pela co-orientagdo, auxilio

na realizag3o das medidas e pelo carinho dedicado aos meus filhos.

Ao colega Dr. Gianni Dall'‘Aglio pelo auxilio nas medidas e por toda a ajuda

dispensada a minha familia em Genova.

Ao Prof. Dr. AA. Chernov pelo incentivo e discuss3o de parte deste

trabalho.

Aos amigos do Grupo de Crescimento de Cristais que tem colaborado para a
realizagdo de outros projetos de pesqguisa.

A minha esposa Lenecy e meus filhos, André e Marina, por terem sabido
suportar-me nas horas mais dificeis dessa caminhada.

Aos professores, secretarias, bibliotecarias, técnicos e demais funcionarios
que direta ou indiretamente tem contribuido para a realiragdo de parte deste

trabalho.

Ao CNPq e a Agéncia Espacial Italiana pelas bolsas de estudo.




INDICE

LISTA DE WUSTRACOES I
RESUMO ...t e VIl
ABSTRACT ... oo X
CAPITULO T - INTRODUGAD oo 1

CAPITULO [ - CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE A FISICA DE CRESCIMENTO

DE CRIS T AL el 7
24 - INWrOdUQEO . ... 8
22 - NUCL@AGAD. ... 9
224 - NUCIEAEE0 NOMOGEMEA. ... 10
222 - Nucleag30 hetero@enea ... ... 16
23 - Crescimento de cristal e a natureza da interface......................................... 18
24 - Cinética de crescimento.............. ... e 23
23 - Crescimento em Camadas ... 26

231 - Mecanismo de crescimento de faces perfeitas: Nucleag:So bidimensional . 28

232 - Mecanismo de crescimento de faces com defeitos: Crescimento espiral.. 34

26 - Crescimento cONLiNUD 0u AOFMAL.......  oooooooocoooooo oo 39
2.7 - Transporte de massa em crescimento por solug 0. 42
271 - Transporte de massa difusivo-convectivo............................................... 47
CAPITULO Il - MEDIDA DE FASE POR DIFRAGAD: Dispositivo e experimento

AN 0N e 3
3L = INEFOOUGEO oo e 54
32 - Dispositivo de medida de fase por difragao - Diffrasor........................... 55
33 - Experimento anterior e 62
CAPITULD IV - PARTE EXPERIMENTAL ..o 67




42 - Alinhamento dos componentes do Jdiffrasor. ... 71
4 3 - Procedimento para determinagido da posigdo da interface ... 732
4.4 - Preparagdo das sSolugles. ... .. 75
45 - Indice de refragdo das solugdes.. ... . ... T 77
46 - Crescimento dos cristais de a-Halo . 79
CAPITULO V - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E IN'I'ERPRETA(;KD ................................ 81
S 1 - Crescimento do cristal com a superficie com marcas de clivagem e uma face
(V3T 5 o 01 F- Ve - W U SRS 83
52 - Crescimento do cristal com a superficie plana e uma face vinculada........ B8

33 - lnter‘u"et.agﬁo dos resultados de crescimento do cristal: uma face vinculadib

54 - Crescimento do cristal com a superficie plana e duas faces vinculadas...103
55 - Interpretagdo dos resultados de crescimento: Duas faces vinculadas.......... 112
56 - Dissolugdo do cristal com a superficie com marcas de clivagem............. 115
57 - Interpretagio dos resultados de dissolugdo do cristal ... 119
S8 - Deslocamento da posigio do minimo em fungo do tempo....................... 124
S9 - Espessura da camada 08 CONLON 0. ... ..o i24
6.0 - Velocidade de crescimento da face (ODD . ... 126
CAPITULO VI - CONCLUSDES E SUGESTUES PARA FUTURDS TRABALHOS ... 179

CAPITULD VIl - REFERENCIAS BIBUIOGRAFICAS .o 134




Filomra

Fioura

Figura
Figura
Figura
Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Fioura

Figura

Fioura

Figura

Figura

Figura

151

11 -

13 -

15 -

16 -

LISTA DE ILUSTRACOES

- Variagdo da eneraia livre total (AG) em fungio do tamanho do nucleo

cristalime 4
Variagdo da energia livre associada com a formagio de nicleos de
tamanho critico a diferentes supersaturagSes AfL.............. .45
Mucleagdo heterogénea de um solido a partir de um liquido.......... 16
Tipos de interface. (a) interface “sharp”, (b) interface difusa........... 19
Crescimento scbre interfaces singulares. .. 20
Energia livre em funcdo dos sitios 0CUPAdOS. ..., 22
Estagios no crescimento de cristais por solugdo. ... 25
Estrutura de superficie de um cristal. ... 27
Modelo mononuclear. A velocidade de crescimento lateral é infinita-
maNte FAPLOa . 31
Modelo polinuclear. A velocidade de crescimento normal depende
fortemente da temperatura e da supersaturagdo...................... 22
Modelo “birth and spread”. A velocidade de crescimento normal
depende fortemente da supersaturagdo........................ 33
Representagio esguematica da formagdo de um degrau. ... 34
Processos elementares envolvidos no crescimento de um cristal . 36
Dependéncia da velocidade de crescimento em funcdo da supersatu-
ragdo relativa, segundo o modelo de BCF ... 28
Energia livre de uma particula proximo a interface solido-liquido... 40
Fendmenos envolvidos em crescimento de cristais por solugdo em
SISLEMBEs FRALS ... 42

Variagdo da concentracg3o com a distancia da superficie de um cris-

tal em crescimento Por SOLUGA0............cooiiii e 43




Figura 18

Fiowra 19

Figwra 20

Fioura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27
Figura 28

Fioura 29

Concentragdo da solug3o em fung3o da distincia da superficie do

Representagdo esquematica da concentragdo das unidades de cres-
cimento na interface cristal/solugdo................ 49
Representagio esquematica do deslocamento do padrio de difragie
(a) sem a presenga de gradiente de indice de refraglo; &) na pre-
senga de um gradiente de indice de refragio..................... 56
Modelo usado para relacionar a variagio do deslocamento da posi
gdo do minimo com o gradiente de concentrag3o na interface...... 37
Geometria entre o raio incidente e o raio refratado, para pequenos
argulos & do feixe com recpeito ac eixo x, No ponto OMgY ... 539
(a) Deslocamento do padrdo de difragSc x” versus a distancia x do
cristal a 28°C. A solugdo foi saturada a 30°C. (b) Gradiente de concen-
tragdo versus a distdncia do cristal. S e a superficie do cristal. (c)

Concentragdo da solugdo versus distincia da superficie de crescimen-

Gradiente de concentrag3o em fung3o da distincia da superficie

do cristal de NaClOg.............. 63
Concentragdo da solugdo em fung3o da distancia da superficie do
cristal. O perfil de concentragdo obtido mostra uma diminuigdo de
20% na concentracg3o de 140 um até 20 um da superficie........ &6

{a) Diagrama de blocos do “diffrasor”; (b) Geometria do recipiente

usado para o crescimento e dissolugdo dos cristais de a-Hgla......... &8
Distribuigcdo de temperatura no recipiente de crescimento............. 69
Vista geral do Dispositivo de Medida de Fase por Difragdo. ... 70.

Perfil do padrdo de difragdo mostrando a variagdo das intensidades

dOS MAXIMOS LabBraiS e 72

II




Figura

Figura

Fimara

Figura

Fioura

Figura

Figura

Figura

Figura

Fioaa

31

39-

Deslocamento da posigdo do primeiro minimo do padrio de difragio
em fungdo do deslocamento da fernda para diferantes temperaturas

da solugdo.......... U U PROOR .73
(a) Perfil do padrio de difragdo para uma posig3o distante da super-
ficie do cristal. ) Perfil do padr3o de difragdo obtido quando a fen-
da € coberta por uma parte do cristal ... 73
Curva de solubilidade do a-Hal, em func3o da temperatura para uma
mistura de dimetil sulfoxido mais metanol como solvente. ... ... ... 76
indice de refragio das solugBes de iodeto de mercirio em fungao

da concentragdo 78
Morfologia dos cristais de iodeto de mercirio obtidos por evapora-
gdo do solvente a temperatura constante de 28°C......................... B0
Microfotoarafia optica da superficie (00D de um cristal de iodeto de
mercurio apos varios processos de crescimento e dissolugdo.. . . 80
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragdo em fungio da
dist8ncia da superficie (00D do cristal a-Halp. O intervalo de tem-
po entre cada medida foi de 2B sequndos................................ ... B84
Posig8o do primeiro minimo do padrio de difragdo em fungio da
distancia da superficie (00D do cristal a-Hal,. O intervalo de tem-
po entre cada medida foi de 25 segundos. Essa medida foi realizada
48 minutos apos a medida mostrada na fiewa 36. ... 85
Posigdo do primeiro minimo do padrio de difragd3o em funcio da
distdncia da superficie (00D do cristal a-Hal,. O intervalo de tem-

o0 entre cada medida foi de 23 segundos. Essa medida foi realizada
45 minutos apos a medida mostrada na figura 37 B6
Posigdo do primeiro minimo do padrio de difragio em fung3o  da

distancia da superficie (00D do cristal a-Hal,. O intervalo de tom-

I1I




Figura 40

Figura 44

Figura 42

Figura 43

Figura 44

Figura 45-

Figura 46-

po entre cada medida foi de 41 segundDs..... 89
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difrag3o em fungdo da
distincia da superficie (001} dr cristal a-Hgl,. 0 intervalo de tem-
po entre cada medida foi de 30 segundos. Essa medida fol realizada
50 minutos apds a medida mostrada na figura 39, 30
Posicdo do primeiro minimo do padrio de difrag3o em fungdc da
distincia da superficie (00U do cristal a-Hal;. 0 intervalo de tem-
po entre cada medida fol de 23 segundos. Essa medida foi realizada
80 minutos apOs a medida mostrada na fioura 40 21
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difraglo em fungio da
distincia da superficie (00D do cristal a-Hgly. O intervalo de tem-
po entre cada medida foi de 23 segundos. Essa medida fol realizada
40 minutos apds a medida mostrada na figura 41 92
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragSo em fungdo da
distincia da superficie (00D do cristal a-Hal,. O intervalo de tem-
po entre cada medida foi de 28 segqundos. Essa medida foi realizada
40 minutos apos a medida mostrada na figura 42, 93
Diferenca na posig3o do minimo (Am) em fungdo da distincia da
superficie do cristal de a-Hal,, para diferentes condigbes da
supersaturagio da solugdo. A superficie do cristal apresentava as
marcas caracteristicas do processo de clivagem......................... %
Diferenga na posicio do minimo (Am) em fung3o da distincia da
superficie do cristal de a-Hal,. A superficie era completamente plana
{COMD CresCIOO). ... e 97
Diferenca na posigio do minimo (Am) em fungdo da distfncia da
superficie do cristal de a-Halz. A superficie do cristal era plana (como

crescido) mas o cristal foi submetido anteriormente a realizagao do

v




Figura 47-

Figura 48 -

Figura 49 -

Figura 50 -

Figura 541 -

Figura 52 -

Figura 33 -

experimento a um processo de dissolugdo ... 9e
Concentragido do soluto em fungdo da distincia da superficie do
cristal de a-Hal;, calculada para as curvas de ajuste da figura

B 100

Concentrag3o do soluto em fungdo da distincia da superficie do cris-
tal, calculada para as curvas de ajuste das figuras 45 e 46............. 401
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragio em fungio da
distincia da superficie do cristal a-Hal,, para o cristal com duas
faces vinculadas e com a superficie plana. O intervalo de tempo en-
tre cada medida fol de 32 sequndos...............i 105
Posigdo do primeiro minimo do padrio de difragdo em fungio da
distincia da superficie do cristal a-Hal,, para o cristal com duas
faces vinculadas e com a superficie plana. O intervalo de tempo en-
tre cada medida fol de 51 segundos. Essa medida foi efetuada 170
minutos apos a medida da fioura 49 106
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragdo em fung3o da
distincia da superficie do cristal a-Hgl,;, para o cristal com duas
faces vinculadas e com a superficie plana. O intervalo de tempo en-
tre cada medida foi de 90 segundos. Essa medida foi efetuada 100
minutos apos a medida da figura 50, 107
Posigdo do primeiro minimo do padrido de difragdo em fungdo da
distincia da superficie do cristal a-Hal,, para o cristal com duas
faces vinculadas e com a superficie plana. O intervalo de tempo en-
tre cada medida fol de 60 segundos. Essa medida foi efetuada SO
minutos apos a medida da figura SL.. . i08
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragdo em fungio da

distincia da superficie do cristal a-Hal,, para o cristal com duas




Figura 54 -

Figura 355-

Figura 96 -

Figura 57 -

Figura 38 -

Figura 99 -

Figura 60 -

faces vinculadas e com a superficie plana. O intervalo de tempo en-
tre cada medida foi de 48 segundos. Essa medida foi efetuada 40
minutos apos a medida da figwra 92 . ... 109
Posig3o do primeiro minimo do padrdo de difragdo em fungdo  da
distdncia da superficie do cristal a-Hal,, para o cristal com duas
faces vinculadas e com a superficie plana. O intervalo de tempo en-
tre cada medida foi de 53 segundos. Essa medida foi efetuada 55
minutos apos a medida da figura 53, ... 140
Posig3o do primeirc minimo do padr3o de difrag3o em fung3o da
distincia da superficie do cristal a-Hgl;, para o cristal com duas
faces vinculadas e com a superficie plana. O intervalo de tempo en-
tre cada medida fol de 60 segundos. Essa medida foi efetuada 40
minutos apos a medida da figura 5S4, ... 114
Diferenca na posig3o do minimo (Am) em funcdo da distincia da
superficie do cristal de a-Hal,, para diferentes condigBes de
supersaturagdo. A superficie do cristal era plana e o cristal estava
com duas faces vinculadas.......... 113
Concentragio do soluto em fungdo da distincia da superficie do cris-
tal, calculada pelas curvas de ajuste da figura S56........................ 114
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragioc em fungio da
distincia da superficie (001 do cristal a-Hal,. O intervalo de tem-

po entre cada medida foi de 40 segundos...............o L ii6
Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragdo em fungdo da
distincia da superficie (00D do cristal a-Hal,. O intervalo de tem-

po entre cada medida foi de 36 segundos. Essa medida foi realizada

40 minutos apos a medida mostrada na fiowa S8.... ... 117

Posig3o do primeiro minimo do padrio de difragio em funcio da

VI




Figura 61

Figura 62

Figura 63

Figura 64

Fiamra 65

Figura 66

distincia da Smerf-‘icie {001} do cristal a-Hgl, 0O intervalo de tem-

ﬁo entre cada medida foi de 40 segundos. Essa medida foi realizada
40 minutos apds a medida mostrada na fiewra 59 ... 118
Diferenga ni posig3o do minimo (Am) em fungdo da distincia da
superficie do cristal de iodeto de merc’rio ... 120
Concentragdo do soluto calculada em fung3o da distdncia da super-
ficie do cristal de iodeto de merclrio......... e 121
Posigdo do primeiro minimo do padrio de difragdo em func3o do tem

po para uma posigdo fixa da fenda sobre a superficie do cristal . 123
Posi¢do média do primeiro minimo do padrio de difrag3o em fungio

da temperatura. As posigles medias foram obtidas de diferentes
medidas da posigo do primeiro minimo em fungdo do tempo........ .. 123
Espessura da camada de contorno em fungdo da supersaturagdo re-
lativa da solugdo, para a face (000 do cristal de a-Hgl,.............. . 4725
Velacidade de crescimento da face (001) do a-Hal; em fungio da

supersaturagdo relativa do "bulk” da soluga0............. 128

VII




- RESUMO

0 perfil de concentragio do soluto proximo 3 interface cristal/liquido foi
estudado durante o processo de crescimento e dissolugdo de cristais de iodeto de
mercirio (a-Haly) com a técnica optica medida de fase por difragdo, denominada de
"diffrasor”. A técnica é simples, sensivel a fendmenos hidrodinimicos e pode ser
usada tanto em macro com em micro-observagbes. Com essa técnica medimos, pela
primeira vez, o perfil de concentragdio do soluto até 10 um da superficie do
cristal. Os resultados mostram oue o crescimento do a-Hal, & fortemente afetado
pela supersaturacdo da solug3o, a qualidade da superficie cristalina, a convecgio
da solugdo, a historia do processo de crescimento e o numero de faces vinculadas.
A difus3o do soluto e o fluxo interfacial s3o considerados os responsaveis pelo
transporte de massa durante o processo de crescimento da face (001 do a-Hal;.
Uma anomalia no perfil de concentragdo proximo da interface foi detectada, pela
primeira vez, durante a dissolugdo de um cristal de iodeto de mercurio. Nos

acreditamos oue essa anomalia esta diretamente associada aos fluxos de soluto.
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ABSTRACT

The solute concentration profile near to the crystal/liouid interface was
studied during mercuric lodide corystal orowth and dissolution with phase
measurement by diffraction optical techniogue - “diffrasor”. It's simple, sersitive to
hudrodynamics phenomena and may be used either in macro or in micro-
observations. With this techrnigue we measured, for the first time, the solute
concentration profiie up to 10 um from the a-Hal; crystal surface. The state of
the art results tell us first that a-Hal; is stronaly affected by supersaturation,
convection in the solution, history of the growth process, surface aquality and of
the tied facets numbers. The solute diffusion and interfacial flow are considered
responsible by mass transport cwring corystal agarowth. A anomaly in the
concentration profile near interface was detected, for the first time, during the
mercuric iodide corystal dissolution. We believe that this anomaly is directly

associated with the solute flux during dissolution process.
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I - INTRGDUG AT

As prooriedades de um solido cristalino que resultam de sua estrutura
particular podem ser largamente modificadas pela presenca de defeitos
cristalograficos e quimicos. Muitos dos dispositivos de estado solido utilizados
atualmente s3o provenientes de cristais obtidos através de controlada introdugio
de impurezas na rede cristalina ou de desvios de sua estequiometria. O desemperho
destes dispositivos depende, geralmente, da homogeneidade na composigio do
cristal. O ajste da composigdo @ frequentemente realizado durante o processo de
crescimento do cristal em nutrientes ("melt”, vapor ou solugdo). Como esses
defeitos aparecem e se desenvolvem, depende das condigBes de transporte de calor
e massa proximo e na interface cristal/nutriente durante a cristalizagdo. Logo,
tanto o crescimento de cristais de alta qualidade e a preparagio de componentes
com propriedades particulares pré-determinadas reguer um completo conhecimento

da dinmica de transporte em nutrientes na interface.

Fundamentalmente, existem dois problemas de transporte de massa em
consideragbes sobre o crescimento do cristal: O primeiro @ o calculo do
coeficiente de segregagio de uma impureza quando a velocidade de crescimento é
conhecida, como nos processos de solidificag3o controlada realizados através das
técnicas Czochralki, Bridoman, fus3o zonal, etc. O segundo, € o calculo da
velocidade de crescimento do cristal em processos por solugdo e vapor, guando a
supersaturagdo @ conhecida. Neste caso, a supersaturagio do "bulk” do nutriente é
tomada como a forga motora para o crescimento do cristal [01]. A velocidade de
crescimento de uma face do cristal depende da habilidade do nutriente em fornecer

material para a superficie e da habilidade da face em assimilar este material. Em
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crescimento de cristais por solugdo, a velocidade média de crescimento é
facilmente medida, mas o registro dos fendmenos de transporte na interface

cristal/solugdo é somente possivel com técnicas opticas.

A primeira tentativa experimental de conhecer o campo de concentragdo ao
redor de um cristal crescendo por solug3o é devido ao trabalho de Lehmann em
1879 [02Z]. Usando cristais que produziam solugBes fortemente coloridas ele obteve
uma representagdo qualitativa do campo de concentragdo observando a variag3o da
intensidade cromatica nas proximidades do cristal. Somente mais tarde, em 1904,
Nernst e Brunner (03] estudando a velocidade de crescimento e dissolugdo de
cristais em solugdo aguosa postularam que o perfil de concentrag3o a frente da
interface, para uma ogeometria unidimensional, era linear e a concentragdo da
solugdo em contacto com o cristal era a de equilibrio. Eles postularam a exist&ncia
de uma camada estagnante de solugdo na superficie do cristal. A espessura desta
camada foi imaginada ser fungdo inversa da agitagSo da solugdo. Assim, Nernst e
Brunner concluiram gue o fluxo de soluto através desta camada ficticia podia ser
descrito pela primeira lei de Fick e, consequentemente, o processo de transporte
era governado somente pela difusdo do soluto. Dois anos depois, Miers e Isaac
(1906 [04] medindo o indice de refragdo de solugBes de NaClOs, KAKSO.),. 12 H,0 e
Namgdranteonrocssodeor&scima\to,mluh‘muamtragﬁom
interface era maior do que a concentragdo de saturagio. Sucessivamente, Berthoud
(1912), Valenton (1924) e Friedel (1926) estabeleceram que o mecanismo de
crescimento de um cristal acontecia em duas etapas: a difus3o da matéria e a
incorporagdo no cristal [0S).

Experimentalmente um estudo sistematico dos fendmenos de transporte na

interface cristal/solugdo iniciou-se somente em 1938 com Berg [06]. Usando de
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metodos interferometricos ele determinou o campo de concentragdo ao redor de um
pequeno cristal de NaCl0; crescendo num filme de solucio aguosa supersaturada.
Bera obteve uma representagdo qualitativa do campo de concentragdo e foi capaz
de descrever as linhas de isoconcentragdo proximo do cristal crescendo. A tecnica
empregada por Berg foi modificada por Bunn (1949) [07], Humpherys-Owen (1349) (0B8]
e Krueger e Muller (1953) {09] e os resultados qualitativos mostraram que a
variagio de concentrag3o proximo a superficie do cristal era consequéncia da
retirada do soluto da solugdo ocasionada pelo crescimento do cristal. Nesta mesma
época Burton, Cabrera e Frank, BCF, (1959, {10} desenvolveram uma teoria
fenomenologica de crescimerto de cristais baseada na presenga de discordincias

nNoOSs Cri_ .ais reais.

0 primeiro estudo experimental quantitativo dos fendmenos de transporte em
crescimento de cristais por solugdo surgiu somente em 1970 com o trabalho
desenvolvido por Goldsztaub et al {11} Estudando o crescimento de cristais de KBr
através de técnicas interferométricas com luz branca polarizada eles concluiram
que o perfil de concentragdo a frente da interface, para uma geometria
unidimensional, ndo era linear como havia postulado Nernst e Brunner. No entanto,
Goldsztaub et al. mediram uma velocidade de crescimento quase duas vezes a
calculada pela primeira lei de Fick. Eles concluiram gue esta diferenga era

devido a influéncia da convecgdo do bulk da solugdo no processo de crescimento.

Sequiram-se, entdo, na década de 70 e B0, diferentes estudos teoricos e
experimentais para melhor compreender os fendmenos de transporte de massa na
interface sodlido/liquido e os mecanismos de crescimento de uma dada face
cristalina. A importancia tecnologica que os cristais desempenhavam na

microeletronica, optoeletronica, dispositivos de estado sdlido e o suraimento de




novos materiais cristalinos impulsionaram esses estudos e um 9rande avango
cientifico foi dado na area de crescimento de cristais. No entanto, o verdadeiro
comportamento do soluto na interface cristal/liquido ainda permanace um problema
em aberto. Para compreendermos a real relagdo entre a cinética de crescimento na
superficie e os fendmenos de transporte precisamos corhecer a concentragio
interfacial local. Todas as interpretagBes teoricas dos experimentos de cinética
de crescimento sofrem pela falta do conhecimento real do desvio do equilibrio em
que ocorre 0 processo. Assim, novas técnicas de medida ainda precisam ser

desenvolvidas para que possamos conhecer a real concent.rag;ﬁo na interface.

MNeste trabalho apresentaremos uma nova técnica optica para a medida do
gradiente de concentrag3o muito proximo o= interface cristal/liquido em solugdes
transparentes. A técnica optica, chamada de medida de fase por difragdo, ou
simplesmente "diffrasor”, fornece informagtes muito bem localizadas do gradiente
de concentrag3o e pode ser usada para medida em peguenos volumes tanto na Terra
como no Espago. A mais relevante caracteristica desta técnica € o seu poder de
resoluc3o espacial, que é fixado pela largura da fenda usada para produzir o
padr3o de difragdo. Com essa técnica fomos capazes de medir a concentragdo da
solug3o a até 10 um da superficie de um cristal de iodeto de mercurio. A escolha
por este material estd relacionada ao seu grande potencial tecnologico na area de

detetores de raios X e 7, no intervalo de energia de 05 keV a 1 MeV [12]

Monocristais de iodeto de mercirio s3o vermelhos guando crescidos na sua
fase alfa (@ - Hgly) e apresentam uma estrutura cristalina tetragonal (a=b= 4 361 g;
c = 12. 450 A). A estrutura consiste de camadas de Ha e I alternadamente, onde as
ligagBes HaHg e Ha-I sdo covalentes. As ligagles I-I intercamadas sdo do tipo Van

der Waals [13]1. O cristal apresenta um planc de clivagem perpendicular ac eixo c.
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a-Hal, @ um semicondutor com arande banda gap (Eg = 2.1 eV) na temperatura
ambients poscibilitande o seuw uso como detetor livre de ruido térmico. Outros
materiais semicondutores (Si, Ge, GaAs) para terem o mesmo desempenho qQue 0S
detetores de a-Hal. necessitam de refricerac3o e. portanto. ndo opermitem 2
miniaturizag3o e a introdugdo destes detetores nas configuragtes eletronicas

modernas [13].

A &nfase de nosso trabalho @€ na medida do gradiente de concentragdo a
frente da interface cristal/liquido para as diferentes condigfes de crescimento e
dissolugdo do cristal de iodeto de mercurio. Os nossos resultados comprovam, de
uma maneira, definitiva que o perfil de concentragdo a frente da interface & do
tipo exponencial e, conseguentemente, tanto a difus3o do soluto como a convecgdo
aerada pelo proprio cristal em condigSes de crescimento sdo os responsaveis pelo
transporte de massa, sem a presenga de agitag3o mecanica. Mostraremos também,
pela primeira vez, que em crescimento de cristais por solugdo a gualidade da
superficie e o nimero de faces vinculadas alteram significativamente as condigBes
de transporte na interface Além disso, nossos resultados mostram, também pela
primeira vez, que o real perfil de concentragido a frente da interface de
dissolugio apresenta uma regido em gue a concentragdo é constante. Este
comportamento sugere gue existem duas regides muito bem definidas dentro do

recipiente de crescimento quando ndo temos aaitagdo mecanica da solugao.
Os experimentos gue serio apresentados neste trabalho foram efetuados nos
laboratorios de pesquisa do Dipartimento di Fisica da Universita di Genova, Italia,

sob a orient.ag'éio dos Profs. Federico Bedarida e Carlo Pontiggia.
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CAPITULOD I

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A FiSICA DE CRESCIMENTO DE CRISTAL




2 1 - INTRODUGAD

A ficica de crescimento de cristais envolve bacicamente dois mecanismos

fundamentais: nucleag:ﬁo e crescimento.

A formagdo e o subsequente crescimento de um nicleo sio estiagios do mesmo
processo de formag3o da nova fase. Entretanto, devido a certas caracteristicas
especificas desses estagios eles s3o, usualmente, considerados separadamente. Em
aeral, a formag3o de nicleos requer um maior grau de supersaturagdo do nutriente
do gue é necessario para 0 subsequente crescimento do cristal. Nutriente & usado
como um termo geral para a fase em que um cristal cresce. Ele pode ser vapor,
solugio (aguosa, fluxo, etc) ou "melt”; ambos esteguiométricos ou ndo com respeito

a composigdo gquimica do cristal.

0 crescimento de cristal e governado no minimo por dois processos: a
difus3o das moléculas, ou atomos, ou ions, denominados unidades de crescimento,

para a superficie de crescimento e a sua incorporagdo na rede cristalina.

Esse mecanismo de dois estagios para o processo de crescimento de cristal
enaloba diferentes fatores gue afetam a taxa de crescimento de uma dada face
cristalina, guando a temperatura e a supersaturac3o termodindmica do sistema s3o
conhecidas. Estes fatores podem ser divididos em:

a2 : Fatores que dependem da estrutura do cristal
a estrutura de superficie de uma face e a sua perfeigdo (ou n3o)
b : Fatores que dependem do nutriente
basicamente as caracteristicas do nutriente afetam as propriedades de
equilibrio da interface cristalina e as propriedades de transporte.

Todos esses fatores determinam os assim chamados mecanismos de crescimento de

o




uma dada face cristalina.

Mecte capitulo apresentaremos os dois mecanismos fundamentais erwolvidos
na fisica de crescimento de cristal e discutiremos alguns dos fatores gue afetam
a taxa de crescimento de uma dada face cristalina. Maturalmente, ndo detalharemos
todos os aspectos envolvidos na fisica de crescimento de cristais, por n3o ser
este o objetivo principal deste trabalho, mas acreditamos gque os subsidios
fornecidos no presente capitulo s3o suficientes para a discuss3o dos mecanismos
de crescimento ja consolidados e de nossos resultados obtidos.

2.2 - NUCLEAGAQ

A palavra nucleagdo designa um coninto de processos que conduz a
formagdo de um nova fase estavel dentro de um fase mie ("mother phase™
instavel.

‘A explicagdo tedrica para essa btransig3o de fase foi dada pela primeira vez
por Gibbs [14] e posteriormente por Volmer, Becher e Doring [15] enfocando as
propriedades termodindmicas do nicleo da nova fase. Mais recentemente,
Mutaftschiev [16] tem considerado o processo inicial da transigdo de fase como
uma reagdo quimica de polimerizagdo; a associagio de um nimero muito pequenc de
moléculas, ou atomos, ou ions da fase mie. No entanto, a consideragio puramente
quimica apresenta um grande incoveniente: necessita de um ndmero muito grande
de pardmetros para descrever os estagios intermedidrios da reag3o total

associado com diferentes tamanhos de ndcleos.

Faremos, portanto, nesta se¢do, uma breve apresentagdo da teoria de Gibbs-
Volmer para nucleagdo homogénea usando somente consideragfes termodindmicas. A

separagdo em nucleagdo homogénea e heteroaénea & devido a presenga ou ndo de
3




interfaces na formagio do nucleo.

221 - .‘-.'UCLEA(,,‘:'SG HOMOGENEA

Flutuagbes dos parametros termodindmicos numa fase md3e d3o origem a
pequenos aglomerados de moléculas, ou atomos, ou ions, conhecidos como nicleos. O
processo @ imaginado ocorrer num nutriente perfeitamente livre de superficies
solidas. A probabilidade de um nicleo crescer e tornar-se estavel depende da

mudanca na energia livre associada ao seu crescimento.

Quando uma nova fase e formada a variagﬁo da eneraia livre do sistema, a
temperatura e pressio constantes, €, em primeira aproximagdo, devida ao

aparecimento desta fase e a formagdo de um contorno entre elas:

AG = AGs + AGy, 0D
Na eguacdo (0D AGg representa a variagdo da energia livre de superficie, que &
sempre positiva, enguanto AG,, a variagdo da energia livre devido ao volume da

nova fase, & sempre neagativa.

A variagdo da energia livre de superficie depende somente das dimensdes

do nicleo (r) e da tens3o superficial (M, ou seja,

AGsr = ByY r? o2
onde B, & um fator de corregdo geometrico.
A variagio da energia livre de volume, devido a formag3o de um nicleo

com An moles, @ dada pela diferenga entre os potenciais quimicos da fase solida e

da fase mie, ou seja,

AGy = Al An 03
10




onde Al para os sistemas relevantes ac crescimento de cristais pode ser escrito
como:
{a) para nucleagdo de liquides ou solidos de vapor
ax=RTIn(E) 04
Pe
(b) para nucleagdo de solidos de solugbes liquidas
s =RTIn(E) 5)
Ce
(c) para nucleagdo de solidos de “melts”
ap =L AT ©06)
Tm
onde P é a press3o de vapor num dado instante, Pg & a pressio de equilibrio, C é a
concentrag3o atual da solugdo num dado instante, Ce €@ a concentragio de
equilibrio, T & a temperatura, Ty @ a temperatura de fus3o, R € a constante dos
gases e L é o calor latente. A variagio do nimero de moles, na eguagio (03), pode

ser escrita como:

1

[
e
1&

oan

onde B; @ um fator de corregdo geométrico e vy € o volume molar.

Portanto, substituindo as equagbes 02, 03 e @7 em (0L, teremos a

variagiao da energia livre total do sistema:

3
aGr) = 8,7 r? - au 820 @8
m
onde o sinal negativo suroe do fato gue a variaq,ﬁo de energia livre de volume é
sempre negativa. Dessa maneira, AG depende das dimensdes do nicleo como mostrado
na figura 01. A fungdo AG = f(r) possui um ponto de maximo para r = r. (tamanho

critico), de tal forma que:
11
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Figura 0t - Variagdo da energia livre total (AG) em fungio do tamanho do

nucleoc cristalino [171.

As equagbes (09) e (10) estabelecem as condigBes de aparecimento e crescimento do
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nicleo. De (09) obtém-se que o raio critico para a nucleag3o do sélido é:

_28, Tvp
Te = T aAm ‘o

Para um nicleo esférico a relagdo entre os fatores geométricos, 8,/8,, & isual a 3,

e logo:
2 7 Vm
= {12)
rc AL

Substituindo as equagdes (04), (05 e (06) em (12), encontramos:

e~ BT o para nucleagido de solidos em solugdes 43

re~ %—k— para nucleagdo de liquidos ou sblidos em vapor(14)

27 Vm ~ ’ .
e ~ RTn para nucleagao de solidos em melts 13

Na dedugio dessas equagles fizemos o uso da definigio de supersaturagio

relativa (ou superresfriamento):

o = c éece para solugdo 16

K= P-Fe para vapor un
Pe

n= Tm - 7 para fusao 18
Tm

Além disso, aproximamos o logaritimo neperiano das expressdes de Al por ©

13




(solugdo) e K (vapor). O erro devido a essa aproximagdo e, segundo Ohara e Reid
(18] , de (100 ©/2), isto & para o= 10° e 10" os erros s3o de 0S% e F%

respectivamente.

Portanto, a substituigdo de r. na expressio 08) fornece a variagdo de

eneraia livre maxima do sistema:

16 7 7T vt

AGméx = —HTRE—T—-Z——E— para solugdo 1R
o
2
AGméx = %—;:7%2@- para vapor (V4))]
2
AGméx = -1-6—1—13—!"—‘— para fus3o @

BL'Z nZ

Essa e a barreira de energia, ou energia de ativagdo, necessaria para o
crescimento do nicleo. E evidente nas equagles (13, (14), (1T e (19, @D e 21)
gue o tamanho do nicleo e a altura da barreira que ele devera transpor para o
seu crescimento é inversamente proporcional a supersaturagio ou o

superresfriamento, como mostra a figura 02.

As equagbes acima representam as relagfes termodindmicas que governam o
tamanho do nicleo e as condigbes para a nucleagdo, para sistemas em guase
equilibrio, mas n3o fornecem informagles scbre a taxa de nucleagdo. Contudo,
fazendo uso da teoria de flutuagbes e da probabilidade de formagdo do nicleo
(gue @ governado pelo valor do trabalho que deve ser realizado para forma-lo, isto

8, AGméx)’ a taxa de formagdo do nicleo (que é proporcional a sua probabilidade de

14




seu aparecimento), pode ser escrita como:

AGméx) o2

=0 exp (- =

ondenéunaconstanteekéaconstantedeBoltman.Usarﬂoaecuagﬁo(im

obtemos a seguinte expressio para a taxa de formag3o do ndcleo em solug3o:

16 « 7° vm2
3 k% T2 N%2

=10 exp [- @

onde N & o nimero de Avogadro (mol")eat.axadeformag:ﬁodorﬂcleoéfortanmte

dependente da supersaturagio e da temperatura.

Figura 02 - Variagdo da energia livre associada com a formagao de
nucleos de tamanho critico, a diferentes supersaturagcoes Afl.
Note que quando Al aumenta, o tamanho do nicleo critico e a

barreira de nucleacgdo diminui [16].
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222 - NUCLEAGAQ HETEROGENEA

A formag3o de uma nova fase em condicBes de laboratdrio ocorre na
presenga de superficies solidas (impurezas, parede do cristalizador, suporte de
semente, etc) no nutriente Esse processo de formagdo do ndcleo & denominado
heterogénec. 0 mecanismo de formagS3o do nucleo, nessas condigBes, difere do
descrito na segdo 221 Nesse caso, o trabalho necessario para nuclear sobre um
substrato € menor do que no caso de nucleagdc homogénea. Consequentemente,
deveremos ter:

AOnet € AGpn @

A maior probabilidade de formagdo de nicleos em sistemas heterogéneos
esta relacionado com a tensdo superficial () no contorno de fase. Considerando
uma superficie plana e a aproximagio de que o formato do nicleo é um segmento de
esfera, cuja superficie forma um Angulo de contacto com o substrato, figura 03,
teremos sob condigfies de equilibrio:

Yo = Ysc + Yoy coso @

cl

onde os u1d1ces s, 1 e c significam substrato, ﬁmido e cristal, respectivamente.

Liquido

‘ N\ \\\ \\ . \ \\_
Substrato

Figura 02 - Nucleagio heterogénea de um solido a partir de um liquido [171.
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Em analogia as considerages de nucleagic homooénea, a variag3o da energia
livre de formagdo de um miclec em sistemas heteroofnecs pode ser escrita como
£193:

AG = AGs + AGy = Ay + (Tsg - o)) A'sc - Al \-)'i“ (26
onde 7 A;; € a energia de superficie do contorno esférico do miclec com o
rutriente; (Tsc - 7)) A'se €@ a energia devido a troca da interface substrato-
nutrienta pela interface substratonicleo; e 84 gt & a energia devido ao volume

da nova fase. Desenvolvendo a equagio (26), com base na figura 03, temos:
2 2 onle - (AL X re 2
AG =7 2ar (1-costl+ (Y, - T nr sen’e - —B-V——) (1-c0s0)"(Z+cos0)
m

Assim, o tamanho da barreira de energia que o nicleo de tamanho critico deveri
transpor para o seu subsequente crescimento sera dado pelas condigSes (09) e (10).

Logo, 0 raio do nidxcleo critico sera:

-ZVm'ycl

re A 28)

que & idéntico ao tamanho do nicleo critico para sistemas homogéneos. E a

variagdo da energia livre do sistema heteroglneo sera:

e
AG .. T F(©) 29

2
m#ce;:“—‘cis'”—_Wémamdadefu@sodemmmmeosf«»gx.

Portanto, comparando as expressies (19) e (29), ancontramos:

MGy = FO AG @8)




Na auséncia de qualquer afinidade entre a fase cristalina e o substrato, temos 6 =
180°. Logo, nessas condigBes, devemos ter AGy o4 =AGy . Mo caso de uma afinidade
pamialmtreasfass,ternso'(e(180‘eAGhet(Aqun. Se a fase cristalina e
o substrato s3o idénticos, ent3c 0 = 0° e AG .y = 0, ou seja, ndo ha barreira de

energia para a cristalizagio ou condensagdo sobre um substrato.

2.3 - CRESCIMENTO DE CRISTAL E A NATUREZA DA INTERF ACE

0 crescimento de um cristal é um processo dinimico e envolve uma troca
reciproca de atomos, ou moléculas, ou ions entre a fase cristalina e o nutriente.
No equilibrio termodindmico, o balango efetivo desta troca & zero, ou seja, uma
faserﬁocr‘esceemr*elag:ﬁoéwtra.Seomtercialmilnicodafasesélidausé
menor que o seu valor de equilibrio (AL = lig - Lla (0 ) a fase cristalina cresce.
Por outro lado, se o potencial quimico da fase sdlida for maior, ou seja,
At = U5 - #e ) 0, o cristal se dissolve cu funde. O pardmetro Au & a forga
mtofa para o crescimento e esta relacionada com a supersaturagio ou

superresfriamento do sistema [20)].

Em geral, quando um cristal altera seu tamanho a uma taxa finita, os
processos cineticos envolvidos podem levar a desvios consideriveis na estrutura
da superficie. Os itomos, ou moléculas, ou jons que atingem a superficie nem
sempre s3o incorporados ao cristal em crescimento. Isto pode acontecer, por
exemplo, se o itomo, ou molécula, ou ion possuir orientag3o n3o condizente com as
ligagBes estaveis no cristal e/ou a posig3o atingida por eles na superficie n3o
Supre um numero suficiente de ligagbes de modo a n3o permitir que o atomo, ou
molécula, ou ion a ser incorporado seja desalojado por vibrages térmicas.

Naturalmente, este dltimo efeito @ o principal responsavel pela estrutura da
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interface e pela velocidade de crescimento nos processos controlados pela
cinetica de interface. Nesse caso, a presenga de dearaus (“steps’, discordincias
("dislocations? e aglomerados ("clusters™ na su:)er'-t‘icie exerce um papel

predominante sobre a natureza dos possiveis lugares para a incorporagao.

Esses processos cinéticos s3o governados pela natureza da interface
cristal-nutriente, exceto para a transigdo solido-solido. Se a mudanga de solido
para liquido ocorre descontinuamente sobre um plano atdmico, de tal forma que
partindo do solido e “olhando” sucessivas camadas atdmicas uma mudanga abrupta
ocorrer quando o liguido for atingido (uma camada & solido e a proxima € liquido),
chamamos a interface de “sharp”. Por outro lado, teoricamente é possivel ocorrer
mudanga sobre algumas camadas, de modo que teremos camadas que ndo poderio ser
rotuladas nem de solido e nem de liquido, e a interface & chamada de difusa. No
entanto, todas as informagOes experimentais existentes sobre cinética de
crescimento de cristal podem ser explicadas com base em interfaces “sharp” (21). A

fioura 04 mostra os dois tipos de interface.

Figura 04 - Tipos de interface so6lido & esquerda e liquido & direita. (a)

interface “sharp”, (b) interface difusa [21].
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Nesta segd3o apresentaremos somente as caracteristicas de interface
"sharp”, gue sdo mais relevantes para os processos de crescimento de cristal.
Interfaces sharp podem ser classificadas em trés grupos: singular perfeita (plana
ou faces com baixos indices de Miller); singular imperfeita e rugosa. A figura 05
mostra, esquematicamente, os trés arupos de interfaces "sharp” [21]. Portanto, o
mecanismo de crescimento de uma face cristalina depende da rugosidade da
superficie, que pode ser especificada em termos de dois pariametros: q (fator de

entropia da sxper{-‘icie) e 8 (afinidade de crescimento adimensional) [21,22].

Figura 05 - Crescimento sobre interfaces singulares: (a) perfeita, (b)

imperfeita e (c) rugosa [Z11].

Jacksm[ZZJmstroucueépossiveldetemﬁnarseunafaceésing.darou
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rugosa conhecendo somente a entropia de fus3o (ou solugdo) e a vizinhanga dos
atomos. Calculando a energia livre para arranjar Ny atomos adicionais no topo de
uma camada completa de N atomos, isto &, a energia necessaria para arranjar Ny
itomos ao acaso em N sitios, ele mostrou que a variagdo de energia livre para

incorporar os Ny atomos na temperatura de equilibrio é:

AFe

m—_,.;:qx(i—x)+x1nx+(1-x)ln(i—x) 310

onde X, igual a %é, e a fragdo ocupada dos N possiveis sitios e Tg @ a temperatura

de equilibrio e g & igual a:

q=—2="—= (32)

em que AS & a entropia de transicdo, k & a constante de Boltzman, w @ o numero de
primeiros vizinhos num plano paralelo a interface e u @ o numero de primeiros
vizinhos no "bulk” do solido.

A figura 06 mostra a forma da fungdo dada pela eguagdo @1) para
diferentes valores de q. 0O resultado interessante é gue para 0 (g (2 AFa
tem um minimo somente quando a superficie esta meia populada, ie, x = 05, que
pode ser tomada para representar uma interface atomicamente rugosa. Neste caso,
a adigd3o ou a subtragdo de poucos atomos faz pouca diferenga para a energia
livre. Por outro lado, para q ) 2 existemdoisminimos,correspovmdoaNa~0
@& N3 ~ N, ogue pode ser tomado para representar interfaces singulares
(adicionar ou subtrair atomos pode fazer uma grande diferenga para a energia

livre).
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Figura 06 - Energia livre relativa em fungio dos sitios ocupados, segundo

o modelo de Jackson [22].

A afinidade de crescimento adimensional, também chamada de forga motora

adimensional, para a cristalizagdo e definida [23] como:

= Au
8= "RT 3
onde AL é a diferenca entre os potenciais quimicos das fases; R @ a constante
universal dos gases; e T @ a temperatura absoluta. Portanto, altos valores de 8,
ou seja, da supersaturagdo relativa ou do superresfriamento, favorecem a

rugosidade da su:erficie.
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Do ponto de vista atdmico podemos dizer que interfaces facetadas e n3o
facetadas crescerdo com diferentes mecanismos. Uma facetada, logo uma interface
atomicamente plana, pode somente crescer por adigdo lateral de atomos, isto &,
crescimento camadas via nucleagio bidimensional ou crescimento espiral. N3o
facetadas, logo uma superficie atomicamente rugosa, por outro lado, fornecem

muitos sitios de crescimento e podem crescer continuamente, isotropicamente.

2.4 - CINETICA DE CRESCIMENTO

Um arande progresso tem se conseguido atualmente no estudo da cinética de
crescimento de cristais, quer seja na formulagio de modelos tedricos e simulagBes
por computador como na determinagdo dos parametros fundamentais destes modelos
experimentalmente. Os resultados, entretanto, nio permitem ainda uma apresentag3o
unificada de todos os modos de crescimento. Desta forma, apresentaremos os
modelos classicos existentes, ou seja, crescimento em camadas e crescimento

contiruo, separadamente.

Esguematicamente, crescimento de cristal pode ser separado em dois

processos consecutivos ( mecanismos de 2 estagios) [24):

a - Transporte das unidades de crescimento (itomos, moléculas ou ions) para a
interface cristal/nutriente, chamado de difus3o de volume ou, simplesmente,
transporte de massa;

b - Incorporagdc das unidades num sitio de crescimento dentro da rede cristalina,

chamado de difus3o de superficie ou cinética de interface.

E importante salientar que o transporte para o sitio de crescimento e a
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'anoroor‘ag:f‘a'o dentro da rede crist._alina deveriam ser entendidos como efeitos

resultantes, desde que existe sempre a probabilidade para processos inversos.

Mo case especifico de crescimento de cristais por soluglo, entendido como o
crescimento através de um liquido multicomponente ou a cristalizagdo de um soluto
atraves de um solvente, o processo sempre ocorre sob condigBes de interagio
entre o soluto e o solvente. A natureza detalhada desse tipo de interagdo ndo é
ainda bem conhecida, mas, naturalmente, ions de sinais opostos tender3o a difundir-
se jntos devido a sua atragdo eletrostatica. Além disso, o solvente altera as
condigbes de transporte da solugdo para a face de crescimento e uma evidéncia
indireta @ a modificagi3n do habito cristalino de um mesmo cristal em diferentes
solventes [25].

Elwell e Scheel [26] detalharam os dois processos basicos enwvolvidos no
crescimento de um cristal por solugdo enumerando sete estagios para todo o
processo de crescimento, sendo gue os dois primeiros referem-se ac transporte de
massa e os demais A cinégtica de interface. Os estagios sio:

{1} Transporte das unidades de crescimento para a vizinhanga da superficie
cristalina;

(ii) Difus3o através de uma camada de contorno adjacente & superficie, em que um
gradiente de concentragdo existe na interface cristal/solugao;

(iii) Adsorc3o sobre a superficie cristalina da unidade de crescimento liberando
parte de seu calor latente;

(iv) Difus3o através da superficie;

(v} Adesdo a um degrau;

(vi) Difus3o ao longo de um degrau; a

(vii) Integragdo num canto (“kink”), liberando o calor latente restante.
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Os estagios de () a (vii) s3o reversiveis e est3o ilustrados na fioura O7.
Por simplicidade, as particulas do soluto na figura 07 s3o0 mostradas
circunvizinhadas na solugdo por seis particulas do solvente formando um octaedro
regular. As interagbes soluto-solvente s3o descritas pelo termo solvatagdo, que
sera usado aqui para incluir todas as formas de interagdo. A solvatagio paode
reduzir a tendéncia de particulas do soluto de formar aglomerados proximos &
superficie cristalina.

Os estagios (ii), (V) e (vii) s30 acomparhados por desolvatagdo parcial e
existira um novo fluxo de solvente fora do cristal. As particulas do soluto podem
ser desadsorvidas em qualquer estagio apds (iii) e o processo de desadsorg3o esta
representado na figura 07 por (w¥. O soluto n3o torna-se completamente parte do

cristal até que o calor latente tenha sido liberado.

Figura 07 - Estagios no crescimento de cristais por solugdo, segundo

Elwell e Scheel [26].
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Entretanto, particulas do soluto podem difundir-se diretamente para um
sitio canto por migragdo superficial e, assim, eliminar (v) e (vd). Para a maioria dos
casos de crescimento multicomponente (solugdo e vapor) parece gue os mecanismos
de crescimento por difus3o superficial s30 os melhores para apjstar as
informagBes experimentais disponiveis. Este fato vem corroborar a discuss3o da
estrutura da superficie discutida no item anterior, ou seja, cristais com
interfaces singulares crescem em camadas via nucleagdo bidimensional ou
crescimento espiral. No entanto, devemos reafirmar que n3o existe ainda um modelo
fisico unificado para o entendimento completo dos resultados experimentais

obtidos nos processos de crescimento de cristais.

2.5 - CRESCIMENTO EM CAMADAS

Antesdedlscuurosmecamsmosdemmentoancamadasmlamte
dito vamos analisar quais s3o0 as posigBes energeticamente mais favoriveis
(normalmente com o maior nimero de ligagBes) que as unidades de crescimento
podem ocupar na superficie de um cristal. Por simplicidade discutiremos uma rede
cubica simples em que as unidades de crescimento s30 representadas por cubos
Que ocupam os sitios da rede. Neste modelo estamos explicitamente consider-ando
somente a cinética de interface (estagios de (iii) a (vii) apresentados no item
anterior), como mostrado na figura 08, para uma superficie plana. O problema de
difus3o de volume (estagios () e (ii)) sera tratado em topico separado.

Unidades de crescimento movendo-se no "bulk” do nutriente para uma
eventual incorporag3o na rede cristalina devem, em aloum momento, adsorver na
superficie. Como as faces cristalinas s3o consideradas planas, novas unidades de

crescimento chegando na superficie devem procurar um sitio conveniente




(favoravel energeticamente) para a incorporagdo. As areas planas de uma face s3o
energeticamente muito desfavoriveis, pois a mobilidade de superficie e os
processos de desadsorgdo ndo favorecem a incorporagio de Unicas unidades de
mimtosobreafacedocristal.talmmanosig:ﬁomostradooorl\naﬁgra
08. Neste caso, somente uma ligag3o da unidade de crescimento é permitido na

superficie.

Figura 08 - Estrutura de super‘ficie de um cristal. Unidades de

crescimento s3o representadas por cubos [18].

A localizag3o energeticamente mais favoravel seria aguela mostrada por B
na figura 08, onde as unidades de crescimento adsorvidas na superficie tem
migrado e torna-se ligada a um degrau; deste modo, fazendo duas ligagOes.
Continuando nesta linha de raciocinio, a posigio C é ainda mais favorivel
energeticamente, onde trés lados do hipotético cubo s3o ligados. A posigdo C é

denominada uma posigdo canto ("kink’?.




0 crescimento, ent3o, ocorre por um fluxo de degraus atraves da superficie.
Com uma veloéidade do degrau, vg, um espacamento entre eles, y,, e uma altura, h,

& imediato gue a velocidade de crescimento normal a superficie, R, & [181:

Algumas questbes surgem imediatamente. N3o somente como computaremos vs na
equagdo (34), mas também, e mais basicamente, guais s3o as origens dos cantos e
dearaus? O problema dos cantos é resolvido facilmente. Cantos n3o sd3o
absolutamente necessarios no desenvolvimento tedrico. No entanto, do ponto de
vista termodindmico & de se supor que ao longo de qualquer degrau devera existir
uma concentragdo de tais sitios numa dada temperatura finita. Por outro lado, a
origem dos degraus € um problema muito mais sutil. Os dois modelos classicos de
geracgdo de degraus numa superficie singular dependem da qualidade da superficie,
ou seja, se s3o planas perfeitas ou nd3o. Esses dois modelos s3o: nucleagdo
bidimensional e o de crescimento espiral - modelo de Burton, Cabrera e Frank (BCP), -

respectivamente.

Z2.3.1 - Mecanismo de Crescimento de Faces Perfeitas: Nucleag8o Bidimensional

Considere um ndcleo _cilimt‘ico de rtio r e altuwra h sobre uma interface
cristalveftriente plana perfeita. Procedendo como no item 22, a variagdo de
energia livre devido a formagdo do micleo pode ser escrita como:

2
AGI) = 2wrYe - TL N AU )

ande Yg € a energia livre de superficie por unidade de comprimento do nicleo.
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Analogamente aos processos de nucleagﬁo tridimensionais podemos calcular

o raio critico para gue o nicleo permanega estavel. Assim obtemos:

Tavm

h A

MNe =

(36)

onde All é dado pelas equagbes (04), (09 e (06). Para o crescimento de cristais por
solugdo All pode ser aproximado por RTo, como discutido anteriormente. Logo a

substituigdo de Al em (36) mostra que o raio critico depende inversamente da

supersaturagio:

e = !33%"'—0_ 37
A energia correspondente para a formag3o do nicleo critico é :

a6, = *Te vm @8

max RTho

Portanto, a energia de ativag3o para a formagdo do nicleo de tamanho critico

depende irversamente da supersaturagio e da temperatura.

Para calcular a velocidade de crescimento normal de uma face perfeita,
através do mecanismo de nucleagdo bidimensional, & necessario conhecer a taxa de
formagdo dos nicleos criticos. Segundo Ohara e Reid [18] essa taxa & dada por:

aAG .
max

— D - ————
1=Cy o exp (-

onde C; (cm 2 s ') @ uma constante, p &€ um expoente que depende do nimero de

nicleos criticos sobre a face cristalina e da sua velocidade de crescimento

w

&

SERVIGO DE BIBLIOTECA E INFORMAGAO » IFGSC |
FISICA j




lateral, e AGmé & dado pela equacdo (38). A velocidade de crescimento normal &,

X

entlo, definida como:

P-{M):ZVA.I (400)

onde z @ a altura do nuclec e A @ a area superficial. Substituindo as eauagdes
(38) e (39 em (40), encontramos a expressdo geral da velocidade de crescimento

normal em fungdo da supersaturagdo relativa do sistema:

Rewn =h AC, c"exp ( B ) (41)

mdeB:ﬂ—’!ei_vﬂ.
h K2 T2 N

€ uma constante para uma dada condigdo experimental.

Podemos, agora, discutir trés situagBes distintas com relagSc a velocidade
de crescimento lateral do ndcleo critico, a sua localizagdo e o nimero destes gue
sio formados durante o estagio de aparecimento do nicleo-crescimento lateral.
Como primeira situagd3o consideremos gue somente um nicleo @ permitido formar
sobre a face cristalina e, apos atingido o tamanho critico, deserwolve-se com
velocidade infinita (modelo mononuclear), como mostrado na figura 09. Neste caso, a
area superficial, A, & a propria area da face cristalina e o expoente p, segundo
Ohara e Reid [1B), & igual a 05. Portanto, a velocidade de crascimento normal
Sera:

Ryan =h A C, 0%* exn [ B) “42)

Assim, no modelo mononuclear a velocidade de crescimento normal é diretamente

proporcional a area da superficie da face do cristal em crescimento.
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Figura 09 - Modelo mononuclear. A velocidade de crescimento lateral e
infinitamente rapida e a velocidade de crescimento normal é
diretamente proporcional a area da superficie da face do

cristal [18].

Uma outra situag3o extrema é considerar a deposigio de nicleos criticos em
toda a face cristalina e com velocidade de crescimento lateral nula (nodelo
polinuclear), como mostrado na figura 10. Neste caso, ndoc é permitido um ndcleo
formar-se sobre o outro. Desta maneira, a face do cristal em crescimento sO é
preenchida com a deposig3o dos nicleos de tamanho critico e, portanto, a area

superficial A de cada nicleo é gue contribuira para a velocidade de crescimento

[
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normal. Considerando um nicleo cilindrico, teremos que:

R:h'lrczClcro‘sexp '&B') 43)

Substituindo a equagdo (37) em (43), para evidenciar a dependéncia da velocidade de

crescimento normal com a supersaturagio, temos:

2
) o2 axp (— B ) (44)

n{2
_ ‘e Vm
R'C‘q:z’hﬁ G

Neste caso, modelo polinuclear, a velocidade de crescimento normal depende

fortemente da temperatura e da sn.mersauragﬁo.

Figura 10 - Modelo polinuclear. A velocidade de crescimento normal
depende fortemente da temperatura e da supersaturagio

(181




As duas situagDes discutidas acima s3o os extremos da velocidade de
crescimento lateral e da formagdo do nucleo sobre a face. No entanto, uma
representagdo onde a velocidade de crescimento lateral & finita, o nimero de
nicleos e a sua localizagdo n3o sofrem nenhuma restrigio, & mais realistica,
figura 11. Nesse caso, segundo Ohara e Reid [18], a velocidade de crescimento
normal é dada por:

R(m)=szs,6em(-g) (45)

onde C; e uma constante. Esse modelo é conhecido como "birth and spreading”.
Calculos de valores de B indicam que 10°¢ B < 10! Para ¢ » B a velocidade de
crescimento normal tende a 6°/¢ e para o ( B a velocidade de crescimento & muito

peqguena ou nula.

Figura 1i - Modelo ”birth and spread”. A velocidade de crescimento

normal depende fortemente da supersaturacgido [181.
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A grande critica a todos os modelos de nucleagdo bidimensional é que a
baixas supersaturagbes nenhum ou muito pouco crescimento é previsto ocorrer. Por
outro lado, inumeros experimentos de crescimento de cristais s3o realizados em
sistemas com peguenos valores de supersaturagdo. Essa aparente contradigdo foi
esclarecida pela teoria de Burton, Cabrera e Frank [10], que sera discutida a

seguir.

2.5 2 - Mecanismo de Crescimento de Faces com Defeitos : Crescimento Espiral

Um cristal real ndo é perfeito; ele contém um orande nOmero de
discorddncias (cunha, espiral e mista). Para nosso proposito é suficiente que uma
discordincia em espiral cruze uma face plana e que seu vetor de Burger tenha uma
componente perpendicular a face ndo nula. Neste caso um degrau, de comprimento 1,
"ancorado” em P sera observado sobre a face, como mostrado na fiowra 1Z. Ao
redor de P os planos sdo fortemente deformados, mas distante dele tornam-se ndo
deformados novamente. Esse tipo de defeito possue arande importincia na cinética
de adsorgdo, uma vez gue s3o fontes inesgotiveis de degraus que se propagam nas
superficies cristalinas. Esse mecanismo elimina a necessidade da nucleagido
bidimensional discutida no item anterior e explica o crescimento a supersaturagies

moderadas [27].

Figura 12 - Representagdo =squematica da formag3o de um degrau

sobre uma face (271
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Para se construir uma teoria que prediz valores da velocidade de
crescimento do cristal @ necessario calcular a taxa com gue as unidades de
crescimento sdo adsorvidas nos dearaus da esoiral. Essa teoria. incluindo o _
mecanismo de geragdo dos degraus e o transporte para os mesmos, foi desenvolvida
por Burton, Cabrera e Frank- BCF, [10), em 1954, para crescimento da fase vapor e

suas conclusBes generalizadas para crescimento de cristais por solug3o.

Vamos considerar os processos elementares descritos na figura 13. Um
atomo proveniente de um nutriente supersaturado atinge a superficie apds a
difusio. 0 degrau presente na superficie cristalina cria um campo de difusdo ao
seu redor, devido ao gradiente de concentrag3o dos atomos adsorvidos. Os atomos
movendo-se, estatisticamente, em diregdo ao degrau percorrem um caminho livre
medio X5, antes de serem desadsorvidos para o nutriente. Se o atomo encontra um
canto no degrau, antes de sua desadsorgio, ele pode ser capturado no dearau que
avanga de um comprimento a.

Os dois caminhos de difus3o (ho nutriente e na superficie) sio consecutivos
e a cinética de crescimento é determinada pelo processo mais lento. Em
crescimento nas fases vapor e solugdo os coeficientes de difus3o de volume e de
superficie sdo da ordem de 1075 - 107¢ G‘-Sﬁ e 107'°- 10'2 0'?“2 respectivamente.
BCF consideraram razoavel omitir o caminho de difus3o de volume e limitaram o

problema a difus3ao de Sl.per'ficie. como a taxa determinante do processo.

Considerando o processo de difus3o de superficie e assumindo que o
movimento dos degraus podia ser omitido, BCF aplicaram a equagdo da continuidade
na superficie e encontraram que:

Xs2 Vi = ¢ (46)

onde ¢ & a diferenga entre as supersaturages relativas no nutriente e na
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superficie oy - 05). Assumindo que o5 = 0 no degrau e g = oy muito distante do
degrau, e gue a solugdo deve ser simétrica com respeito ao degrau, determinaram

que a velocidade de avango do degrau, para um (nico degrau na superficie, é:

Z2 Xg By
Vs == oyewm (- X ) 47
onde'réot.empodevidamédiadeunaoarticndanamﬁcieeEkéaener‘gia
relacionada a um canto. A eguag3o (47) mostra que o avango do dearau é devido aos

atomos que entram na area de captura 2 Xg.

Area de captura

Figura 13 - Processos elementares emvolvidos no crescimerto de um

cristal, segundo modelo de Burton, Cabrera e Frank [27]1.

BCF também considera-:m uma outra possibilidade na solucio da equagio
(46): a existéncia de uma espiral de crescimento, representada por uma sequéncia

de degraus paralelos e equidistantes, sobre a sn.neﬂ’icie. Neste caso, a

[
m




velocidade do “pacote” de degraus encontrada foi:

X
vtzﬁup(-%)ov t.anh(é—':%) 49

onde yg e 0 espagamento entre os degraus. A equagdo (48) reduz-se na equacgio (47)

quando yg -+ o ( um Onico degrau na superficie).

O espacamento entre os dearaus uy,, segundo BCF, e:
Yo = 4 x (49)
onde rc & o raio critico de um nicleo bidimensional. Substituindo a equagdo (37) em

{49), encontramos que:

_ Te vm
vo = 4 x [ Fpe, G0

A velocidade de crescimento normal, para um "pacote” de degraus na su)er'{-"icie,
agora pode ser obtida substituindo as equacgdes (48) e (50) em (34):
G'Vz

Rm=C7,Ttarh(§—3] (o1 0

i . h E, .. 2% Ye vy .
ondeCeunaconstantengalai em(—k—f)ecr,emuala———-ﬂ.rhxs . Dois
casos limites interessantes sio geralmente considerados:

DSe oy « 0y 4 uyg » 2Xg
Rew = a2 o0 52)

Neste caso o espagamento entre os dearaus & muito maior que a area de captura e
cada degrau avanga independentemente de seu vizinho. Em outras palavras, ndo
ocorre superposigdo dos campos de difusio superficiais. Esta lei parabdlica para
a velocidade de crescimento normal somente ocorrera em condigbes de baixas

supersaturagbes durante o processo de crescimento de cristal.
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2DSe oy » oy Yo « 2 Xg
Rowy = C oy 53

Neste caso o espagamento entre os degraus é muito menor do que a area de
captura, devido ao aumento da supersaturagdo, e entdo qualquer unidade de
crescimento chegando na superficie podera entrar em quaisquer dos degraus
existentes. Assim, uma lei linear & mantida a altas supersaturagfes.

A transigdo da lei parabdlica para a linear surge da interagido dos deograus
com os campos de difusio superficiais. O pardmetro o, & uma medida da interagdo
destes campos e seu valor determina a FcrmadacxrvaRw versus oy, mostrada

na figura 14.

O<< O ~—e y >>2X,

A v 1 ¢

\Y

g >> o, “g0<<2X’

;

\
\
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—

Figura 14 - Dependéncia da velocidade de crescimento em fungdo da
supersaturagdo relativa, segundo o modelo de BCF. Ma
regido A o espagamento entre os degraus & muito maior que
a area de captura e cada degrau avanga independente de

seu vizinho. Na regido B temos o oposto [271.
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A teoria de BCF tem sido modificada com referéncia particular ac
crescimento de cristais por solug3o [28], mas as mudangas na forma da equagio (51

s30 menores do que 0 erro nos resultados axperimentais obtidos ate o momento.

2.6 - CRESCIMENTO CONTINUG OU NORMAL

Crescimento sobre interfaces atomicamente rugosas n3o apresentam
problemas de nucleagio. Atomos, ou moléculas, ou ions podem ser adicionados
unicamente ao acaso. Isto permitenos fazer uma simples descrigSo para o calculo
da velocidade de crescimento de uma face particular de um cristal, desde que
nenhuma suposigdo explicita tem que ser feita a respeito das quantidades de sitios
favoraveis ao crescimento. E assumido que fus3o e cristalizagdo podem ocorrer
simultaneamente e independentemente sobre qualquer sitio da interface e sio
considerados como processos ativados termicamente [29). A figwra 15 mostra um
diagrama esguematico da energia livre proximo a interface solido-liquido.

AFPeu.énciacanm;eosétmnostranspﬁanabarreiradeena*giaA@iseré
aproximadamente a freguéncia de vibragSo vg vezes o ramero de atomos que, em
algum dado momento, possuem energia livre suficiente para transpor a barreira
A#;. Assumindo uma concentrag3o de equilibrio de tais atomos proporcional a
altura da barreira que deverdo transpor, podemos escrever a frequéncia com que

os atomos passam do liquido para o solido e do solido para o liquido como:

A®

uls=uoexp(-k—%.) (&7 )]
A, + AR

[#1]
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Figura 15 - Energia livre de uma particula proximo a interface solido-

liquido (sblido a esquerda e liquido a direita). A® é a

diferenga de energia livre entre atomos no sélido e liquido

em suas
ativagdo
ativagdo

ativagdo

posicBes de equilibrio. Abs & a energia livre de
para movimento no solido e A%, e a energia de
para movimento no liguido. A$; é a energia de

necessaria para transferir um atomo do liquido

para o soélido {211.

A frequéncia resultante desses processos de transigSo sera:

Yr = g - Vg

Substituindo as equages (54) e (55) em (56), encontramos que:

Ur=ll]_s(1-em(-£.r))

k
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Considerando EALT « 1, 0 que equivale a dizer um pequeno superresfriamento na
frente de cristalizagdo, e expandindo o termo da exponencial, teremos que a

frequéncia resultante dos processos de t.ransig:ﬁo sera dado por:
e = g s_‘l; S8

A velocidade de crescimento do cristal ent3o pode ser escrita como:

R("":”r)\ (59)

onde \ & o espagamento entre as camadas de uma dada face cristalina. Substituindo
as equagbes (55 e (06) em (58) e depois substituindo v~ em (59), teremos a
velocidade de crescimento em fung3o dos parametros do processo:

Ad; )

T
Ryag = X uoexp(—k-—.-r —L AT (60)

LA
kT Ty
Portanto, a velocidade de crescimento de uma face particular de um cristal sobre
interfaces atomicamente rugosas e diretamente proporcional ao superresfriamento
do sistema. Na pratica existe uma grande dificuldade em se conhecer todos os

pardmetros do processo e a equagdo (60) &, geralmente, simplificada como:
Rpap = @ AT 6D

onde w [ em/s °C 1 é chamado de coeficiente cinético de crescimento. Resultados
experimentais em processos de crescimento de cristais por fus3o e, em aloguns
casos por solugdo, tem mostrado gue a velocidade de crescimento de uma dada
face é diretamente proporcional a diferenga de temperatura [19,211
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27 - TRANSPORTE DE MASSA EM CRESCIMENTO POR SOLU(;"AD

Nesta segdo apresentaremos os dois primeiros estaaios, (i) e (ii) erwmerados
na segdo 24, referentes a conuribuigio do transporte de massa na cinética de
crescimento do cristal. Rigorosamente, o processo de cristalizag3o por solugio
envolve simultaneamente o transporte de massa e calor entre a superficie do
cristal e o nutriente circurwizinho [30). A figura 16 mostra os fendmenos
envolvidos em crescimento de cristais por solugdo em sistemas reais.

/5

’ . Convecca Qo
g 4= Conveccao €80 termica

J i

Difusao o

Interface rugosa

Camada de Contorno ©

Interface plana

o Unidades de

crescimento

Figura 16 - Fendomenos emvolvidos em crescimento de cristais por solugdo
em sistemas reais. Unidades de crescimento acopladas com
moléculas do solvente sdo transportadas do bulk da solugio,
por difusdo e corwecgido, para a camada de contorno. Através
dos processos de desolvatagdo e incorporagdo das unidades
de crescimento na interface a solugdo ao redor de um cristal
crescendo torna-se mais leve gerando comwvecgdo (“buoyancy

driven corwection”).
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A supersaturagdo da solugdo, isto é, a diferenga entre a concentrag3o real
na solugdo e a concentragio de equilibrio, & chamada de forga motora para o
crescimento. De acordo com Lewis [31) a forga motora total, AC, pode ser dividida
em algumas contribuigbes, cujas variagBes com a distincia da face do cristal est3o

tlustradas na fiowra 17:
AC=ACm+ACi+ACt+ACc 62
onde os subscritos m, i, t e ¢ sionificam transporte de massa, cinética de

interface, temperatura, devido ao calor latente de cristalizagdo, e curvatura, que é

omitida para crescimento de cristais macroscopicos, respectivamente.

Figura 17- Variagdo da concentracdo com a distincia da superficie de um

cristal em crescimento por solugdo [ 321.

DtermACtéDetuerDmarmmmaradocmosmosta'MdeACem
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processos de crescimento por solugdo, visto gue n3o existem trocadores de calor
em contacto direto com o cristal em crescimento. Por outro lado, existe um
oradiente de concentrag3o associado com a difus3o do soluto da solug3o para a
face de crescimento gque diminui a concentragio na face abaixo do valor Coo € &
representado pelo termo ACp. O termo AC; é a supersaturagio associada com os
processos de cinética de interface (adsorglo, migrag3o e captura na superficie do
cristal. A cinética pode depender da perfeigio do cristal, como discutimos

anteriormente, da deformagdo da rede, de impurezas e da tamperatura.

Fundamentalmente, existem dois problemas de transporte de massa em
consideragfes sobre o crescimento: O primeiro é o calculo do coeficiente de
segregagdo de uma impureza quando a velocidade de crescimento & conhecida, como
nos processos de solidificagdo controlada das técnicas Czochralski, Bridaman,
fusdo zonal, etc.. O outro é o calculo da velocidade de crescimento do cristal em
processos por solug3o, guando a supersaturag3o @ conhecida. Para resolver os
dois problemas a superficie do cristal é escolhida como origem do sistema de
coordenadas, isto @, a interface é considerada estacionaria [33]. Neste trabalho

estamos particularmente interessados no segundo problema.

Inicialmente, para calcularmos a velocidade de crescimento, vamos
considerar que o processo de transporte das unidades de crescimento (soluto) é
conduzido somente por difus3o ordinaria através de um filme completamente
estagnante gue reside na superficie do cristal. A solug3o fora deste filme é
imaginada ser completamente uniforme, como mostrado na figura 18. A espessura
deste filme, denotado por §¥, & assumida constante e de dimensdes macroscopicas.
Este modelo e conhecido como modelo de filme estagnante e foi introduzido por

NernsteBr‘uner[DQ]emi%.Dnndelopredjzunamﬂanpalinearna
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concentragdo a frente da interface cristal/solugio.

Figura 18 - Concentragdo da solugdc em fung3o da distincia da superficie

#

do cristal. & é a espessura do filme estagnante como

proposto por Nernst e Brunner [301.

A condigdo de fluxo resultante zero, normal a interface, & valida somente
quando a taxa de transferéncia de massa é pequena, como ocorre em alauns casos
em crescimento de cristais K por solugdo. Portanto, considerando a interface
estacionaria, teremos que o fluxo de crescimento do cristal deve ser igual ao
fluxo difusivo. Matematicamente, temos:

Ros =D (%3),(=0 63
onde R @ a velocidade de crescimento linear [cm/s), 05 @ a densidade do cristal
fa/cm?], %xg & o gradiente de concentragl3o na interface normal & superficie, D é o
coeficiente de difusio de volume, da ordem de 10 - 107° °—"'; e assumido
independente da concentragio. Logo substituindo o valor de &, com base na figura

18, encontramos que:

=-D_ -
Roap = . (Coo- C) (64)
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onde C e a concentrag3o na interface, Ceo @ a concentragi3o do "bulk” da solugdo e
a velocidade de crescimento linear é diretamente proporcional a supersaturagio
da solugdo.

Se considerarmos o processo de crescimento de cristal separado em dois
processos consecutivos, como discutimos anteriomente na segio 24, e se a

incorporagdo das unidades de crescimento na superficie é o processo mais lento,

ent3o podemos escrever a velocidade de crescimento como [33]:

onde K; e chamado de coeficiente cinético interfacial e Ca @ a concentracgdo de
equilibrio. O valor de K; geralmente depende da diregdo cristaloarafica da face em

crescimento.

Paramsosca‘secutiwsnéspodmnselhnharcimtreasmgﬁes(ﬂ)

e (6D), de modo que:

Rm,,:_i_*(cm-ce) (66)
-

h 3

A eguagido (66), sob 0 ponto de vista de um modelo elétrico, lembra a lei de Ohm,
onde a "corrente de cristalizag3o” R & proporcional i “diferenga de potencial de
cristalizagdo” (Cao - Co). O termo no denominador da equagdo (66) reflete a
resisténcia total no circuito de cristalizag3o. Desta maneira, a velocidade de
crescimento linear de uma dada face cristalina é funglo linear da supersaturagio.
Como discutimos anteriormente, isto corresponde a processos de crescimento em

altas supersaturages.




27.1 - TRANSPORTE DE MASSA DIFUSIVO-CONVECTIVO

Na secdo anterior derivamos uma express3o para a velocidade de
crescimento considerando a existéncia de um filme estagnante na superficie. No
entanto, estudos tedricos e experimentais [33-37] em transferéncia de calor e
massa tem mostrado que o conceito ficticio de filme estagnante n3o existe. A
velocidade do fluido, paralela a superficie, somente aproxima-se de zero quando
nos aproximamos da superficie. Assim, em processos de crescimento de cristais,
tanto a difus3o como o fluxo de fluido interfacial, devido a convecgdo, sao

responsaveis pelo transporte de massa.

Em estudos de transporte de massa, entretanto, tem-se definido uma camada
de contorno de difus3o que da o gradiente de concentracgdo correto na superficie
do cristal. O perfil de concentragi3o previsto nesta camada de contorno &
exponencial, como veremos abaixo. Rigorosamente, a definigio de uma camada de
contorno de difusio & do mesmo modo ficticia, mas neste caso a velocidade
transversal ndo é nula. Geralmente, & assumido que a espessura da camada de
contorno @ independente do fluxo interfacial. No entanto, como temos realmente um
perfil de velocidade, ao invés de um filme estagnante na superficie, é de se supor
que a espessura da camada de contorno se altere com as condigBes de crescimento,

como mostraremos neste trabalho.

Fluxos corwectivos podem ser benéficos para o crescimento de cristal
porgue reduzem a barreira de difus3o para o transporte de massa e calor na
interface. Desta forma, a convecgdo, forgada ou natural, modifica a cinética de
crescimento, a incorporagdo de impurezas, a homogeneidade na composigdo, a
estabilidade morfologica e a nucleagdo. A convecglo forgada pode ser introduzida

anorocessosdemﬂnentodeirimerasmaneiras.camporexemplo,o
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bombeamento de solugio supersaturada em processos de crescimento de cristais
por solugdo aguosa, girando o dispositivo no gqual o cristal ¢ mantido durante o
crescimento, como nas técnicas de fusdo e solugdo, etc. A convecg3o natural pode
ser gerada devido a expans3o térmica, dependéncia da solubilidade com a
temperatura, de situagSes oravitacionalmente instaveis devido a oradientes de

temperatura e/ou concentragio, etc. [361.

Por outro lado, mesmo na auséncia de convecg3o forgada, o proprio
crescimento do cristal gera convecg3o (36,37), como mostrado na figura 16. Isto
acontece de duas maneiras: primeiro, a superficie do cristal avanga durante o
crescimento em diregdo ao nutriente, incorporando parte da solugdo (soluto) e
rejeitando uma outra parte (solvente), isto & parte do soluto e, aloumas vezes
parte do solvente, tornam-se cristal. Esta incorporagdo causa um fluxo liquido de
solug3o em diregdo ao cristal. Este fluxo, portador de soluto, & chamado de fluxo
de cristalizagdo ou fluxo interfacial e, algumas vezes, contribui mais para a
velocidade de crescimento do que a difus3o. Segundo, as propriedades volumétricas
da solug3o e do cristal nem sempre s3o iguais e podem depender da composig3o da
solugdo.

Vamos agora combinar os conceitos de transporte de massa difusivo-
convectivo para determinarmos a velocidade de crescimento normal de uma dada
face cristalina e o perfil de concentragdo adjacente i interface. Assumimos que um
cristal cresce em um fluido multicomponente e gue as unidades de crescimento s3o
transportadas no sentido da interface. Os outros componentes do fluido
(solventes), considerados quantitativamente rejeitados pelo cristal, impedem este
transporte. Dependendo das taxas relativas da cinética de lisagdo na interface e

da cinética de transporte através do fluido, encontraremos diferentes perfis de
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soncentragdo.

Se a cinetica de ligac3o e a taxa limitante do crescimento. a concentragdo
de soluto no fluido serda uniforme, como mostrado na figuwra 19a. Quando o
transporte de massa & a taxa limitante, cria-se uma reaiio com menor numero de

unidades de crescimento proximo a interface, como mostrado na figura 19b.

Mo estado estacionario, estes perfis de concentragdo, considerando o
problema somente em uma dimens3o, mover-se-io rigidamente ligado a interface gue
se move. Para obter uma solugdo independente do tempo para C(y), temos que
transformar o problema em um sistema de coordenadas gue se move com a taxa de

crescimento da interface, R, a taxa de crescimento normal da face cristalina.

A C AC

Y

>

V<

Figura 19 - Representagdo esquematica da concentragdc das unidades de
crescimento na interface cristal/solugdo. (a) cinética de
superficie & a taxa limitante (b) transporte de massa é a

taxa limitante do crescimento .

0 crescimento & ent3o considerado como o fluxo de solido deixando a

4
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interface estacionaria no cristal. Este fluxo de crescimento do solido deve ser
balanceado pelo fluxo de soluto do fluido em direcdo a interface. Portanto, na

interface ( em y=0), devemos ter:
RC5=VPCD+D(%S)D 67

onde Ve e a velocidade do fluido interfacial, Co @ a concentrag3o da solugdo na
interface, D & o coeficiente de difusio do soltto, X & o gradiente de
concentragdo na interface e Cs é a concentragio do solido, definida como a
densidade do solido dividida pelo seu peso (ou massa) molecular. Neste caso, o
fluxo de crescimento do cristal & considerado com a superposigio do fluxo

interfacial mais o fluxo difusivo.

Para resolver a equagdo (67) para a velocidade de crescimento, devemos
conhecer Ve. Na literatura de crescimento de cristais [30,33,36,37] trés definigbes
tem sido adotadas no estudo do processo de transporte de massa, ou seja: a
velocidade média de massa, gquando a densidade da solug3o & independente da
composigdo; a velocidade média molar, quando a concentrag3o molar total é
constante; e a velocidade média de volume, quando os volumes molares parciais s3o
constantes. Em crescimento de cristais por solug3o é mais comum que os volumes
molares parciais sejam constantes [33,38]. Considerando a velocidade média de
volume podemos escrever, segundo Wilcox [33]), a velocidade do fluido Vg como:

Ve =Cs (v g)R €8)
onde R & a velocidade de crescimento do cristal e Vg ¢ @ 0 volume molar parcial do
soluto na solugdo [:"—%:]. Portanto, substituindo a equagdo (68) na equagdo (€7)

podemos ent3o calcular a velocidade de crescimento do cristal. Considerando a

presenca de uma camada de contorno de difusio ( § ) na superficie, onde o
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gradiente de concentragdo é dado por Cm—é—c—ﬂ, teremos a wvelocidade de

crescimento:

__D (€ -Cy?
Rewn = &5 &‘VS,{:CD)

{69)

onde a concentragdo agora & dada em mt:_.m_lgs e a velocidade de crescimento é
diretamente proporcional a supersaturagdo, como na eguagdo (66), mas com a
corregdo do fluxo interfacial devido a convecgdo gerada pelo proprio crescimento
do cristal. Em situagBes praticas de crescimento de cristais a contribuigdo da
convecgdo, gerada pelo proprio cristal durante o processo de crescimento, para o
fluxo total pode tornar-se comparavel ou mesmo maior do que a parte difusiva.
Como exemplo, podemos citar o trabalho realizado por Goldsztaub e outros £113,
onde a discrepdncia encontrada entre a velocidade de crescimento medida e a
calculada pela equag3o (66) é explicada se a correta formulag3o dos fluxos de
massa sdo consideradas, sem a necessidade de formular hipiteses controvertidas.
Situagies similares podem surgir em quaisquer outros processos de crescimento de
cristais incongruentes. E importante salientar que a equagdo (69) contém toda
hidrodindmica do sistema para processos de crescimento sem convecgdo forgada

[391.

A apropriada ecuag;ﬁo diferencial para o transporte no f‘luidu. no estado
estacionario, sob condigfes de crescimento e no mesmo sistema de referéncia é
dado por:

d?Cly dC(w
D —a + VF _—dJ =0 70

Esta equag3o & valida para porgdes planares do cristal. Para resolver a equagdo

(70) para C(y) devemos especificar as condigles de contorno, ou seja, na superficie
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do cristal, em u4=0, teremos que C{0) = Cn e na borda da camada de contorno, em y=§,

teremos que C(8) = Coo. Loagn, o perfil de concentragdo sera:

c -C e~ xp (- Vg - 1
W = Co + Coo - Co BE58—7) 7o

Vv
onde V e ﬁf-‘ e o perfil de concentragio varia exponencialmente a frente da

interface e dentro da camada de contorno.

Ve 8
Vamos analisar uma situagd3c especial em aque ib— « 01 e y é& muito

pequenn. Considerando somente o primeiro termo da expansio das exponenciais
encontraremos que:

€D - Co _ oy 72)

Co - Co = 4%
Dndea*é a espessura do filme estagnante, como introduzido por Nernst e Brunner
[03]. O perfil de concentragio, nesta condigdo, & linear a frente da interface de
cristalizas;ﬁo e foi erronsamente utilizado por Nernst e Brunner para explicar a

cinética de crescimento de cristais por solugdo aguosa.

.n
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CAPITULO MW

MEDIDA DE FASE POR DIFRAGAQ: Dispositivo e experimento anterior




21 - INTRODUG AD

Os objetivos deste capitulo s3o0 apresentar o principio do método oSptico
vara o estudo do perfil de concentragdo do soluto a frente da interface de
crescimento ou dissolugdo de cristais, bem como mo~*rar e analisar os resultados

obtidos com este metodo.

Durante o processo de crescimento (ou dissolugdo) de cristais por solugdo
s3o formados, proximos da interface cristal-nutriente, campos de concentragies,
como discutimos anteriormente no capitulo 2. O indice de refragdo da solugdo, e
logo o comprimento do caminho oOptico, depende da concentragdo do soluto. Assim,
gradientes de concentrag3o geram gradientes de indice de refragdo. Deste modo,
campos de concentragbes, em solugdes transparentes, podem ser observados

atravées de metodos opticos.

Existem varios meétodos opticos convenientes para o estudo do perfil de
concentragdo: Schlieren; interferometria classica; interferometria holografica uni
2 multidirecional, por exemplo. 0 metodo de Schlieren tem sido particularmente
empregado somente para estudos qualitativos dos fendmenos de transporte de
massa. Geralmente, a sua aplicagdo esta restrita a analises do movimento
convectivo durante o processo de crescimento do cristal (40,413 Interferometria
classica e holografica tem sido usadas para estudos quantitativos do perfil as
concentragdo existente a frente da interface, mas somente em regides da
superficie do cristal onde o movimento convectivo é estavel [11,42,43,44). Isso faz
com ogue as informagbes obtidas nem sempre revelem o verdadeiro gradiente de
concentragdo em que todas as faces em crescimento ou dissolugdo estdo

submetidas.




Por outro lado, o dispositivo de medida de fase por difragio - "DIFFRASOR”,
possibilita a determinagdo do perfil de concentragdo em guaisquer condigbes de
fluxo da solugdo e sobre quaisquer faces cristalinas em crescimento ou
dissolug3o. Além disso, a mais relevante caracteristica deste dispositivo & o seu
poder de resolugdo espacial, fornecendo informages bem localizadas do gradiente
de concentracgdo, que normalmente s3o dificeis de assegurar com os outros métodos

ooticos (451

2.2 - DISPOSITIVO DE MEDIDA DE FASE POR DIFRAC:&G - "DIFFRASOR"”

0 oprincipio do dispositivo de medida de fase por difragio ja foi
apresentado anteriormente [45-50] e e bastante simples: um feixe de laser
propagando-se através de uma solugdo com um cristal em condigbes de crescimento
ou dissolug3o sofre deflexdo devido ao gradiente de indice de refragdo gerado
pelo processo de crescimento ou dissolugdo do cristal. Se interceptarmos o feixe
do laser com uma fenda retangular, apds ter propagado pela solugdo, o padrio de
difragdo obtido também é& desviado em relagdo a uma situagdo inicial onde o
gradiente de indice de refragdo & nulo. A figura 20 mostra esguematicamente a
idéia basica deste método. Assim, fixando uma posig3o de referéncia no padridoc de
difragdo, por exemplo a posigdo do primeiro minimo lateral, e medindo o seu
deslocamento para diferentes posiges da fenda em relagio a superficie do
cristal, para uma dada condigio experimental de crescimento ou dissolugdo, o
perfil do indice de refragdo (ou concentragdo) é obtido. A intensidade e a forma do
padrio de difragio também s3o alteradas, mas ndo t3o fortemente quanto ao
deslocamento. MNeste trabalho somente consideramos o deslocamentoc do primeiro

minimo lateral a esquerda.




? Frente de Onda Frente de Onda

Fen: - Fenda

Anteparo Anteparo

Figura 20 - Representagdo esquematica do deslocamento do padr3o de
difragdo apos ter propagado pela solugdo. (a) sem a presenga
do cristal; (b) na presenga de um cristal em condigBes de

crescimento ou dissolugio.

A posigio do minimo do padrio de difragdo, que sera a grandeza a ser
medida, deve ser traduzida em parametros relacionados com as caracteristicas de
crescimento ou dissolug3o do cristal para posteriores analises da influéncia dos
fenbmenos de transporte no processo de crescimento ou dissolugdo. Em outras
palawras, precisamos encontrar uma fung3o que relacione o oradiente de

concentragdo com o deslocamento da posigio do minimo.

Considere a figura 21. Uma frente de onda incide scbre o recipiente de
crescimento a uma altura yg da superficie do cristal. Omitiremos os efeitos devido
as paredes do recipiente. A expressio da onda num ponto P e tempo t pode ser
escrita como [51):
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EPL = B &!*F) ot Zmt

onde E(PY) & o vetor campo elétrico da onda, Eg(P) & a amplitude, v é a frequéncia
a #(P) @ a "fungdo de fase”. Na verdade entende-se por fase da onda o termo (#F)
- 2nut), mas em seguida deixaremos de usar tal definigio enguanto discutiremos
somente #P), que chamaremos de fase, pois estamos somente interessados mo

deslocamento da posig3o do minimo. A expressdo (73) é a express3io de uma onda

monocromatica, mas ndo mais plana enguanto #(P) pode ser gualquer fungdo de P.

.

Fotodetetor

—— L——

Figura 21 - Modelo usado para relacionar a variagiac do deslocamento da

posicdc do minimo com o gradiente de concentragdo na

interface cristal/solugdo.

Considerando o gradiente de indice de refrag:ﬁo, gerado pelo cristal

a7




cristal durante o processo de crescimento ou dissolugdo, de geometria linear, de
talFm:r:rKg);Mx):DeMz):O,mdmnsdsawolverafaseaoredwdemmr&o

Pq, de coordenadas (0,4, (Figura 21), considerando Eq(P) constante, teremos:

. PP + @B (y - gl
P o dy o 74

Por outro lado, a expressio geral das ondas planas pode ser escrita como [911):

eik’[cosa.’(x—x0)+cosﬁ'(g-go)+oos'7'(z-zo)]

aque se reduz, em Nosso caso a:
i k[ (Y -
exk’ cos 8 (y - ug) 76
lembrando que x = xg = 0; cos ¥ = 0 ; 8 é o angulo dado pelo desvio do raio de
hzcanoou‘denadagocanrespeitoaoeixog,mtediatanmteantsdesairdo

recipienbedecr'scinmtoek’éig.:aln(go)k,orﬂekéovet.ordeordaeiguala

Zx

A

Nio levando em consideragdo o termo constante el #Po e comparando as

equag:ﬁes (74) & (76), obtemos:
oe), = ' = 2x g
(;: = k' cosf' = nlug) N cosg an

Para pequenos desvios ¢ do feixe com respeito ao eixo x, fiura 22, temos:
& =cos g 78)
Aplicando a a lei de Snell-Descartes para o feixe refratado, fioura 22, na

saida do recipiente de crescimento, conseguimos:
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onde nar € 0 indice de refracdo do ar e sera assumido igual a unidade.

A

Solugao

>

X

Figura 22 - Geometria entre o raio incidente e o raio refratado, para
pequenos Angulos & do feixe com respeito 30 eixo x, no

ponto (Ouygo). O deslocamento do feixe devido a parede do

recipiente de crescimento (espessura de 1 mm) & da ordem de

1 um e é desprezado.
Substituindo as equagles (78) e (79) em (77), encontramos que:
.4 A
B, - 25 aw &0

Por outro lado, podemos escrever gue a fase de uma onda plana, dentro da

solugdo e na vizinhanga do recipiente de crescimento, ou seja, no ponto Pg, como:

#w = LE L nw | @D

onde L & o comprimento do caminho Gptico efetivo e W é o indice de refraglo da

9




solugdo, que @ fungdo de y. Diferenciando a equagdo (B1) em relagdo a y, no ponto

Pq, encontramos:

_ 2=, dnw
%’LQ—TL—@- ®2

Comparando as equagbes (BD) e (82), encontramos:

kY _ oy
o = T &3

Estd @ uma equagdo diferencial, fungiio de &w), gue podemos resolver numericamente
ou literalmente, com a condigdo de contorno que n(w) é constante distante da

gmer'ficie do cristal.

0 &ngulo de deflexdo, &), & proporcional ao deslocamento do padr3o de
difragio no eixo de detecgdo; eixo y. Distante da superficie do cristal o sinal
obtido & devido a luz difratada pela fenda, cujo indice de refragdo é constante.
Quando nos aproximamos da superficie do cristal um gradiente % é formado e o
novo sinal detectado & deslocado com referéncia ao primeiro. Na aproximagio de ©
pequeno, podemos escrever:

Am (P = £ Y (84)
onde Am & a diferenga no deslocamento do primeiro minimo do padr3o de difracdo,
dado por Am = m(e) - m), onde mio) & a posigio dentro da solugdo onde o

deslocamento &, em média, constante.

0 indice de refragio da solugdo &, também, fung3o da sua concentraglo e

podemos escrever

Q_C=(£_*'_')/(£*_‘) =
dy  dy dC
aﬂe%éogﬂadiartedemwagsoaolcmgodadiregﬁormualaf‘acedo

cristal. Substituindo as eguagies (B3) e (84) am (B5) encontramos gue o gradiente de
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concentragie ecti relacicnade com o deslocamente do primeiro minimo do padrio de

difracgao por-:

. .

&) - %&*)1) @6)

dc
gue para uma dada condigdo experimental o denominador na eguagio (B6) sera
constante. A sensibilidade na medida do gradiente de concentragdo depende da
sensibilidade na medida de Am, do comprimento do caminho optico e do termo dn/dc.
Além disso, a medida do gradiente de concentragdo € integrada sobre L, da’ mesma
maneira que é realizado em interferometria holografica unidimensional e classica.
Em nossos experimentos, capitulo IV, o compr mento do caminho oOptico L, dado pela
espessura da solugdo, foi constante e igual a 1.00 em. A distincia focal da lente
era de 60 cm e o termo dn/dc igual a 6775 x 10 %ml/g). Portanto, podemos

escrever o gradiente de concentragdo como:

%):2.46[ 31 Amw &n
cm” ml

Deve-se ressaltar que o oradiente de concentragdo depende diretamente da

diferenga no deslocamento da posig3o do minimo, AmW. A integracgdo da eguagdo (87)

fornecera o perfil de concentragdo em fung3o da distdncia da interface

cristal/solugao :

)

Clw = Cloo) - (246 1—2 3 £Am(g) ay ) ®»
cm” ml

onde C(o) & a concentragdo do "bulk” da solugdo e o limite superior da intearal

representa a posig3o dentro da solugdo onde o gradiente de indice de refragio &,

em média, nulo. Nos assumimos este limite como sendo a distincia da superficie

onde a posigdo do primeiro minimo lateral mantém-se, em média, constante. Das

equagbes acima verificamos gque C(y) & fung3o direta de mly) para uma dada
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condigdo experimental, ou seja, o perfil do deslocamento do primeiro minimo do
padrio de difragio obtido experimentalmente & o proprio perfil da concentragdo a
frente da interface cristal/liquido.

3.3 - EXPERIMENTO ANTERIOR

Em 1990, o orupo de pesquisa de F. Bedarida [43], da Universita di Genova
(talia), apresentou pela primeira vez o novo método optico, denominado "diffrasor”,
para medida do perfil de concentragio em solugdo aguosa. Crescendo um cristal de
180 mm® de NaCl0; em uma solugdo aguosa supersaturada (051% em peso) a
temperatura de 28°C, num recipiente de 28 cm’, eles mostraram a eficiéncia do
novo método e a possibilidade de medir a concentragdo a até 20 #m da superficie
do cristal. As medidas do deslocamento da posig3o do minimo foram efetuadas
movendo-se o cristal a frente da fenda, mantida fixa, somente na regido onde o
movimento convectivo & estavel. Cada medida foi realizada 2 minutos apos a

colocag;ﬁo do cristal numa certa distancia do feixe do laser.

As principais conclustes deste experimento foram:
a - O método tem um alto poder de resolugdo espacial, que & fixado pela largura da
fenda,
b - A técnica é altamente sensivel, fornecendo informagBes localizadas do
gradiente de concentragio da solugdo numa regido muito pequena proximo a
superficie do cristal;
c - A simplicidade da técnica permite tanto macro como micro-observagoes;
d - A técnica pode ser aplicada em experimentos tanto na Terra como no Espago;
e - O gradiente de concentragdo encontrado mantéem-se constante a partir de 140
#m da superficie do cristal e apresenta um minimo proximo da superficie do

cristal;
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f - O perfil de concentragdo encontrado apresenta um comportamento n3o linear a

frente da superficie de crescimento.
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Figura 23 - (a) Deslocamento do padrdo de difragdo X” versus distincia x
do cristal a 28°C. A solugdo foi saturada a 30°C. (b)
Gradiente de concentrag3c versus a distancia do cristal. § é
a superficie do cristal. (c) Concentrag3o da solugdo versus

distincia da super‘f‘icie de crescimento {451.

Das conclusBes relativas ao novo meétodo podemos notar que ele & mais
vantajoso para a medida da concentragdo proximo a superficie do cristal do que as
técnicas interferométricas, onde a medida da concentragio proximo da superficie
depende muito da largura das franjas de interferéncia. Por outro lado, as
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conclusfes referentes ao processo de crescimento =39, no mmuno. aestranhas e
carecem de significado f-‘isic:o, se considerarmos somente o processo de transporte
g0 soluto para a interface. A figura 23 mostra os resultados deste experimento
como publicados no J. Crustal Growt Os autores ndo propuseram LmMa

interpretagido para os resultados obtidos.

Analisando os resultados do perfil do deslocamento do minimo do padrio de
difrag3o verificamos aque este varia linearmente em fung3o da distdncia da
superficie do cristal. Como mostramos na segdo anterior, o gradiente de
concentragdo é ligado a variagdo da posic3o do minimo, Am{y, e ndo 3 posigdo do
minimo, my), como interpretado neste experimento. Assim, recalculando o gradiente
de concentragdo para este experimento verificamos que a partir de 140 um o

aradiente vai a zero, como mostrado na figura 24.

0 fato do gradiente de concentragdo, distante da superficie do cristal,
tender a um valor constante, e nd3o ir a zero, como mostrado na figura 23-B, implica
gue a concentragdo aumenta linearmente. E isto significa aumentar a concentragio

real da solugdo, o que ndo é possivel.

Agora corrigindo a equagdo do gradiente de concentragio fornecida no
trabalho e considerando a curva de ajuste da figura 24, podemos calcular o
verdadeiro perfil de concentrag3o em fungdo da distdncia da superficie do cristal
para este experimento. O resultado obtido, figwa 25, agora mostra que a
concentragdo varia linearmente muito proximo da interface, como deveria ser
esperado, devido a alta supersaturagdo relativa usada no processo de crescimento

do cristal de MNaClO;.

Dois outros fatores podem ter afetados os resultados deste experimento: O

primeiro foi a movimentagd3o do cristal durante a realizag3o das medidas. Este
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orocedimento pertuba as condiges de crescimento na interface, mesmo Eﬁerando 2
minutos apos a movimentagdo do cristal na solugdo para a medida da posigdo do
minimo. Segundo, o pobre controle da temperatura da solugdo, pode também afetar
as condigbes de crescimento. Além disso, como o cristal foi movimentado no
recipiente de crescimento pode estar superposto a estes resultados um gradiente

de temperatura.
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CAPITULD IV

PARTE EXPERIMENTAL




< 1 - DESCRIGAC DO DIFFRASOR

0 "diffrasor” consiste basicamente de uma fonta de luz monocromatica, um
recipiente para crescimento ou dissolug3o ~os cristais, uma unidade de controle de
temperatura, una fenda retanaular e um fotodetetor, como mostrado em diagrama de

blocos na figura 26.
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Figura 26 - (a) Diagrama de blocos do diffrasor: L laser de He-Ne;, RC.
recipiente de crescimento;, C.T. controlador de temperatura;
F fenda retangular; L, lente, FD. fotodetetor; DT.
dispositivo de translagdo; CD. cantrolador ; A/D corwersor
analogico-digital; #tC microcomputador. (b) Geometria do
recipiente usado para o crescimento e dissolugdc dos

cristais de a-Hgl,.
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A fonte de luz usada foi um laser de He-Ne (Uniphase), 5 mW de poténcia,
com didmetro do feixe de 1 mm. O recipiente de crescimento e dissolugdo dos
monocristais de iodeto de mercirio consistia de dois cilindros de quartzo
concéntricos, como mostrado na figura 26(). O cilindro externo, com didmetro de 20
mm e altura de 10 mm, era fechado e isto permitia a circulagio de agua
termostatizada para o controle da temperatura de crescimento ou dissolugdo dos
cristais. No cilindro interno, com didmetro de 10 mm e altura de 10 mm, era
colocado a solug3o de iodeto de mercirio. Um banho termostitico de alta
capacidade tarmica foi usado para controlar a temperatura no recipiente de
crescimento. A flutuagdo de temperatura no recipiente foi menor do que 0.02°C. A
distribuico de temperatura no recipiente, com soluclio de iodeto de mercirio, é
mostrado na figura Z7. A temperatura foi medida com um termopar de Chromel-

Alumel, com compensagdo de jungdo fria.
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Figura 27 - Distribuigdo de temperatura no recipiente de crescimento.

0 processo de funcionamento do "diffrasor” & o seguinte:

— O feixe do laser de He-Ne O\ = 6328 nm incidindo normal a janela aptica do
69




recipiente de crescimento, contendo o cristal em estudo, atravessava-o e atingia
uma fenda retangular, de 10 u.m ou ZDum de largura, colocada no planc focal de uma
lente convergente (f = 60 mm). Recipiente e fenda eram fixados no mesmo suporte,
cwo movimento na direg3o vertical & controlado por micromanipuladores (passo
minimo de 10#m. No outro plano focal da lente o fotodetetor recebia o sinal do
padrio de difragio. A frente do fotodetetor fixou-se um "pinhole” de 35 um de
didmetro para diminuir a intensidade do feixe do laser e aumentar a sensibilidade
de detecg3o na separagdo das franjas do padr3o de difrag3o. Um circuito elétrico
filtra e amplifica o sinal oerado pelo fotodetetor e envia a um conversor
analogico/digital de 12 bits. As informagbes s3o ent3o processadas num
microcomputador. A figura 28 mostra uma vista geral do dispositivo de medida de

fase por difragido - "diffrasor”.

Figura 28 - vista geral do Dispositivo de Medida de Fase por Difragdo -

”Diffrasor”.
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0 fotodetetor foi usado no modo fotovoltaico e em tal configuragdo produzia
uma corrente elétrica proporcional a intensidade de luz de entrada com
linearidade de 0.1%. Para efetuar a leitura do padr3o de difragdo, gerado pela
fenda retangular, o fotodetetor movimentava-se rum suporte, de alta estabilidade
mecanica, com velocidade constante e controlada eletrdnicamente por um “driver”. O

suporte estava montado numa mesa x-y dotada de parafusos micrométricos.

4.2 - ALINHAMENTO DOS COMPONENTES DO DIFFRASOR

Como  qualquer outra técnica optica o diffrasor & constituido de
componentes gue s3o montados separadamente. Logo, o procedimento inicial adotado
foi alinhar esses componentes. Dois procedimentos experimentais foram usados: a
analise da simetria do padr3o de difragio e a medida do deslocamento da posigado
dominimoemﬂngﬁododslocanmtodafendanameng:adasolugﬁodeiodetode

.

mercurio.

Inicialmente um alinhamento prévio foi realizado medindo-se a intensidade do
f‘eixedelaser'semanreseng;adafendaretangﬂaredasolug;é’omrecipientede
crescimento. Quando o maximo de intensidade foi encontrado fixamos a fenda na
montagem. Para completar o alinhamento efetuamos varreduras de toda a figura de
difragdo e analisamos a simetria das posigSes dos dois primeiros minimos laterais
e de suas respectivas intensidades. Através de parafusos micrométricos as
corregles necessirias foram efetuadas e o diffrasor foi considerado alinhado
quando as posigBes dos minimos e as intensidades dos maximos laterais eram

completamente simétricas com relagio ao maximo central.

0 segundo procedimento adotado, medida do deslocamento da posigdo do

minimo em fungio do deslocamento na vertical da fenda, foi realizado com dois
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objetivos: Primeiro, verificar se o movimento da fenda nio distorceria a fioura de

difragdo e, segundo, estudar a influéncia da solug30 na posigd3o do minimo.

Inicialmente efetuamos varreduras do padrdo de difragdo sem a presenga de
solug3o para diversas posigbes da fenda. Neste caso ndo ocorreram mudancas na
figura de difragdo. Para avaliar a influéncia da solug3o introduzimos uma solugdo
saturada de iodeto de mercirio no recipiente e esperamos o eguilibrio térmico

ar atingido. A temperatura de saturagdo da solugdo foi de 28 *C. Varreduras do
padrio de difragdo, a diferentes temperaturas, mostraram uma alteragdo das
intensidades dos maximos laterais, como mostrado na figura 29, e uma pequena
flutuagdo das posigBes dos minimos. Com o objetivo de assegurar gque essa
flutuagdo ndo seria t3o sionificativa, guando estivessemos com o cristal em
condigbes de crescimento ou dissolugdo, realizamos uma série de medidas do
deslocamento da posig3o do primeiro minimo em fung3o do deslocamento da fenda
para diferentes temperaturas da solugdo. Os resultados obtidos, figura 30,

mostraram gue, em média, a posigdo do minimo é constante.
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Figura 29 - Perfil do padrdo de difragdoc mostrando a variagdc das

intensidades dos maximos laterais.
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Figura 30 - Deslocamento da posig3o do primeiro minimo do padric de
difragdo em fungdo do deslocamento da fenda para diferentes

temperaturas da solugdo.

4.3 - PROCEDIMENTO PARA DET ERHINA(;:GO DA PDSIQ;‘D DA INTERF ACE

A determinagdo da posigdo da interface cristal/solugdo foi realizada
através do estudo da largura do maximo central, tomada como a distincia entre os
dois primeiros minimos laterais do padrio de difragSo. Distante da superficie do
cristal, a largura do maximo central, para uma fenda retanoular, & funcio inversa

da largura da fenda [51]. Logo, quando parte da fenda é@ blogueada, por exemplo
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pelo cristal, sua largura original dimirnui e, portanto, aumenta a laroura do maximo
central. Assim, o procedimento experimental adotado para a determinagio da
interface fol o seguinte:

— Efetuamos uma varredura de toda a figura de difrag3o com a fenda posicionada
distante da superficie do cristal. Medimos a largura do maximo central.
Movimentando-se a fenda em direg3o a superficie do cristal, e ao mesmo tempo
medindo todo o padrio de difragdo, encontramos uma posigdo a partir da gual a
largura do maximo central comegava aumentar. A posig3o anterior i variagdo da

largura do maximo central foi tomada como a distincia minima da interface.

Em nossos experimentos utilizamos duas fendas retangulares: uma de 10 um e
a outra de 20 um de largura. Usando o procedimento descrito acima asseguramos,
para a fenda de 10 um de largura, que a parte inferior da fenda estava no maximo
a 10pm da superficie do cristal. Da mesma maneira, quando usamos a fenda de 20
im de largura a parte inferior da fenda estava no maximo a 20 im da superficie
do cristal. A figura 31 mostra o efeito de alargamento do maximo central para
duas distintas posigles da fenda.

A partir do momento ‘que foi estabelecida a distincia minima da interface
cristal/solucio a medida do deslocamento da posigio do minimo em fungdo do
deslocamento da fenda foi iniciado. Para cada condigdo de crescimento, ou seja,
para cada temperatura, verificavamos a distincia da interface. O objetivo era
garantir gue o cristal em condigbes de crescimento ou dissolug3o ndo havia
alterado as condigles pré-estabelecidas anteriormenta. Dentro do erro
experimental, na determinagdo da posigdo da interface, ndo foi necessario efetuar
nenhuma corregdo devido ao crescimento ou dissolugdo do cristal durante a mesma

série de medidas realizadas.
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Figura 31 - (&) Perfil do padr3o de difragdo para uma posigdo distante da
superficie do cristal. (b) Perfil do padr3o de difragdo obtido
quando a fenda é coberta por uma parte do cristal. Neste

caso a largura do maximo central aumenta.

4.4 - PREPARAGAC DAS SOLUGDES

Para prepararmos wuma solugdo saturada de qualquer substincia
necessitamos determinar ou conhecer a sua solubilidade em fungi3o dos parimetros
termodindmicos do processo, tais como: press3o, temperatura e concentragic do
solvente. No presente trabalho as solugDes de iodeto de mercirio foram

preparadas segundo a curva de solubilidade determinada por IF. Micolau e JP.
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Joly £52], em fung3o da temperatura e da concentraglio do solvente, como mostrado
na figura 32. Na realizagio de nossos experimentos estabelecemos a fragdo molar

de dimetil sulfoxido (DMSO) igual a 08.
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Figura 32 - Curva de solubilidade do a-Hgl, em fungdc da temperatura

para uma mistura de dimetil sulfoxido e metanol como

solvente [52].

Com essas informagDes preparamos solugbes saturadas de iodeto de

mercirio utilizando reagentes originarios da Merck Metanol) e da Carlo Erba ( a-
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Hgl; e DMSO) de grau PA.. E importante salientar gue os produtos s3o toxicos e o
seu manuseio exige cuidados adicionais. Além disso, deve-se evitar o super-
aguecimento das solugbes no momento do preparo, uma pratica muito usada na
preparacio de solugBes aquosas para acelerar o processo de dissolugdo do
soluto, devido a baixa temperatura de ebuligdo do metanol (64.1°C a 760 Torr) e a

sua alta press3o de vapor (100 mm Hg a 21°C).

ApOs a preparagdo da solugdo esta é filtrada e colocada cuidadosamente no
recipiente de crescimento, que deve ser mantido numa temperatura superior a

temperatura de saturagio para evitar a precipitagdo do iodeto de mercirio.

4.5 - INDICE DE REFRAGAQ DAS SOLUGDES

0 "diffrasor” foi construido para medir a variagdo da posig3o do minimo do
padrio de difragdo na presenga de um gradiente de indice de refracgio, ou podemos
dizer que ele foi corstmidooaramediradeflexﬁodeunraiodeluzmncanmde
concentragdo. Assim, para relacionarmos os resultados experimentais obtidos com
os pardmetros de crescimento ou dissolug3o dos cristais fez-se necessario
determinar a relagio entre o indice de refragio e a concentragdo da solugdo de
iodeto de mercirio.

0 indice de refragdo da solugdo foi medido usando a técnica de
espectroscopia de prisma [53). O eguipamento usado foi o Precision Goniometer-
Spectrometer SGD 11, com precis3o de 1”. As solucBes de iodeto de mercirio foram
preparadas como descrito anteriormente. Medindo-se o Sngulo de desvio minimo (8) e
conhecendo-se o dngulo do prisma oco podemos calcular o indice de refracgdo

através da seguinte equagio :
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sen%( + A
n =
A

Nk~ &

sen

ondeAéoﬁrvgulodopr‘ismaoooe,emmssoseamerinmtos, igual a 60°.

Para cada definida concentragio da solugio realizamos um conjnto de cinco
medidas do 3ngulo de desvio minimo. a temperatura constante de 25 *C. A fonte de
luz usada foi um laser de HeNe O\ = 6328 nm. Os resultados obtidos est3o

mostrados na figura 33.
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Figura 32 - Indice de refragio das solugbes de iodeto de mercirio em

fungdo da concentragdo. A curva de ajuste obtida por um
programa de minimos quadrados foi : n (C) = 14593 +
6775 x 10 C , onde C lg/mll é a concentragdo da solug3o.

0 desvio padrio das medidas foi de 4 x 105
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4.6 - CRESCIMENTO DOS CRISTAIS

Analisando a curva de solubilidade em fungd3o da temperatura, figura 32,
verificamos gue podemos obter cristais de a-Hal, atraves da supersaturagio de
solugbes de iodeto de mercirio por evaporagdo isotérmica do solvente a
resfriamento lento da solugdo. Nos usamos o método de evaporagdo do solvente
para a obtencdo dos cristais de a- Hal, que posteriormente foram utilizados nas
medidas do perfil de concentragio a frente da interface cristal-nutriente. O
metodo de abaixamento da temperatura foi usado para supersaturar a solugcdo nos

experimentos de perfil de concentragio.

No métode de evaporagio do solvente a solugdo torna-se supersaturada
devido a diferenga das taxas de evaporagdo do solvente, que geralmente possui uma
maior press3o de vapor, e do soluto. Para a obtengdo de cristais de boa gualidade
estrutural usando est~ método é necessario um Otimo controle da temperatura,
para evitar flutuagBes nas condiges de nucleagio e de crescimento, que
acarretam em inclusfies macroscopicas de solvente. Em nossos experimentos as
soluges de iodeto de mercurio foram colocadas num banho tarmostatico com
flutuagBes de temperatura menores do que 002 °C. Os cristais obtidos mostraram-
se sem inclusBes macroscopicas e com um habito cristalino bem definido,
evidenciando os planos cristalograficos (0L, (10D, (01D e (042), como wmostrado
esquematicamente na fioura 34. A velocidade média de crescimento da face (DOD
foi de 435 um/h. Os cristais sio vermelhos, frioeis e podem ser facilmente
clivados perpendicular a diregSo cristaloarafica (001). A fioura 35 mostra as
caracteristicas da face (D01 apds varios processos de crescimento e dissolug3o.
As setas na figura mostra a presenca de peguenos cristais recristalizados na

superficie.
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Figura 34 - Morfologia dos cristais de iodeto de mercurio obtidos por

evaporagaoc do solvente a temperatura constante de 28°C.

Figura 35 - Microfotografia Optica da superficie (001) do cristal
a-Hgl, apos varios processos de crescimento e dissolugio.

Note os pequenos cristais recristalizados na superf‘icie.
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E INTERPRETAGAD




S - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E INTERPRETAQ:QO

Vamos agora descrever e interpretar os resultados de nossos experimentos
de deslocamento da posigio do minimo do padrio de difragio em fung3o da
distincia da superficie do cristal durante os processos de crescimento e
dissolug3o de monocristais de a-Hal, em solugdo de DMSO+MeOH. Apresentaremos,
também, 05 resultados obtidos do deslocamento do minimo em fungdo do tempo para
uma posicdo fixa da fenda sobre a superficie do cristal em condigbes de
crescimento. Trés situagBes experimentais serd3o analisadas, levando-se em
consideragdo as caracteristicas da superficie do cristal e a vinculagdo das faces

cristalinas durante o processo de crescimento, a saber:

a - monocristal com a superficie com marcas de clivagem; uma face vinculada (no
fundo do recipiente) e equidistante das janelas opticas;

b- monocristal com faces planas (como crescido); uma face vinculada (no fundo do
recipiente) e equidistante das janelas opticas; e

c- monocristal com faces planas (como crescido); duas faces vinculadas (no fundo

do recipiente e na janela optica de saida do feixe do laser).

E importante salientar gue todas as medidas foram realizadas sobre a
superficie do cristal, onde o movimento convectivo @ mais pronunciado (figura 16;
segdo 27) e é praticamente impossivel de medi-lo com técnicas interferométricas.
Tentativas de medir o perfil de concentragio do soluto com o cristal suspenso ndo
foram bem sucedidas, devido a alta reatividade da solugdo de iodeto de mercurio
com guaisqguer adesivos comerciais e a alta fragilidade dos monocristais. A

vantagem em ter o cristal suspenso @ a possibilidade de medir o perfil de
8e




concentragio onde o movimento convectivo é mais estavel. Essa & uma pratica
comum quando técnicas interferométricas s3o usadas em anilise de processos de

transporte de massa.

5.1 - Crescimento do Cristal com a Superficie com Marcas de Clivagem e uma Face

Vinculada.

Preparamos solugdo saturada de iodeto de mercirio, temperatura de
equilibrio de 28 °C, adotando o procedimento experimental descrito anteriormente
em 44. Um pegueno monocristal (~ 50 ma) de 25 x 30 x 1.1 mm®, clivado de um
monocristal maior, foi colocado no fundo do recipiente de crescimento, equidistante
das janelas opticas, e com a face (00 paralela ao feixe do laser. Inicialmente a
solugio foi mantida numa temperatura superior (30°C) i de saturagdo para evitar o
aparecimento de cristais nucleados espontaneamente. Apos introduzir o cristal no
recipiente a solug3o foi supersaturada através do abaixamento da temperatura.
Depois de atingir o equilibrio térmico foi iniciado o procedimento de determinagdo
da posigdo da interface cristal/solugSo, como descrito anteriormente em 4.3.

As medidas da posigdo do primeiro minimo do padr3o de difrag3o em fung3o
do deslocamento da fenda foram realizadas, apds o conhecimento da posigio da
interface, alterando-se a fenda de 20 um de largura de 10 em 10um. O tempo de
aquisigio de cada posigio do minimo foi de 72 segundos. O erro sistematico na

determinac3o do primeiro minimo esta mostrado nas figuras abaixo.

Os resultados obtidos estio mostrados nas fiouras 36, 37 e 38, juntamente
com as informagles do tempo da medida, e est3o na ordem em que as medidas foram
realizadas. Esses fatos s3o relevantes porque alteram-se as caracteristicas de

superficie do cristal durante o processo de crescimento e a posigdo da interface

8.
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cr‘istal/limido, devido ao crescimento da face (00 do cristal de iodeto de

mercario durante a realizag3o das medidas.
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da distincia da superficie (001) do cristal de a-Hgl,. O
intervalo de tempo entre cada medida foi de 28 segundos. O

erro sistematico da medida é& dado pelas dimensdes do

simbolo na figura.
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Observando as fismras 36, 37 e 38 verificamos que a posigdo do primeiro
minimo do padrio de difragio a uma distincia de Z0 um da interface &
aproximadamente constante ( ~ 600 um ) para as diferentes condigdes de
supersaturagdo da solug3o. Isto implica que o indice de refrag3o dentro de um
estrato de solugdo da largura da fenda @ aproximadamente constante. Por outro
lado, podemos também verificar gue distante da superficie do cristal a posig3o do
primeiro minimo diminui quando a supersaturag3o relativa da solugdo diminui; em
outras palavras, diminui o gradiente de indice de refragio da solugio. Como vimos
anteriormente no capitulo 3 (segio 32 o ogradiente de indice de refragdo &
diretamente proporcional ao gradiente de concentragdo e, portanto, baseados nas
observagies acima, podemos dizer gue o ogradiente de concentragdo diminui de

acordo com as condlgnﬁes de crescimento do cristal, como veremos adiante.

Um resultado interessante verificado nestes experimentos & o aparecimento
de uma oscilagdo na posigdo do primeiro minimo no intervalo de 40 a 80 um da
superficie do cristal. Nos temos sugerido [46-50] que essa oscilagdo caracteriza
uma regido de irversdo no perfil de concentracgdo e poderia indicar a presenga de
uma camada de contorno proximo a superficie do cristal. Mo entanto, para
confirmar a presenga desta camada seria ainda necessario realizar medidas
simultineas do comportamento da convecg3o proximo a interface e da velocidade de
crescimento da face cristalina. Além disso, podemos dizer gue existe somente uma
pequena regido proxima a interface onde a concentrag3o varia linearmente com a

distincia da superficie do cristal.




3.2 - Crescimento do Cristal com a Superficie Plana e uma Face Vinculada

Apos a realizagdo das medidas apresentadas no item S, o cristal foi
deixado dentro do recipiente de crescimento por um periodo de 24 horas e numa
supersaturagdo relativa de 0.24%. Nesse periodo de tempo o cristal cresceu e
desenvolveu faces naturais. Assim com, praticamente, as mesmas condigBes pudemos
avaliar o efeito da superficie durante o processo de crescimento. A temperatura
de equilibrio da solugdo foi de 28°C. Antes de iniciarmos o experimento

determinamos novamente a posigdo da interface cristal/liquido.

Os resultados obtidos da posig3o do primeiro minimo do padrio de difragdo
em fungdo da distincia da superficie (00D do cristal est3o mostrados nas figuras

de 39 a 43 e estdo dispostos na ordem em gue as medidas foram efetuadas.

Analisando os resultados verificamos que ocorreu uma mudanga drastica no
perfil do deslocamento da posigdo do minimo ( figuras 39, 41-43) gquando comparado
com as medidas anteriores de crescimerto (figuras 36-38). Estes resultados
mostram a forte influéncia que a gqualidade da superficie exercem sobre as
condigies iniciais de crescimento, mesmo mantendo praticamente constantes a
supersaturagdo relativa da 501\.:950. Isto & extremamente relevante em crescimento
de cristais por solugdo, pois vem comprovar que a baixa qualidade da superficie de
um cristal leva a um rapido crescimento inicial, o gue geralmente acarreta uma
grande quantidade de defeitos estruturais, inclusBes de solvente, incorporagio de
impurezas, etc.. Esse resultado também deve ser verdadeiro guando temos um

cristal crescendo na presenca de agitag‘,é'o mecinica.
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A r*ealizag:go destes experiment,os, na sequéncia mostrada pelas figura 39 -
43, permitiu-nos avaliar a influéncia da qualidade da superficie do cristal também
num intervalo de tempo menor do que 24 horas. O resultado mostrado na figura 39
corresponde a um tempo de crescimento do cristal de 24 horas e apos a realizagio
desta medida submetemos o cristal a uma condigdo de insaturagdo (figura 40) por
um tempo de S0 minutos, correspondendo ao tempo necessario para o equilibrio
térmico do sistema, mais o tempo efetivo da medida. Esta transigio
crescimento/dissolugdo  alterou a qualidade da superficie do cristal e,
consequentemente, quando o cristal foi submetido novamente a condigdo de
crescimento (figura 41 a superficie apresentava muito mais posigBes favoraveis
para a incorporagdo do soluto. Esse maior fluxo de soluto sendo incorporado no
cristél gerou um maior gradiente de concentragdo na interface e, portanto, um
maior gradiente de Indice de refragdo. O efeito resultante & um maior
deslocamento da posig3o do primeiro minimo do padrio de difragdo, como pode ser

visto nas figuras 41 a 43.

Analisando figura 39 verifica-se que, a partir de 300 um, existe uma grande
flutuag3o da posigdo do minimo do padrio de difragio. Essa flutuagdo esta
associada a mudangas na concentragdo da solugio, devido ao movimento convectivo
dentro recipiente de crescimento, durante o intervalo de tempo da medida. Por
outro lado, da interface até 150 um a frente da superficie do cristal o

comportamento obtido é similar ao anterior (5.1) de crescimento.

Ma figura 40, onde a supersaturagido relativa da solugldo foi igual - 0.30% e,
portanto, tinhamos o cristal em condigBes de dissolugdo, verificamos a presencga de

uma regido de inversio, como discutiremos adiante neste cap'itulo.




5.3 - Interpretagdo dos Resultados de Crescimento do cristal: uma Face Vinculada

D aoradiente de concentracgdo, na gual os cristais de a-Hgl, foram submetidos
durante o processo de crescimento, estid relacionado a variagdo da posigdo do
primeiro minimo do padrio de difragdo, como vimos anteriormente na segdo 3.2, pela

seguinte expressio:

@)= 246 (2] amw @
cm” ml
A substituigio dos valores de Amly) (cm) obtidos em cada experimento de
crescimento do cristal na equagio (87) resulta na obtengio do perfil do gradiente
de concentragdo a frente da interface cristal/solugdo, como mostrado nas figuras
44, 45 e 46. Os resultados da fioura 44 referem-se ao aradiente de corv:entrag;ﬁo
para o cristal que apresentava marcas de clivagem. As figuras 45 e 46 mostram o
comportamento do perfil do oradiente de concentragio para o mesmo cristal com a
superficie plana (como crescido). No entanto, nos perfis mostrados na figura 46 o
cristal foi submetido anteriomente a um processo de dissolugdo (ver figura 40).
Somente a fioura 45 representa o perfil do oradiente de concentrag3o para a

superficie completamente plana.

Uma diferenga significativa pode ser vista aguando comparamos esses
resultados: a forte infludncia da qualidade da superficie do cristal para
aproximadamente as mesmas condigbes de supersaturagdo do "bulk” da solugdo. Por
outro lado, uma relagdo direta & observada entre o abaixamento da supersaturagio
do "bulk” da solugd3o e o gradiente de concentragdo, independente da qualidade da

Smerficie.
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Figura 44 - Diferenga na posig3o do minimo (Am) em fungdo da distincia da

superficie do cristal de a-Hgl, para diferentes condigbes

da supersaturagdo da solugdo. A superficie do cristal

apresentava as marcas caracteristicas do processc de

clivagem.

ajustados por um
sd30: a = 992, b
para op,= 0.55% ;
d=-454 x 10,

c= 747 x 10°%, 4

Os resultados experimentais s3oc melhores

polindmio de grau 3, cujos coeficientes

-2.83, ¢

a

257 x 102, d = 930 x 10°°,

991, b= -5.00, c= 8.34 x 1078,

para o, = 0.37 % ; e a = 856, b= -460,

-302 x 10°®, para o = 0.11%.
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Figura 46 - Diferenga na posig3o do minimo (Am) em fung3o da distincia da
superficie do cristal de a-Hgl,. A superficie do cristal
era plana (como crescido), mas o cristal foi submetido
anteriormente a realizagdo do experimento a um processo
de dissolugdo. Os resultados sdo melhores ajustados por
um polinbmio de grau 2, cujos coeficientes s3o:

a= 403, b= -353 e c= 9.33 x 10°% , para o= 052 %;
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384, b= 403 e c= 123 x 1072, para oy = 0.32%; e

a =261, b=-259 e c= 745 x 10”3, para o, = 0.10%.
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O fato do gradiente de concentragdo aumentar guando aproximamos da
interface esta relacionado diretamente ao processo de crescimento do cristal, ou
seja, quando a solugdo (soluto + solvente) chega na superficie e existem posigles
energeticamente favoraveis a cristalizagdo, o soluto cristaliza-se e o solvente
retorna a solugdo. Isto sera verdade mesmo se ainda uma parte do solvente entra
no cristal formando inclustes, o que geralmente ocorre quando submetemos o
cristal a altos gradientes de concentragio ou a superficie apresenta um nimero
muito grande de posigbes favoraveis ao crescimento, como por exemplo os
resultados obtidos na figura 44. Distante da interface o oradiente de
concentragdo tende a zero, significando que a concentragdo do soluto tende a

concentragdo do "bulk” da solugdo.

Conhecendo-se o aradiente de concentragdo podemos determinar o perfil de
concentragdo do soluto na solugdo existente a frente da interface, para uma dada

condigdo experimental, integrando a equagdo (B8), como vimos no capitulo 3:

00
C = Coo - (246 12 mewdg) @)
cm” ml v

Desse modo, usando a melhor curva de ajste para os resultados experimentais do
oradiente de concentragdo calculamos a concentragdo do soluto para diferentes
posigies da interface. As curvas de ajuste foram obtidas por um o>roograma de

minimos quadrados e os resultados mostrados nas figura 44, 45 e 46.

Os resultados destes calculos estio mostrados nas figuras 47 e 48 para as
diferentes condigbes experimentais. Observando as figuras 47 e 48 verificamos que
o perfil de concentragio calculado tem o mesmo comportamento gue os resultados

experimentais obtidos na posigio do primeiro minimo em fungdo da distincia da

uaq




sxperficie do cristal. No entanto, perdemos as mformag;b'& reais do comportamento

da solugdc proximo a interface, como a regidoc de inversdoc e a infludéncia da

convecgao.
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Figura 47 - Concentrag3o do soluto em fungdo da distincia da superficie
do cristal, calculada para as curvas de ajuste da figura 44.
Os pontos usados na figura s3o para distinguir as curwvas de

concentragdo.
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Figura 48 - Concentragio do soluto em fungdo da distincia da superficie
do cristal, calculada para as curvas de ajuste das figuras

45 e 46.

!:charodasﬁgras47e48q.:eq.:andodhnjruinnsaﬂpersatwag'a'oda
solug3o a concentragdo do soluto na interface tende ao valor da concentragido do
"bulk” da solugdo, o gue equivale a dizer que o gradiente de concentragdo diminui,
como vimos anteriormente. Em outras palavras, quando a supersaturagdo da solugido

for nula teremos o potencial quimico da fase solida igual ao potencial qumuco da
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fase liquida (At = ) e, portanto, teremos atingido o estado de equil.'ibrio.

0 perfil de concentragdo mostrado nas fiauras 47 e 48 pode ser
apropriadamente interpretado com base na equagio (71), como vimos anteriormente
na segdo 271 Esse comportamento refere-se a um transporte das unidades de
crescimentoc do tipo difusivo-convectivo (5&1;50 27.1) , evidenciando a importéncia
do fluido interfacial durante o processo de crescimento do cristal. Comparandc as
figuras 47 e 48 devemos esperar uma maior contribuigdo do fluido interfacial para
a velocidade de crescimento da face (00D para o cristal com a superficie com
marcas de clivagemPara determinar a importincia dos fendmenos de transporte no
processo de crescimento da face (001) do a-Hgl;, para as duas caracteristicas da

superficie, calculamos a supersaturagdo relativa na superficie do cristal:

CoC;Ce )

Og =
onde Co € a concentragdo na interface , em y =0, e Co & a concentragio de
equilibrio da solugdo para a temperatura de crescimento do cristal. Para o
cristal com a superficie com marcas de clivagem, a supersaturagdo relativa da
superficie & menor do que a supersaturagdo do "bulk” ( ¢,) da solug3o em até 96%,
para 0 caso em que o, = 011 %. Para as outras supersaturagtes do "bulk”
encontramos 31% e 40%, respectivamente para o, igual a 0354 e 0.37). For outro
lado, para o cristal com a superficie plana, a supersaturagdo superficial @ menor
do que a do "bulk” da solugdo no maximo em 11%, para o,= 0.10%. Para as outras

condigies de supersaturagdo do "bulk”, c5 é da ordem de 8%.

Portanto, para aproximadamente as mesmas condigDes de supersaturagdo do

"bulk” da solugdo encontramos uma ogrande diferenga na supersaturagdio da
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superficie, o0 que implica que a resisténcia da cinética de crescimento da
smer{-"icie predomina em relagé'io ao transporte de massa para o cristal com a

superf‘icie plana (como crescido).

S.4 - Crescimento do Cristal com a Supen“icie Plana e duas Faces Vinculadas

MNesta configurag3o experimental utilizamos um cristal de 12 x 1.0 x 3.0 mm®,
com faces planas (como crescido), para as medidas da posig3o do primeiro minimo do
padrio de difrag3o em fung3o da distincia da superficie cristalina. As medidas
foram efetuadas sobre trés peqguenas faces de orientag3o cristaloorafica
desconhecida. 0 cristal foi vinculado ao fundo do recipiente de crescimento e a
janela optica de saida do feixe do laser. Nas janelas dpticas n3o circulava agua
termostatizada e, portanto, @ provavel que um pequeno aradiente de temperatura
esteja superposto ao gradiente de concentragdo medido. O procedimento
experimental para a realizagdo destas medidas foi o mesmo das anteriores. A

temperatura de equilibrio da solugdo foi de 30°C. A largura da fenda retangular

usada neste experimento foi de 10 um.

Os resultados obtidos estdo mostrados nas figuras de 49 a 55, bem como as
informagbes de tempo de cada experimento e da supersaturag3o relativa da

solugdo. Os resultados est3o na sequéncia em que os experimentos foram efetuados.

Duas diferengas podem ser vistas nesses resultados em comparagdo com os
anteriores de crescimento, segbes 5.1 e 52. Primeiro, o deslocamento da posigdo do
primeiro minimo proximo a interface é menos acentuado, mesmo para condigles de
crescimento em altas supersaturagbes (figuras 49 e 50). Isto, provavelmente, deve-
se a menor area das faces do cristal (6 vezes menor) usado neste experimento em

comparagdo com os anteriores e a vinculagio de um maior nimero de faces durante
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0 processo de crescimento. Segundo, a vinculagdo de mais uma face alterou
significativamente o comportamento do fluxo da solugdo distante da superficie do
cristal, principalmente para supersaturages relativas menores do gue 072 %.
MNeste caso, encontramos a posig3o do primeiro minimo constante, dentro do erro
experimental. Essa estratificag3o da solugdo acontece até muito proximo da
superficie do cristal para o, = 011% e 002 %. Por outro lado, em altas
' supersaturagBes a posigdo do primeiro minimo apresenta oscilagSes distantes da
superficie do cristal, no periodo de tempo da medida, provenientes do movimento da

solugdo dentro do recipiente de crescimento.

Além disso, o resultado obtido para o, = 002% mostra que o deslocamento
da posigdo do minimo A frente da interface & praticamente constante, como
mostrado na figura 54. Isto revela que a velocidade de crescimento do cristal é
muito pequena, como veremos adiante, e, portanto, podemos dizer gue o mecanismo de
crescimento do cristal de iodeto de mercurio é dependente somente da cinética de

interface.

Quando passamos da condig3o de quase equilibrio da solug3o, figura 54, para
uma situagio de insaturagdo da solugdo obtivemos um resultado da posigio do
primeiro minimo similar ao obtido na figura 40. Novamente encontramos uma posigdo
a partir da qual o deslocamento da posigdo do minimo comega aumentar; mesmo para
condigbes menos extremas das caracteristicas da superficie do cristal e com maior
numero de faces vinculadas. Portanto, parece claro que quando submetemos o
cristal a uma condigdo de insaturagdo duas regifes muito bem definidas aparecem,
independente das caracteristicas da superficie cristalina e do nimero de faces
vinculadas. 0 mesmo efeito tambem pode ser verificado guando estamos com o

cristal em condigbes de crescimento
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5.5 - Interpretagdo dos Resultados de Crescimento: Duas Faces Vinculadas

Dos resultados experimentais obtidos da posigio do primeiro minimo do
padrdo de difragdo em funglo da distincia da superficie do cristal, mostrados nas
figuras 49 a 55, para o cristal com a superficie plana (como crescido) e duas
faces vinculadas, somente trés deles serSo usados para a discussio do
comportamento do gradiente de concentragdo. Os trés resultados referem-se a duas
condigfes extremas de supersaturagdo relativa da solugdo (o,= 094% e 002% e a

uma similar (o= 0.33%) a situag3o de crescimento com somente uma face vinculada.

Procedendo da mesma maneira que na segdo anterior obtivemos o gradiente
de concentrag3o proximo 3 interface cristal/liguido, como mostrado na figura 56. O
aradiente de concentragio encontrado, para o= 0.33% & menor do que os obtidos
anteriormente (figuras 44 e 46), para aproximadamente a mesma supersaturacao
relativa da solug3o. No entanto, a area superficial do cristal usado neste
experimento € 6 vezes menor do gue a area do cristal analisado anteriormente.
Além disso, nesse caso temos uma face a mais vinculada. Portanto, um menor campo
de concentragdo foi formado ao redor do cristal durante o processo de
crescimento e, consequentemente, teremos uma menor inomogeneidade da solugdo e

um menor aradiente de concentragio.

Essa mesma argumentagdo também aplica-se aos dois casos extremos de
supersaturagdo relativa. O oradiente de concentragdo para o,= 002% € muito
pegueno, mas nd3o nulo, proximo a interface, indicando gue a velocidade de
crescimento também é muito pequena. Para o, = 094% encontramos un gradiente

de concentragdo somente 4 vezes maior do gue para o,= 0.02%.
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Usando o mesmo procedimento da segdo anterior podemos também calcular os
perfis de concentragdoc para estes trés experimentos. Os resultados estdo
mostrados na figura 57 e, novamente, revelam oque aquando diminuimos a
supersaturacgio do "bulk” da solug3o mais proximo estamos do estado de equilibrio.
As diferengas entre as supersaturagdes relativas do "bulk” da solugdo e da
superficie sdo de 2% e 3% para o, = 0.94% e 033%, respectivamente, e para o, =
002% a diferenca € de 50%, ou seja, 001%. Esses resultados mostram novamente a

predominincia da cinética de suaerf'icie no processo de crescimento do cristal de
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Figura 57 - Concentrac3o do soluto em fungdo da distincia da superficie

do cristal, calculada pelas curvas de ajuste da figura 56.
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5.6 - Dissolug3c do Cristal com a Superficie com Marcas de Clivagem

Os mesmos procedimentos experimentais anteriores foram adotados para a
realizag30 dessas medidas. A temperatura de equilibrio da solugdo foi de 24 °C.
As medidas de deslocamento da posigdo do minimo foram efetuadas também sobre a
face (001) do cristal de a-Hgl,, de 20 x23 x 15 mm®. A fenda de 20 um de largura
foi usada neste experimento. Os resultados obtidos estdo mostrados nas figuras
98, 599 e 60, jntamente com as informagdes do tempo do experimento e na ordem em
que as medidas foram realizadas.

Analisando os resultados de dissol@o do cristal de iodeto de mercirio
verificamos que a posigio do primeiro minimo a 20 um da interface varia com a
supersaturagdo relativa da solugdo, diferentemente do que ocorreu para o
experimento anterior em que tinhamos o cristal em condigfes de crescimento. Alem
disso, todo o perfil do deslocamento do minimo modifica-se com a alteracgdo das

E claro nos resultados obtidos que existe uma regido de invers3o no perfil
do deslocamento da posigio do primeiro minimo. A largura desta regiio diminui
quando aumentamos a insaturag3o da solugio e mantém-se, dentro do erro
experimental, constante para uma dada condigdo de dissolugdo. A partir dessa
regido o deslocamento comega a aumentar novamente. Isto equivale a dizer gue a
partir desta regiio a concentrag3o da solugdo aumenta. A existéncia dentro do
recipiente de crescimento dessas duas regifbes muito bem definidas pode ser
entendido se lembrarmos que durante o processo de dissolug3o ha um fluxo de
soluto do cristal para a solugdo. Assim, nos temos um fluxo de soluto a frenta da
superficie do cristal e direcionado para a solugSo e um outro fluxo de soluto,

devido a convecgdo, distante da superficie direcionado para a interface. A
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resultante destes fluxos cria ent3o a regifo de inversio. Quando aumentamos a

insaturagio da solugdo aumentamos também a contribuigdo do fluxo direcionado

para a interface, devido ao maior movimento da solugdo dentro do recipiente, e,

consequantemente, a largura da regiio de invers3o diminui.
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5.7 - Interpretagdo dos Resultados de Dissolugdo do Cristal

Procedendo da mesma maneira gue nas segles anteriores podemos conhecer o
aradiente de concentracd3o na interface cristal/liquido durante o processo de
dissolugdo do cristal de iodeto de mercirio. Assumimos a posigdo do primeiro
minimo do padrio de difragdo na regiio de inversio como a posigio onde a
concentragdo e constante. Fazendo isto estamos explicitamente considerando
somente o gradiente de concentragdo gerado pelo fluxo de soluto que deixa a
superficie do cristal para a solugdo. O fluxo da solugdo para a interface nio sera
analisado, porque estamos somente interessados em saber a velocidade de

dissolugdo do cristal, que é determinada pelo gradiente proximo da interface.

Os resultados para duas distintas insaturagles estio mostrados na fioura
61. Verifica-se na figura 61 gue o comportamento do aradiente de concentrag:ﬁo,
proximo a interface, é similar ao obtido para o cristal em condigbes de
crescimento, mas neste caso o gradiente é gerado principalmente pelo fluxo de
soluto que deixa a interface. Em condigbes de crescimento, & o solvente que deixa
a interface. Neste sentido, podemos dizer gue a dissolugd3o do cristal é o oposto

ao crescimento.

Os fenbBmenos que ocorrem na interface cristal/liquido s3o diferentes para
0s processos de crescimento e dissolugdo, ou seja, para o crescimento de uma face
é necessario a presenga ou a criagio de degraus na superficie e as unidades de
crescimento devem possuir orientagdo condizente para a sua incorporagio,
enquanto gue para a dissolugdo de uma face & necessario somente desalojar as

unidades de crescimento de um degrau ou canto.

Usando as curvas de ajuste da fiouwra 61 podemos calcular o perfil de
concentragdo na interface usando a equagdo (88). Os resultados estdo mostrados na
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figura 62. A supersaturagdo relativa na superficie para essas duas condigBes de
dissolugdo s3o o, = - 019 % e - 027% 0 que mostra gue o5 € menor do gue a
insaturagdo do bulk da solugd3o. A velocidade de dissolugdo calculada, usando a

equagdo (69), para essas duas situagfes é de 1.1 um/h e 08 um/h.
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Figura 61 - Diferenga na posigdo do minimc (Am) em fung3o da distincia da
superficie do cristal de iodeto de mercurio. Os resultados
s3o melhores ajustados por um polindmio de grau 1. Os
coeficientes sdo: a= 307, b = -24 para o, = - 029 e a =

235, b = - 18 para o, = - 0.19%4.
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superficie do cristal de iodeto de mercirio.

5.8 - Deslocamento da Posigd3o do Minimo em Fungdo do Tempo

Todo o deservolvimento de nosso trabalho revela situagbes dinfmicas do
processo de crescimento ou dissolugdo do cristal de iodeto de mercurio em
extratos de solugdo da largura da fenda. Isto significa dizer que em cada medida

efetuada, para uma apec'if‘ica m*sattragﬁo relativa, o resultado obtido mostra
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as condigles de transporte de massa na solugdo durante o tempo de aguisigdo.
Assim sendo, fez-se necessario averiguar a influéncia do tempo nas medidas do
deslocamento da posig30 do minimo do padr3o de difrag3o para assegurarmos que
os resultados obtidos durante o processo de crescimento e dissolugdo dos cristais
e, principalmente, o aparecimento da regido de inversdo, eram independentes do

tempo.

Realizamos ent3o uma série de medidas do deslocamento da posig3o do minimo
em fungdo do tempo em diferentes condigbes de supersaturagdo. A fenda foi
posicionada a 60 #m em relagdo a superficie do cristal e mantida fixa durante todo
0 experimento. As medidas foram realizadas num sequéncia ciclica de temperatura,
isto &, partimos de uma situagdo de maior temperatura para uma de menor e
retornamos a situagdo inicial. As principais caracteristicas do experimento foram:
- Cristal posicionade no fundo do recipiente e equidistante das janelas opticas;

- DimensBes do cristal = 26 x 37 x 12 mm®;
-Temperatura de saturagao = 28 *°C;
- Largura da fenda = 20 im; e

- Tempo de aquisigdo de cada medida = 3 6 segundos;

Os resultados obtidos estdo mostrados nas fiouras 63 e 64. Analisando os
resultados verificamos gue ndo houve uma alteragdo significativa da peosigdo do
minimo em fungio do tempo. O desvio padr3o maximo encontrado nestas medidas foi
de 12% Isto vem asseaurar que os resultados obtidos durante o processo de
crescimento ou dissolugdo dos cristais & devido exclusivamente ao gradiente de
concentragdo existente na interface e que o aparecimento da regido de inversdo

n3o sofre influéncia do tempo de medida.
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Figura 63 - Posig3o do primeiro minimo do padrdo de difragdo em fungdo

do tempo para uma posigdo fixa da fenda.
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do tempo.
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59 - ESPESSURA DA CAMADA DE CONTORNO

Na discussdao de transporte de massa em crescimento de cristais por
solugdo, apresentada anteriormente em 271, definimos uma camada de contorno
proximo & interface onde predomina os fendomencs de transporte responsaveis pelo
crescimento do cristal. O perfil de concentragdo da solugdo modifica-se com as
condighes de supersaturagdo, como mostrado anteriormente, e, portanto, a
espessira da camada de contorno também deve alterar-se. Alam disso, sla tambem
deve variar para as diferentes faces cristalinas durante ©o processo de
crescimento, pois as diferentes faces recebem fluxos diferentes.
Experimentalmente a espessura desta camada @ determinada tomando a tangente do

perfil de concentragdo real da solugdo até o ponto onde é& encontrada a

concentracgao do "bulk” da solugdo.

Dos resultados anteriores dos perfis de concentragio determinamos a
espessura da camada de contorno para as diferentes condigies de supersaturagio
relativa, da qualidade da superficie do cristal e do nimero de faces vinculadas. A
figura 65 mostra os resultados obtidos, dos quais podemos ver que a espessura da

camada de contorno depende das caracteristicas de cada processo de crescimento.

Para o cristal com a superficie com marcas de clivagem e somente uma face
vinculada a espesswra da camada de contorno aumenta linearmente com a
supersaturagido. Por outro lado, para o cristal com a superficie plana, uma face
vinculada e com a mesma orientag3o cristaloorafica a espessura desta camada é
praticamente constante ( ~ 80 um ) para as diferentes condigbes de supersaturagio
relativa da solugdo. Para o cristal com duas faces vinculadas, superficie plana e

orientagdo cristalografica desconhecida a espessura da camada de contorno
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também & praticamente constante e igual a 60 HMm para as diferentes

supersaturagdes relativas.
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Figura 65 - Espessura da camada de contorno em fungio da
supersaturagdo relativa da solugdo, para a face (001) do
cristal de iodeto de mercurio. (3) para o cristal com a
superficie com marcas de clivagem; (b) e (c) para o

cristal com a superft icie plana (como crescido).
Se considerarmos a equagdo (69), apresentada no capitulo 2, para a
velocidade de crescimento de uma determinada face (hkl) constante;
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verificamos que a espessira da camada de contormo ( § ) e diretamente
Dromrcional. a supersaturagdo da solugdo, ja que os outros termos na equagdo (69)
sdo constantes para uma dado sistema soluto/solvents. Essa relagio direta
verifica-se quando a superficie do cristal apresenta marcas de clivagem. Deste
ponto de vista, podemos dizer gue a camada de contorno @ a camada de difusdo do
soluto, como introduzido por Nernst e Brunner [03]. Mo entanto, quando a
superficie do cristal é plana, essa relagdo direta de proporcionalidade
desaparece, evidenciando gue ndo & somente a difusSo ordinaria do soluto gue
contribui para a velocidade de crescimento. Em outras palavras, se o modelo
sugerido por Nernst e Brunner fosse verdadeiro, deveriamos ter sempre a
espessura da camada de contorno diretamente proporcional a supersaturagio da
solugdo, o que ndo é verdade para o cristal com superficie plana (como crescido).
Portanto, se lembrarmos gue o perfil de concentragio obtido é do tipo exponencial
a frente da interface de cristalizag3o (resultados anteriores neste capitulo) = que
a espessura da camada de contorno nio e diretamente proporcional a
supersaturagdo, devemos concluir gue tanto a difusSo ordinaria como o fluxo

interfacial s3o, de fato, os responsaveis pelo crescimento do cristal em solugio.

6.0 - VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DA FACE (001)

Em nossa montagem experimental n3o foi possivel medir a velocidade de
crescimento do cristal de iodeto de mercirio simultaneamente com a medida do
deslocamento da posig3o do primeiro minimo do padrio de difragdo, mas dos
resultados obtidos do aradiente de concentragdo nos podemos calcula-la e
comparar com os resultados obtidos por Nicolau e Joly [52) para essa mesma face




Para calcularmos a wvelocidade de crescimento da face (001 usamos a
equag3o (69), apresentada no capitulo Z e anteriormente em S59. No entanto, nao

dispunhamos do valor do coeficiente de difusio do soluto na solugﬁo. Entdo

Inicialmente calculamos o seu valor através da eguac3o (64) opara a Unica medida
experimental que efetuamos da velocidade de crescimentc (45 um/h. O valor do
coeficiente de difus3o do soluto encontrado foi de 3 x 10 ™ cm®/s, que é da ordem
de grandeza de muitos materiais gue crescem por solug3o aguosa. A concentragdo
do soluto na superficie do cristal, Cs, definida como a densidade do cristal
dividida pelo seu peso molecular, é de 0.0138 mol/cm’. O volume molar médio
parcial do soluto na solugdo & de 70 cm®/mol ou uma esfera com 3 A de raio, que &

0
proximo do comprimento da ligagdo covalente entre Ha-l, de 2.783 A [521.

Assim, com a devida substituigio destes valores na equagio (69), bem como do
aradiente de coru:entraq;:ﬁo na interface, calculamos a velocidade de crescimento da
face (001) do cristal de iodeto de mercirio. Ds resultados est3o mostrados na

fira 66, juntamente com o resultado obtido por Nicolau e Joly [52].

Observando a figura 66 notamos que a velocidade de crescimento da face
(00D, quando superficie apresenta as marcas caracteristicas do processo de
clivagem, & trés vezes superior em relacio a superficie plana (como crescido).
Por outro lado, o valor da velocidade de crescimento por nos calculado é
aproximadamente igual ao medido experimentalmente por Micolau e Joly [S2), quando
a superficie do cristal & plana. Normalmente, os resultados da velocidade de
crescimento de uma determinada face cristalina em fungio da supersaturagdo
relativa .o "bulk” da solugdo & tomado como indicador do mecanismo de
crescimento. Em nosso trabalho encontramos uma relagdo linear entre a velocidade

de crescimento e a supersaturagdo relativa da solugdo, mas como sio poucas as
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informagBes obtidas da velocidade de crescimento n3o podemos assegurar qual e
exatamente o mecanismoc de crescimento da face (00D. No entanto, a baixa
velocidade de crescimento encontrada somado com a predomindncia da cinética de
crescimento na superficie, permite-nos dizer que 0 mecanismo em espiral pode ser

0 responsavel pelo crescimento da face (0010 do a-Hal,.

QQOQO Superficie plana (como crescido)

= Superficie com marcas de clivagem
J -+ Nicolau & Joly (52)
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Figura 66 - Velocidade de crescimento da face (001) do a-Hgl, em fung3o
da supersaturacdo relativa do "bulk” da solugdo; calculada a
partir de nossos resultados experimentais do gradiente de
concentragdo.
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CAPITWAO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS




Neste trabalho apresentamos estudos sistematicos do perfil de concentragdo
proximo A interface cristal/liquido durante o processo de crescimento e
dissolugdo de cristais de iodeto de mercirio. Uma tacnica optica, denominada
diffrasor, fol otimizada para a realizagdo do trabalho. A técnica é simples,
sensivel a fendmenos hidrodinimicos e pode ser usada tanto em macro com em
micro-observagdes. A principal caracteristica do diffrasor é o seu poder de
resolugdo espacial, gue é fixado pela largura da fenda usada para produzir o
padrio de difragdo, permitindo resolver muitos pontos numa regiio muito peguena
proximo a interface. Com essa técnica medimos o perfil de concentragdo a até 10

um da superficie de um cristal de a-Hal,.

Os resultados de crescimento da face (001 do cristal de a-Hal;, em
diferentes condigbes de supersaturagdo relativa, mostraram gue a cinética de
crescimento da superficie predomina em relagdo ao transporte de massa durante o
processo de cristalizagdo. Desses resultados e da baixa velocidade de crescimento
obtida podemos sugerir que o mecanismo de crescimentoc da face (000 ocorre por

imorporagﬁo das unidades de crescimento em degraus na su)gf'icie.

Cristais com superficie plana (como crescido} e com marcas de clivagem
apresentaram uma diferenca de trés vezes na velocidade de crescimento da face
(00Y), mostrando a forte influéncia que a gualidade da superficie exerce no inicio
do processo de crescimento. Medidas do perfil de concentragdo de um cristal com a
superficie plana, apos ser submetido a um processo de dissolugdo, mostraram que
pequenas mudancas nas caracteristicas da superficie cristalina alteram fortemente
o fluxo de soluto na interface, o gue acarreta alteragBes na velocidade de
crescimento da face. De uma maneira geral, podemos dizer gue a supersaturagio,
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convecgao da solugdo. historia do orocesso de crescimento, qualidade da
superficie cristalina e o nimero de faces vinculadas afetam fortemente o processo
de crescimento do a-Hgl;. Acreditamos que esses resultados possam ser extendidos
para outros materiais, cup processc de crescimento ocorra em  fluidos
multicomponentes. Em processos monocomponentes, principalmente em processos de
fusdo, a convecgdo. a gualidade da semente e a historia do processo afetam tambem
o crescimento do cristal. Portanto, podemos concluir gue ao iniciarmos o
crescimento de um determinado material em sua forma monocristalina, independente
da técnica a ser usada, deveriamos na medida do possivel conhecer as condigbes
hidrodinamicas e térmicas do sistema e controlar rigorosamente a qualidade da
semente a ser empreaada para o processo de nucleagdo, se desejamos obter um

cristal homogéneo e de alta qualidade estrutural.

Todos os resultados mostraram tambem ocue o perfil de concentragao a
frente da interface de crescimern:o @ do tipo “exponencial” e, portanto, durante o
processo de crescimento tanto a difus3o do soluto como o fluxo interfacial s3o0 os
responsaveis pelos fenomenos de transporte de massa. Esses resultados,
definitivamente, mostram oque em processos multicomponentes, sem agitagdo
mecanica, a convecg3o gerada pelc proprio cristal em crescimento também contribui
para a velocidade de crescimento. Assim, podemos supor que dependendo das
condigbes dos fluxos convectivos teremos diferentes velocidades de crescimento
das faces do cristal e, consequentemente, em crescimento de cristais dopados,

diferentes perfis do dopante na matriz cristalina.

Dos resultados de dissolugdo do cristal de iodeto de mercirio mostramos
que existe uma regido de inversdo no perfil de concentragdo proximo a interface.

A regido possui uma concentragdo constante e sua laroura varia de acordo com a
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insaturagdo da solugc3o. Acreditamos gue essa anomalia no perfil de concentragio
seja resultante dos fluxos de soluto da superficie cristalina para a solugdo e da
solugdo para a interface. Esse comportamento é detectado pela a primeira vez

experimentalmente.

Do ponto de vista tecnoldgico sera possivel usar cristais de iodeto de
mercirio crescidos por solugdo para detetores de raios X e 7, desde gue se tenha
um controle rigoroso de todos os fatores mencionados aqui. E importante salientar
que esses materiais s3o0, atualmente, crescidos em fase vapor onde as conclusies

referidas neste trabalho s3o tambem aplicaveis.

Portanto, acreditamos oue nossos resultados podera ser de grande valia
para futuros trabalhos na area de preparag3o de monocristais por solugdo em
baixas e altas temperaturas e para outros processos em fluidos multicomponentes.
Esperamos também ter dado mais um passo para o desenvolvimento da ciéncia de

crescimento de cristais com a realizagdo deste trabalho.

Apresentamos agora aloumas sugestfes para futuros trabalhos:

{ - Em todos os perfis de concentragdo a frente da interface de cristalizagdo
detectamos uma anomalia a uma distincia entre 40um e 80 um da superficie do
cristal gue atribuimos a uma borda de uma camada de contorno. No entanto, estudos
sistematicos entre o oradiente de concentragdo, os modos das "plumes” de
convecgdo e a velocidade de crescimento s3o necessarios para qQue pOSsSamos

realmente entender essa anomalia.

2 - Os resultados foram todos obtidos socbre o cristal, onde o movimento convectivo
e mais pronunciado. Estudos com este ou un outro material em todas as faces
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cristalinas seriam importantes para mostrar gual e exatamente o campo total de

concentragdo no qual o cristal cresce ou dissolve.

3 - Desenvolver uma nova metodologia para a medida da concent.rag:ﬁo axatamente na
superficie do cristal para conhecer qual é realmente a forga motora para o
crescimento de um cristal e qudo rapido nos podemos prepara-lo sem prejudicar as

suas propriedades especificas.
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