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RESUMN

A validade do "método da hoiha" & discutido quanto a
sua aplicahilidade em medidas do anqulo de contato entre um
cristal e seu nréprio banhe fundido bem comoc para a ohservacao
da morfoloaia ¢ interface de crescimento em cristais halogene
tes alcalin.s puxador do "melt',

/ enerqia livre interfacial e determinada a partir
dos anqulos de contato para cristais de KC1, NaCl e ligas
destes dois sais.

A observacao das interfaces de crescimento de KCI pu
ro, usando microscopia eletronica e decoracao com ourc mostrou
aue o ‘melt' pode ser completamente retirado de superficies
{100}, Crescimento ocorre por nucleacao bidimencional e espa-
Thamenta de frentes de crescimento. As interfaces sao sempre
1imi tadas por superficies {100},

Observou-se que cristais mistos de KC1 e NaCl apre -
sentavam interfaces mais rugeosas do que as dos sals puros. Em
alguns casos cristalitas com facetas 1110} {111} e[ 119} apare
¢jam na interface.

Crescimento a partir de deslocacoes ‘'screw' ¢ o meca
nismo de espiral nao foi detetado em cristais puros e nao de -
semperha napel preponderante mesmo em cristais mistos onde al-

gumas deslocacoes '"'screw' foram observadas emerqinde na inter-

face.



ABSTRACT

The validity of the '"bubble method! is discussed
for the measurements of contact angles between a crystal and
its own melt and for the observation of the microsceopic
morphology of growth interfaces for alkali halide crystalis
grown from the melt,

Values of specific free energy of the crystal

melt interface, are calculated from measurements of

Yoo
contact angles for KCI, NaCl and alloys of these salts.
Observation of growth interfaces of pure KCI
crystals, using electron microscopy and gold decoration, show
that the melt can be completely removed from {100} surfaces,
Growth occurs by two dimensional nuclieation and by speading
of monoatomic or biatomic growth fronts. Interfaces are
always limited by {100} surfaces.
Mixed crystals of KCl and NaCl tended to have
rougher interfaces. In some cases, crystallites with {110},
{111} and {112} facets appeared at the interface. Dislocation
induced spiral growth was not detected at the interfaces of
pure crystals ar . does not play a preponderant role even in
mixed crystals where some screw dislocations could be observed

imerging at the interface.
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| - {ntrodugao

Pretendemos nesta introducao dar uma visao bastan
te rapida de como evoluiram as idéias referentes a interface
cristal-melt*, detendo-nos mais demoradamente em alguns traba
Thos que ncs pareceram marcos nesta sequéncia. Ndo e nossa in
tengao fazer uma revisao completa deste campo nem tao pouco
apresentar a mateéria numa sequ@ncia necessariamente cronolégi
ca.

O0s primeiros ensaios sobre a importancia da inter
face cristal-melt remontam ao inicio do seculo; Tammann supu-
nha que um salido fundisse ao contato com seuw melt*,como se

estivesse sendo dissolvido por um soclvente, em 0posigao a

teoria aceita na ¢poca devido a LindermannP a chamada teoria

explosiva da fusao. '

A teorla de Tammann poderia ser considerada um
passc a frente, pois permitia a coexistencia do solidoe e do
melt, o que nao era permitido na teoria anterior. Por outro

lado, ao comparar a fusao a uma dissolugao, introduziu vicios
de pensamento que perduram até hoje. Uma dissolucao implica
nuir contato ou melhor, "molhagem'" muito grande entre o solido
e seu pelt para que este ultimo possa 'arrancar® atomos da su
perficie do cristal, contato este gque nem sempre ocorre. Ain-
da implica na existencia de lfquido mesmo abaixo do ponto de
fusao para que esta possa se processar sem nehuma barreira -
energética a temperatura de fusao. Aparentemente o que nao
estava claro para Tammann era o fato da fusao ser um pProcesso

onde uma nova fase deve ser criada e portanto nac ¢ possivel

*Melt - substancia fundida isto e no estado liquido



ighorar os problemas relacionados com a nucleagdo desta nova
fase.

Estas ideias foram contestadas mais tarde por
Volmer e Schmidt[1] quande, partindo de estudos experinmentais
envolvendo a fusao de galio, scb vacuo, mostraram que € neces
sario superaquecer de alguns décimos de grau as faces cristali
nas planas antes que aparegam as primeiras goticulas no cen -
tro das mesmas. Estas goticulas apresentaram forma de calotas
esféricas com angulc de contatc de aproximadamente 25° com a
superficie sélida. Foram levados a crer entao que existe wuma
barreira energetica para fusao e que o melt de um dado cris -
tal nao necessariamente molha perfeitamente todas as faces do
cristal.

Stranski{ 2] sugeriu um modelo para o liquido em
contato com uma fase cristalina; supunha as moleculas do 17-
guido como estando dispostas numa rede semelhante a do cris-
tal mas com un diametro ligeiramente maior que as do cristal,
jevando a uma rede com distancias interatomicas também maio-
res. A energia de ligacao seria entao menor e a densidade di-
minuiria evidentemente na fusao.

Este modelo explicaria também porque '"melts' nao
molham perfeitamente seus cristais, uma vez gue pelo menos -
nas faces de grande densidade atdmica a 'rede' liquida nao se
adaptaria a do solido. Come ja foi observado esta ma molhabi-
lidade ja havia sido constatada experimentalmente por Volmer
¢ Schmidt para o galio.

Foi entretanto no fim dos anos quarenta que vimos
aparecer alguns dos ensalos, tanto experimentais guanto teori
ccs que serviram de base para o formalismo hcje mais ou menos

aceito. Uma serie de artigos gue ocuparam muito espaco na Ji-



teratura especializa nesta época devida a Turnbull e scus '"se
guidores'" {o Gltimo por Lopes et al{3] aparecceu em 1975) tal-
vez merecam algum destaque, pois levaram a algumas das pri-
meiras determinagocs da energia livre interfacial cristal-
melt, mesmo que estas vieram a se mostrar erroneas.

A so.idificagao de substancias simples consiste
basicamente em dois estagios: nucleagéo da fase cristalina e
o subsequente crescimento da mesma. Usualmente e admitido que
o crescimento destas substancias num melt super-refrigerado &
muite rapido, sendo controlado fundamentalmente pela velocida
de com que se pode eliminar o calor latente de fusao liberado.
Por ovutro lado o periodo de nuc]eagéo pode ser bastante lon-
go, principalmente se nao existirem superficies catalizantes
(nucleacao homogénea). A existencia destas superficies (nuclea
¢ao heterogénea) acelera consideravelmente a nucleacao.

Turnbull et al desejavam estudar a nucleagao homo
génea de metais; era sabido, entretanto, ser praticamente im-
possive! eliminar os centros catalizantes que existem usual -
ﬁente em qualquer amostra. Imaginou ele entao que se dividis-
se uma dada amostra que continha n centros de nucleaggo em
por exemplo 10 n partes sem adicionar centros teria 9 n par-
tes isentas destes.

Fm seus estudos teoricos para o caso de nucleacgao
homogéneal 4], calcularam a frequéncia de nucleagao {inverso =
do periode de nucleagao) num liquido super-refrigerado como -

sendo:

(1-13



onde
I = numerco de nucleos/seq x cm3
n = numero de atomos/volume de liquido¥*
K = um fator.dpterminado pela forma do nucleo
Og| = energia interfacial/cm2
AF, = diferenga de energia livre/cm3 entre o cristal e o_li
quido extensos
&FA = energia livre de ativacao para transportar um atomo

atraves da interface liquido-solido

Da equagao (1-1) temos trés fatores desconhecidos

MF K e o

A Para testar sua formulagao Turnbullf 5] supoe

SL°
QFA = ﬁFA, energia de ativacao para fluxo viscoso a temperatu

ra de fusao, obtendo, para A = 10331] uma vez que exp(—ﬂFA/kT)

- -2 . . . ~
sera da ordem de 10 para a maicria dos metais. Basta entao
mecdir | a medida que a temperatura € variada cbtendo-se o va-

lar de A mesmo ©:m conhecer K e g Resta saber se a nuclea-

sL”
gao ¢ tomogeiea ou heterogénea, pois no Ultimo caso a formula
¢ao que levou a (1- 1) nao seria valida. Para isto Turnbull

armou uma expressao para o caso heterogéneo[6][ 5] baseado nos
trabalhos de Volmer obtendo:
3

Iy = A' expl -Ko f(O)/(AFU)ZkT] (1-2)

*
no seu artigo original n esta definido incorretamente; a de-

finigao correta aparece no ''review' sobre nucleagao do

Bradleyl 7]



A' = ns(kT/h) exp[*ﬁFA/kT]

f(8) = (2+cos6) (1-cos8) /4

- - . 2
n, = numero de atomos na interface/cm
| 251 -1 3 - ~ .
e calcula A' obtendo 10 seq cm”. Estara entaoc em posi-
¢ac de decidir quanto ao tipo de nucleagao, dependendo de

qual valor estiver mais proximo do obtido experimentalmente.

0s dados experimentais foram obtidos[8][9] divi -
dindo uma certa massa do material em pequenas gotas com al -
guns micra {1-100) de diSmegro. Nos materiais com baixo ponto
de fusao da ordem de 106 destas foram dispersados num lTqui-
do organico, gue supostamente nao influia nas observagées. Es
tudou entao num dilatometro a razao de solidificacao com o
abaixarento da temperatura. Com os materiais de alto ponto de
fuséo, foram estudadas gotas individualis usando microscopia -
otica.

No primeirc tipo de experimnento obteve por exem -

1030.& 030.9

plo para o estanho A = e mercirio A = 3 o que in-
dicaria preponderancia de nucleacao homogénea.

0 segundo tipo de ensaio forneceu o maximo super-
~resfriamento (s“-.T_)max antes da solidificacao que seria tam-
bém deviua a nucleacao homogénea.

Foi verificado que em todos os materiais estuda -
dos (ﬂT_)max = 0,18 To’ isto €, o super-resfriamento maximo
atingivel antes da solidificacao € iqgual a 0,18 da temperatu-
ra absoluta de equilibrio entre a fase liguida e solida.

Utilizou seus dados ainda para calcular a energia

- . 2 . L . ~
interfacial por cm , Ogp 3 Para isto fez tres suposicoes:



~ 0s ndcleus cristalinos seriam esféricos, levan

do a K = 167/3, onde K &€ um fator geométrico qgue relaciona o

nimero de atomos na superficie do nicleo com os no interior.

— _ B -2 . R
i Exp { AFA/kT) = 10 ou seja, faz F, = F/

energia livre de ativag¢ao para fluxo viscoso

iii - A entropia de fusao seria independente da tem

peratura e ﬂFU poderia ser entao aproximado por

AF = AT

super-resfriamento

ot
Il

calor latente de fuséo/cm3

Experimentalmente obteve

para aoticulas de 50 um de diametro 3 temperatura de maximo

super-resfriamento, Da eq. {1-1) obtém~se imediatamente:

Ogp = [(3x2,303)2AT2kT/16ﬁT2) logl nkT exp

(-aF/kT) /1K)y /3 (1-3)

Usualmente € mais interessante trabalhar cem O »

a energia interfacial motar

OM = GSLA (1"“)

Sendo A a area ocupada por NO {n? de Avogadro)

atomos dispostos numa monocamada. Se V € o volume molar pede

Mos escrever



1
A= N /3y2/3 e (1-5)
o
= t/2,,2/3
Ty = OSLNo v (1-6)
A mais notavel constatagao de Turnbull foi que

ao graficar 9, e fungao do calor latente de fusao molar, to-
das as substancias se colocavam com boa aproximagao ou sobre
uma reta com inclinagéo 1/2 ou numa de inclinagao 1/3. As subs
tancias correspondentes a primeira reta tinham carater mais
"metalicas' enquanto que os correspondentes a reta 1/3 eram
lTquidos anomalos (expandem aoc se solidificar).

Apesar da grande repercussac que este tipo de tra
balho teve devemos aceitar seus resultados com bastante caute
la uma vez que deixam espa¢o para sérias criticas. A primei-
ra, aparentemente reconhecida mais tarde pelo proprio Turnbull
[t0], seria sobre a infiuencia do 17quido dispersante na nu-
cieagéo. Parece extremamente improvavel que se pessa pensar em
nucleagéo homogfnea na grande maioria dos c¢asos. Em seus en-
Qaios sobre merctrio [ 10] e mais tarde nos de Miyazawa et al
[11] sobre o galio fica evidente que a escolha do dispersante
e crucial, mesmo aceitando os critérios por eles propostos. =
Compararam a fre uencia de nucleaggo obtida experimentalmente
{de dados di atométricas) com os calculados, ora para nuclea-
cao superficial (heterogenea), que seria proporcional ao nime
ro de atomos superficiais em contato com o catalizante, ora
para nucleacao volumétrica {homogenea), proporcional ao nime-
ro de atomos no volume da amostra.

Concluiram que em apenas alguns casos bem especi-
ficos a nucleaggo homogénea e preponderante. Miyazawa et al

[ 11] afirmam mesmo que as unicas observagaes publicadas de nu



cleagao homogenea até seu artigo de 1974 teriam sido as do
mercurio de Turnbull, o que implicitamente exclui as determi-
nacoes de Oy tanto de Turnbull [5] como de Buckle et al [12].

E interessante notar tambem que em [10] e [11] os

valores encontrados para o fator preée-exponencial da eq. (1-1}

sac bem maiores que o valor tedrico esperado de um fato en-
5 b AL

tre 10”7 e 107, em contraste com a quase-concordancia indicada

em [5].

Sao sugeridas tres possiveis origens para esta
discrepancia:

i - a variagao de ¢., com a temperatura

SL

ii - a variagao de AF  iampém com a temperatura
iii - a possibilidade de movimento browniano de
agregados (embrioces} nc melt[ 11]
A aproximacdoc usada para ﬁFV,
&FV = X AT/Tm
(4T = (Tm~T), Tm temperatura de fusao) vem de
AF = Ah - TAS

cuando supomos

Ah

il
o
47]

AS = X/ Tm

ambos assim independentes da temperatura

NE = ) Th _ ATm-Th AAT
ih = A7 =

LA = i~
v Tm Tm Tm ( 7)




o gque seria valldo perto de Tm, no entanto guando AT e grande
como no caso de nucleagac homogénea, talvez sejam necessarias
aproximacoes melhores. Em substancias que formam vidros, por
exemplo, na temperatura de vitrificacao &FV apresenta uma dis
crepgncia de pelo menos 35% em reiagEo ao valor obtido experi
mentalmente por Hoffman [ 13].

Lothe et al [14] tentam mostrar que o movimento
Browniano dos embrioces pode dar, paré nucleagao num melt su-
per-refrigerado, nas condicoes da nucleagao "homogenea" do
mercurio de Turnbull, um acréscimo de 101“ nae fator pré-expo-
nencial ,valor aparentemente muito grande, talvez devido ao
desconhecimento da fung¢3o de particao do liquido que entra
nos calculos. Esta corregao é entretanto de utilidade duvido
sa uma vez que apenas se tem evidencias da existencia deste
movimento em massas fundidas de Hg e Ga super-refrigeradas.

Com a mesma idéia de dividir finamente o me l t

Buckle et al [15] usando métodos experimentais inteiramente

diferentes dos de Turnbull tentaram evitar o problema da ca-
talizagao pelo liguido emulsificante e da camada de separa -
cao. Em um forno especialmente projetado criavam uma nuvem

supersaturada do material a ser estudado {usaram halogenetas
alcalinas). Esta nuvem ac se condensar formava peguenas go-
tas liquidas e estas foram estudadas para determinar a tempe
ratura de solidificagao. 0 método de determinagéo desta tem-
neratura fol bastante original. Observaram gue as goticuias

da nuvem gquando iluminadas corrctamente e vistas atraves de
um microscopio apresentaram dois tipos de comportamento de-
pendendo da temperatura. A temperaturas mais altas as got?cg
las eranm vistas como discos brilhantes com luminosidade cons

tante. Quando & 'emperatura era mais baixa a luminosidade va



riava ciclicamente. Deduziram gque este comportamento ocorria
porque as goticulas quando iiquidas tem forma esférica e
gquando solidas teriam, pelo menos para o caso dos halogene -
tas alcalinos estudados, forma poligonizada com faces bem de
senvolvidas. As esferas ac girarem refletem a luz de maneira
isotropica, nao apresentando variagao na densidade luminosa
observada pelo microscopio, enquanto que a luminosidade obser
vada no caso dos poligonus evidentemente dependera da orien-
tagao dos mesmos.

A transicao de brilho constante para brilho osci
lante, em muitas das substancias observadas, se mostrou bem
abrupta, permitindo assim a determinacao da temperatura de
cristalizacao aparentemente com bastante precisao. Foi usada
a suposicao de que a temperatura da nuven seria a da camara,
apresentando-se o argumento que, sendo o equilibric termico
alcancado atraves de radiacac e sendo a troca de energia
apenas entre as paredes da camara (grafite) e as gotas po -
der-se-ia calcular (desprezando-se a interacaoc entre gotas)
o fluxo liguido de calor entre uma dada particula e as pare-

des cono sendo dade por:

dQ 4 4
- — == - s} - ]_
o A v oo (T] T2) { 8)
onde
A = superficiecda particula
T1= temperatura da particula
T,= temperatura da superficie envolvente {camara)

v = emissividade da gota

7 = canstante de Stefan



A variagao da temperatura da particula seria por- I

tanto:
dT bk
aF = M eo (T,-T;)/apc (1-9)
M = massa molecular
a = raio da gota
0 = densidade
¢ = calor especifico da substancia de que & composta a gota

.

Para uma gota com 5 um de diametro e com tempera

e o ~ L
tura de 1000°K, estando o forno a 700K, a razao inicial de

. . 4 -1 .
resfriamentc seria de 5x10 graus s . Quando a diferenga for

o ~ - . 2 -1
de apenas 107 a razao sera ainda 6x10° graus seg ; o tempo
necessarioc para uma destas particulas atingir a temperatura
do forro sera da ordem de 1 mS. Nas condigoes experimentais
usadas, variagoes tao bruscas de temperatura nao podiam occor-
rer pois o forno tinha certa inércia térmica. Parece-nos acel
tavel considerar a temperatura do forno como sendo o das goti
culas,

Evidentemente a duvida quanto a existéncia ou ndo
de nucleagao homogenea persiste, Os autores tentaram eliminar
eventuais catalizadores externos fazendo varios ciclos de con
densagac antes de iniciar as medidas propriamente ditas. Po-
der-se-ja pensar ainda na nucleagao de particulas solidas di
reteme t~ ¢ vapor, uma vez que Jocalmente a supersaturagao -
poderia ser bastante alta; estas particulas solidas serviriam
posteriormente de centros de nucleacao heterogé€nea. No entan-
to parece improvavel que a supersaturagéo chegasse a ser sufi

cientemente alta para favorecer a formagac de cristais em re-



lacao a formagao de goticulas liquidas, mas mesmo que sc¢ for-
masscn: alguns cristais, a diminuigao da supersaturagao causa-
da pela condensagao, dificultaria o seu desenvolvimento uma
VOZ guve a nuvem sempre se encontrava a uma temperatura supe-
rior ao ponto de fusao do material em observagao no inicio de
cada ensaito.

Outra psreocu acao de Buckle [15] ] 16] foi saber
se existia uma distribuicao de egquilibrio de agregados melecu
lares no liquido desde o inicio de sua experiencia. Ele ten-
tou mostrar que se inicialmente existissem apenas monomeros ,
isto ¢ moléculas independentes no liguido, poderia levar TD]A
sequndos para que a dierIbuiqéo de equilibrio se estabeleces
se dentro das goticulas. Evidentemente neste caso 3 €XPressao
de Turnvull para calcular a frequencia de nucleagao nao seria
aplicavel; no entanto € extremamenle improvavel gue ocorra es
te casc-hbimite.

Por outro lado o tempo que um nucleoc leva depois
de seu aparecimento ate ser observavel, geralmente ¢ desorezi
vel porgue a velocidade de crescimento e muito grande em subs
tancias simples super-refrigeradas. Tomando como exenplo o
fosfure, sua velocidade de crescimento num melt supcer-refrige
rado de 209C seria da ordem de 1 m/s | 17]. Isto significa gque
ura nota com 3. de diametro levaria apenas alguns micro seqgun
dos para se solidificar completamente.

A grande velocidade de crescimento em melts super-
-refricerados explicaria porgue Buckle obtinha mono cristais
de suas gotas, © que a primeira vista nao deveria ocorrer pois
secunde seus calculos | o= I[]]0 scgﬁl a Ts 0o gque evidenlemente

nos lova a esperar muilos nucleos em cada gota ¢ portanto po-

licrintais. Aparentemente apdns o aparccimento do primeiro nu-



cleo este crescera rapidamente, libertando grande quantidade
de energia na forma de calor latente de solidificagao que aque
cersd a gota, elevando a temperatura de alguns graus, o sufi-
ciente para inibir o aparecimento de outros nucleos.

Como foi dito anteriormente Buckle tentou determi
nar a temperatura critica de nucleacao homogénea Ts’ e dai
tirar conclusces sobre o tamanho do nicleo critico e a ener -
gia livre da interface solido-liquido. Como descocnhecia o fa-

tor pré-exponencial, teve que tomar valores 'representativos!

alem de aplicar as mesmas aproximagoes que Turnbull et all[s5,10].
A tabela | mostra um resumo de seus resultados
AT oo,
(°K) {ergscm~?) g*
LiF 232 181 76
LiCl 186 890 80
LiBr 04 466 151
NaF 281 179 65
Nall 168 841 29
NaBr 163 71-5 8o
KCl 169 656 94
KBr 162 57-1 99
KI . 185 47-2 89
RbCl 163 557 103
Csf 153 00-2 116
Csl1 152 412:3 107
CaBr 182 51-7 86
Csl 206 547 G0
tabela 1.1

onde g* € o nimero de moléculas no nucleo de raio critico.
Estes valores sao bastante duvidosas por causa
das muitas aproximagoes feitas em sua obtengao, mas interessan
tes por serem talvez a primeira determinagdao de gg_ Para 0s
halogenetos alcalinos.
De passagem & interessante notar que o valor
obtido para TS/Tm & aqui tambem parecido com o valor citado

por Turnbull et al [5] tendo sido 0,82.
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Deve-se tomar cuidado entretanto, pois existe com
relacaoc a este tipo de trabalho um problema fundamental: npum
trabalho tedorico de Zell et al [18] é mostrada a grande depen
déncia da energia livre de ativagao para nucleacao com o angu
lo de contato solido-liquido, a variacao de volume com a cris
talizagao e com o tamanho das goticulas. Alids estes dois
ultimos fatores foram abordados também teoricamente por
Kaischev et al [19]. Estes fatores foram desprezadas nos tra-
balhos de Turnbull, Pound, Buckle e por exemplo Rasmussen et
al[3].

Como vimos, grandes esforgos tem sido desenvolvi-

dos com o intuito de conhecer ¢ em parte porque seu conhe-

SL’
cimento e essencial para qualguer teoria séria sobre cresci -
mento de cristais. Nao existem entretanto muitos trabalhos -
teoricos que explorem a natureza desta energia livre da inter
face cristal-melt, talvez por razao da falta de dados experi-=
mentais confiaveis e dos grandes problemas relacionados com -
uma teoria boa para a descricac de liquidos.

Shapski [20], em um trabalho teérico bastante in
teressante mostra o tipo de raciocinio usualmente empregado -
para enfrentar este tipo de problema.

Ele parte de consideragoes sobre apenas os vizi-
nhos mais proximos, portanto sua teoria nao seria aplicavel a
substancias idnicas, onde é necessario levar em conta um nume
ro maior de vizinhos.

A tensao superficial de uma fase condensada, 17~
quida ou solida pode ser pensado como sendo a variacdo de uma
das fungoes de estado do sistema quando a superficie desta fa

se & variada, mantendo todos as outras condigbes constantes.,

Se por exemplo aumentarmos a superficie de uma fase condensa-



da de A onde A € . area ncupada por N (n® de Avogrado) de mo

leculas (atomos) dispostos numa monocamada, poderemos escre -

ver:
AF = AU-TAS = Ty (1-11}
onde
Oy = g.A
AU = variagao da energia interna
dJM
AS = _bﬁ?h) € a variacao da entropia no desloca -

mento de um mol do interior da fase para a sua superficie.
Sempre segundo Shapski, AU seria a diferenca de
energia potencial entre um adtomo interno e um da superficie
Se u € a energia de interagao (por mole) entre um dado atomo
e um vizinho proximo, ou, em outras palavras, a energia neces
saria para separa-los a uma distdncia infinita, AU pode ser

escrito como:
AU = Z.u - Zau {1-12)

onde ZI ¢ o numero de vizinhos no interior da fase

Z_ ¢ o numero de vizinhos na superficie

Substituindo (1-12) em {(1-11) obtemos, na temperatura de fu-

sao, para o solido e liquido respectivamente

Ty (T Zas JugTT S, (1~-13)

ML (Zi—ZaL)uL—TmAS (1-14)



Shapski faz a aproximagao:

Las™ I, =1, (1-15)

0 que por sua vez implica num modelo tipo rede (lattice 1like
model) para o ligquido nas proximidades da interface.

Pode-se escrever entao:

Ons Oy = (2772 ) lugmu 1+Tm S =45 ) (1-16)

(US"UL) é a variagao da energia de interacac devida a fusao,

potw = L7, _ (1-17)

Substituindo GM por OA

fi%a it

s Z. A
| S

A
P o * dm (S, -85
A A
s 5

s)

onde A_ e A sac respectivamente a area molar noc solido e no

ligquido. A pode ser escrito [ 21] como

1/3

A= f N (H/p)2/3 (1-18)

(f = fator geométrico) e portanto

A P
3 PL
o que leva a:
- Eg Lf o, (05)2/3 + 1% (as, -ASc) (1-20)
o= 7oA. G L™%s

A
N L
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onde Z = Z.-Z
o i Ta
Py = densidade do sclido
p_ = densidade do tiquido

Para de terminar a tensao interfacial Shapski su-
poe que que um melt molha completamente seu cristal no ponto

de fusao. Neste caso a equagao de Dupré se reduz a:

{(1-21)

Da equagdo (1-20) vem imediatamente

7 Lf 0
) s\2/3 Tm
y — —— + [ (=) -1|o, +=—[AS -AS_] (1-22)
sL 7, Ay oL LTRSS PPLTESs
Utitizando a equagao (1-22) calculou o valor de

Og Ppara varios metals, obtendo valores um pouco infericres -
mas muito parecidos aos que Turnbull [5] obteve experimental-
mente. A semelhanca de valores nao € de se estranhar, uma vez
que em ambos os trabalhos foi postulada a molhabilidade total
30 solido por seu melt.

Alias, esta afirmacao so pode ser feita pondo de
lado trabalhos como os de Volmer que evidenciaram a ma molha-
bilidade do galioc por seu melt, onde chegou-se mesmo a esti -
mar o angulo de contato solido-liquido como sendo da ordem
de 250.

Um autor que se tornou notavel por sua omissao -
neste sentido foi Jackson [22], que se preocupou com a estru-
tura da interface de um cristal que cresce. £ curioso que,mes
mo contendo esta falha, suas idéias que, como veremos, Nao se
aplicam a interface cristal-melt, sac largamente citadas nes-

te campo, em detrimento de outros trabalhos mais completos.
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Partindo de uma superficie atomicamente lisa ele
supce que uma eventual rugosidade vai ser o resultado da absor
¢ao de atomos ou moleéculas do gas que estaria acima desta su-
perficie. Se N, moleculas sao adsorvidas sobre as NS sitios

moleculares da superficie cristalina, a variagao de entalpia

livre resultante desta adsorgdo sera:

8G, = -BE_ + TAS_ - PV (1-23)

onde

AEO =ganho de energia correspondente a adsorgao
das N_ moléculas

A5 =diferen¢a de entropia das Na moléculas no
estado gasosoc € cristalino

4V = mudanga de volume em decorrencia da conden-

5d¢ao

Paralelamente se produz um rearranjo da superfi-

cie que causara uma variagao adicional da entalpia dada por:

£G, = -AE

Ll - TﬂS] (1-24)

T
m
1

energia média ganha pelas N_ moléculas pe-
la existéncia dos outros (Na—1) moléculas
na superficie

4s = entropia de configuragdo das Na moleculas

A variac3do total da entalpia sera
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Ii
=
e
+
=
fp

AG | N (1-25)

n
o
AE = 2L — N
0] o Vv a
2
n1 N
d
AE, = L — —
1 o Vv N
L
AS == N
¢ TE a
L = calor latente de vaporizagao por molécula
LO = variacao de energia interna associado com a condensagdo;
por molecula
n, o= numero de vizinhos mais proximos de uma molécula singela
sobre a superficie cristalina
n, o= numero de vizinhos mais proximos de uma molécula adsorvi
da na superficie no plano da molecula
Vv = nimero de vizinhos mais préximos de uma molécula no inte

rior do cristal

N 1
5 a

N (N -N !
a ( 5 a}

AS. = k log W = k log

1 (1-26)

Mais especificamente AE seria a varia¢ao da ener
gia ‘nterna do sistema ao se fixarem Na moleculas sobre a su-
perficie. (noNafv correspondendo as ligagbes livres perdidas
da supcrficie e nONa/v as das N, moléculas incorporadas ao sO
lido)

Por outro lado se tivermos Na moleculas numa su-=
perficie com N sitios moléculas, em média cada molécula tera

n]quvNS vizinhas laterais mais proximos, assim a energia po-
[=
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tencial de ligagoes laterais total sera, como dissemos:

%3

N

"
i E =L —_—
1 0 Y

=
n |0

Como nem as N, moleculas nem os (N -N_ ) sitios mo
leculares ndo ocupadas sao distinguiveis entre si, o ndmero -

total de configuragoes possiveis sera

N_!

S
w =
N, ' (N =N ) !
Podemos fazer L = L0+kT€ e supor a fase gascsa -
um gas ideal (PV = nkT), lembrando ainda que o volume de Na

moléculas no estado sdlido € muito pequeno em retacao ao das

mesmas no estado gasoso. Fazendo estas consideragoes obtemos

de (1-23), (1-24), (1-25) e (1-26):

n M, N L TN kT _N_T
o _a a

VR _o - L _a
5G = -2L_ =2 N_ LO““s

)
N kT - kT log 3 " ;
a Na'(Ns NaT.

Fazendo uso da férmula de Stiding {&n(n!}= nin(n-n))

L N n, N Zn L N N
66, . o la g la, oy T 0 a1 -
NSKTE kTe NS Y NS W TE kTE NS TE NS-Na
N N ~N
T a 5 _
— 7 'og Y {1-27)
E s a

Quando a temperatura T for igual a temperatura de
equilibrio da fase gasosa com a solida TE .. {(1-27) se reduz

as
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AG Na Na Ns Na Ns_Na
= a2 (1 ~ ~2) - log —— - —= log - (1-28)
N kT N N N -N N N
S E s S 5 a S a

!_O Nl

0 = —— —
klE v

L
—2 depende do material (do calor latente de vaporizacao)

kTE

-n
1 - ~ . . . ~
- é funcao da face cristalina em consideragao
v

Graficando AG/N kT. em fungao de N_/N_ (N_/N
. s E a s a s

representa a fragao de sitios moleculares ocupados) e toman-

do @ como parametro obtemos a figura (1-1)

2.0 R IRt R S BN U S
Curve 3
a*i0.0
1.5
w
= hO
&
U
o
wl
2
at
[
4]
i
& 0.5
&F
®
0
ae 2.0 Curve 2
a: 1.5
) @z 1.0 Curve |
~0.5 1 [ ] 1 | | | |

o0 02 03 04 05 06 07 OB 09 10
Occupied Froction of Surface Sites Ny/N

fiqura 1-1 de [ 22]
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Observa-se imediatamente gque quande u < 2 a curva
tem apenas um minimo em N =0.5 N, ou seja, a superficie -
cristalina tem a maxima rugosidade possivel. Quando o > 2 -
tem-se dois minimos; se por exemplo o = 10 & facil! notar que
a energia livre do sistema sera mais baixa ou quando quase nao
existem atomos absorvidas na superficie ou quando a quase to-
talidade dos sitios atomicos estd ocupada. Em ambos o0s casos
esta condigao corresponde a uma superficie lisa.

Para o caso da interface cristal-melt Jackson se
tontenta em simplesmente substituir L, calor latente de vapo-
rizagao pelo calor latente de fusao Lf.

Ele mostra depois que em decorréncia dos pequenocs
Lfs dos metais a interface cristal-meit sera sempre rugosa pa
ra estas substdncias na temperatura de equilibrio. Isto impli
caria, como veremos no capitulo sobre crescimento de cristais,
em crescimento por mecanismos continuos.

E facil entretanto mostrar que este relacionamen-
to direto entre LeLf nao & usualmente valido. Implicaria na
brOporciona1Idadn entre L _ e (ws—wL)*, 0 que por sua vez leva
ria ac molhanvento do cristal por seu melt, Tomemos por exem -
plo 0 caso de um cristal de Kossel com faces {100}. Se um ato
mo "liquido' for incorporado ao solido através de uma posi -
cao de semi-cristal, a variacao de energia livre da interface
sera nula. Se agora tomarmos este atomo e os deslocarmos pa-
ra uma posigao isolada sobre a face tornando a mesma menos T
sa, a variagao de energia livre sera:

* estamos nos adiantando um pouco e portanto pedimos ao lei-

tor que veja no capitulo |t e IV as definicoes de Py Py

Vo e posigac de semi ristal.
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AF

Y172 7 ¥Pad

onde

Y10 T 3{p_ - mL)

Yad T T PPL T gL * 0¥g T

boo - 5o+ vg

AF = 2¢S + ZQL - quL = 2(30S I 2¢SL)

Esta relagao pode ser escrita em termos da eper-

gia superficial deo salido o, do liquido o e da energia de

L »

adesao

S
G

Y,

g L sL

g_ = g, = —x e f = ——
2a2 L 2a2 a2

sendc a a dimensao linear do atomo, considerada igual no 17 -

quido e no solido.

Veremos mais tarde que Au € a energia livre espe-
¢cifica interfacial (eq. de Dupré).

A variacao da energia livre Ao quando a interface
se torna rugosa sO sera proporcional a (OS‘OL) quando £ = 20 .

Mas pela equacao de Young sc B = ZGL, costt = 1, ou seja u = 0.
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Nao podemos deixar de notar aqui, que a aparente
semelhanca de conclusoes entre a teoria de Jackson 2 a de
Temkin [ 23] citadas em {24] so existe para o casoc particular
de molhabilidade total, tendo sido baseada em caiculos do prd
prio Temkin quando da aplicacao de seu formalismo para este
caso especifico, como ele tem o cuidado de dizer em seu traba
lho original.

Temkin {23] e Mutaftschiev [24] se preocuparam tam
bem com a estrutura das interfaces de cristais, aplicando me-
todos estatisticos, como fez Jackson. Ambos entretanto conside
raram o papel de vacancias juntamente com o de atomos adsor-
vidos bem como levaram em conta as diferentes energias de liga
cao e¢ntre atomos do solide e do liquido. Para fazer esta con-

sideraram o liguido como representado por um prolongamento 150

morfco da rede cristalina do solido. Introduziram ainda a ener-
gia de ligacao entre vizinhos mais proximos como sendo diferen
te para atomos ''solidos" (@5), atomos "liquidos' (@L) e entre
um atoro “solido' e um 'lITquido" (@SL}.

Mutattschiev [ 24] analisa apenas tres cawmadas, co

mo veremos mais adiante (cap. 1V}, chegando a uma expressao -
do tip::

A6 = hU-TﬁS-(N+~N_}hu (1~29)
onde

AG variacao da entalpia quando a superficie adsorve (N+—N_)
adidtomos € nela aparccem N_ vacancias

A= {n Aw/2) N (=N /N JeN_(1-N_/N )

L o+ sl — 2 ] .
Yo T YL 5L

'_<.$
13
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n.= numero maximo de vizinhos mais proximos de um atomo conti
dos no plano do mesmo paralelo a superficie

. 1 1 - —
AS= k &n (NS./N+.(NS N, N_)H)

N+= numero de atomos adsorvidos
N_= namero de vacancias
N = nimero de sitios atémicos da interface

A= diferenga entre os potenciais quimicos de um atomo no s6-

lido e no liquido

Minimizando AG em relagao a N+ e N_ obtém-se res-~

pectivamente a razao de ocupagdo para atomos adsorvidos -

6 4 = N./N_ e de vacBncias criadas 6. = N_/N,
ead
= exp[-(n]ﬂw/ZkT)(I—ZOad)}exp(&u/kT)
1-6_ -4
ad v (1‘30)
BV
= expl ~{(n,8p/2kT) (1-26 )exp(Au/kT)
-0 -6
ad v

{(1-31)

Notemos que agora oad e Ov dependem de Ay que es-
ta relacionado com a energia livre interfacial e Ay que é fun
¢ao da supersaturagao.

Graficando A0 = 6,4 ~ 8, contra Ap/kT para a face
{111} de um cristal cubico de faces centradas Hutaftschiev
obtém para varios valores de n4¢/2kT a figura 2, onde nota -
mos a existéncia de um valor maximo para Ay acima do qual um
aumento de A0 tende a abaixar Ap e peortanto se produz esponta

neamente, permitindo a adigéo de atomos (crescimento) sem bar

reiras de energia e interfaces rugosas.
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Figura (2-2) Relacao entre o excesso de atomos por sitio atd

mico AH = aad - GV e a Supersaturaggo, de [ 24]

ara Temkin a interface poderia ter n camadas =~
A - -
atomicas de espessura, analisando ele a concentragao de ato-

"solidas! e "lITfquidos' em cada camada, estudando a se -

mos
guir as possiveis ligacoes entre atomos ''solidos' e atomos
"l{quidos', bem como entre si. Apesar de bem mais complexo,

seu formalismo leva a conclusoes muito parecidas com as de

Mutaftschiev, ou seja, indicam o papel preponderante que a
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sultados sao bastante discutiveis.

A tecnica usualmente usada € a decontagdo o que
tambem leva a resultado gque na maioria dos casos dependem mais
de como foi felita a decantagao do que da interface propriamen
te dita. lsto porgue de um lado se tem a dificuldade de reti-
rar o liquido do cristal [27] e de outro se tem a solidifica-
¢ao da camada liquida resultante em condigoes térmicas bem dj
ferentes daquelas existentes durante o crescimento. Outra fon
te de erros seria a interacao do meio ambiente, por exemplo -
vapor proveniente do melt, com a fase cristalina exposta.

Chapon et al [ 28] estudaram as faces laterais de
cristais de NaCl perto da frente de crescimento em cristais
crescida pelo método de Czochraliski, usando a técnica de deco
racao com nuro de Basset e microscopia eletrdonica. Apesar de
nao detetarem sinais de crescimento a partir da fase gasosa -
durante o periodo de crescimento e subsequente esfriamento os
proprios autores consideram que esta possibilidade nao deve
ser descartada, o que dificulta a interpretacao rigorosa de
suas fotografias.

Um mctodo que aparentemente minimiza este proble-
ma fol introduzide por Vaughan et al [29] que colocavam uma
bolha de gas ideal sob a interface de um cristal de LiF ou
NaC! que crescia, examinando posteriormente a parte da inter-
face assim exposta usando tambem decoracao com ouro e micros-
copia cletrdnica. Uma vez que o gas era pré-aquecido a tempe-
ratura do banho fundido parece provavel que a interface expos
ta fosse realmente a existente durante o crescimento.

Grange et al [ 30] aperfeicoaram este meétado fazen
do estudos preliminares sobre NaCl.

Talvez estes dois dUltimos trabalhos sejam os uni-
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cos onte a 1terface cristal-meit tenha sido observada. infe-
lizmente Vaughan et al ndo chegaram a tirar concluscecs de suas
chservagces, contentando-se em descrever os experimentos. Apa
rentemente tiveram dificuldades com vapor de agua na fase que
precedia a decoragao, problema este eliminado por Grange. Es-
te entretanto em seu trabalhe preliminar [ 30] se preccupou -
mais em medir o angulo de contato entre o cristal e o sew -
meit,

0 presente trabalho visa continuar as observagaes
iniciadas por Grarige estundendo-as a outros halogenetos alca-

linos.
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2 - Clonceitos atuais sobre a energia livre da Interface Cris-

tal-Melt
2.1 - Algumas definigoes

Usualmente ao se estudar um sistema com grandes
dimensces é aceitavel considera apenas efeitos volumétricos
uma vez que o numero de moléculas no interior do sistema €
muitas vezes maior que o numero na superficie do mesmo. Quaﬂ
do no entanto pretende-se considerar sistemas muito pequenocs,
na nucleagao por exemplo, ou efeitos relacionados diretamen-
te com a superficie, a adigdo de atomos a um cristal por exem
plo, efeitos superficiais podem chegar a ser preponderantes.

Um modo bastante intuitivo de se introduzir a
ideia de energia superficial € considerar o seguinte experi-
mento. Tomar um cristal, com forméto cibico por exempio, e
cliva-io em duas partes segundo um planc paralelo a uma das
faces externas.

Para se efetuar a clivagem € necessario gastar -
um certo AW de energia. Por outro lado, apos o ensaio temos
dois blocos com area total externa maior do gque tinhamos an-
tes de efetunar a clivagem.

| n Gnica diferenca que existe entre o estado final
e o inicial € o acréscimo de area externa, a qual tem-se mos
trada proporcional ao trabalho que € necessario usar na cli-

vagem, ou seja:
AW = OAS (2-1}

onde ¢ e um fator de proporcionalidade e recebe o nome de
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tensao superficial.

be uma maneira mais formal a energia livre super-
ficial ou interfacial € definida [31] como sendo a variagao -
de uma das fung¢oes de estado de um sistema, resultante da va-

riagao da area da interface de separagao, ficando os outros

parametros constantes. Para a interface entre duas fases i e
] temos:
: al oH aF
g.. = [-—-—-)S,V,n. ,A = (-——-) = (—--—-—) =
k V,n,
i ] aAij i17 kL aAij S,P,uiAk] BA;j T, ’nﬁqkl
= (98
AP AL
onde
U = energia interna
H = entalpia (U + pV)
F = energia livre de Helmholtz {U~TS)
G = entalpia Tivre (U-TS+pV)
T = temperatura
S = entropia
p = pressio
b = volume
N, = numero de molécultas-grama (ou molécula) na fase i
Aij = area da interface entre as fases i e j
Ay = area de todas as outras interfaces do sistema

Entr-tanto usualmente é mais pratico [31,32] defi
nir a existéicia de uma fase interfacial cujas fung¢oes de es-

tado, Bs, seriam representadas por uma diferenga
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onde B serla o valor da fungao de estado escolhido para re-

presentar o sistema composto pelas fases i ¢ j e B e B

ol o]
os valores da fungao de estado para duas fases hipotéticas -

idénticas a i e j mas que naoc contivessem a interface i-j.

Para a energia livre especifica G podemos escre-

ver.:

G = G-(G0i+G0j) (2-4)

Por outro lado:

3G JG a6 3G
= (Z33dT it o A . -
dG (BT)d + (aP)dP + (aA)dA + ? (ani)d”r (2-5)
para um sistema de variocs componentes (ver por ex. pag. 6]
de {321)
oG oG 3G aG
ﬁ“s’ap“"aaij‘”ueani"Li
onde . € o potencial quimico da fase i.
Substituindo em (2-5) para um sistema como ape -
nas duas fases, i e j vem,
dG = --Sd‘i’-r‘u"dP~1~0iJ.ci,ﬂwuidr1i+1JJ.<:|n_i (2-6)

Como o sistema zero tem a mesma temperatura e

pressao do sistema real, podemos escrever:

G = g..A,, + AR LI (2-7a)
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Coi = MoiHi 0 G55 % gt

o] {2-7b)

onde N e noj sao o numero de moles {moleculas) no sistema

hipotetico. Evidentemente a densidade superficial de material

sera para cada fase

I'. = (n,-n .}/A..
i i o i]
o= {n,-n_,}/A
J J CJ 1]
Substituindo em (2-4),
Gs = G-(Goi+-GOJ)
G = g. A..+n. u.+n u,-n_ ,U.-n .U
5 ijoi] P j eiti To]j"]
GS = ULJA|J+(n|-nOI)u! + (nj—noj)u
e finalnente:
Gs = AIJ(oij+ultl+quJ)
derivando em relagao a Aij
BGS
IR = Ygp T 9y Wit oHT,

No equilibrio os potenciais quimicos sao iguais

E vem.:

Y., = o.., + p[ri+rj| (2-8)
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A crandeza y,, & dsnominada energia livre especi-
i

[} 2

J

figca interfacial g U, . de :tensan superficial. Estas duan frran

1] St
derac s ceonfundam quando as fases nao mudam de aestrotura ou
densidade na intorface, € aprouximadaments o caso das linuidos
e crintais com supsrficies planas am contato com um géo. Tal-

var pos eosho razsic & comum enconctrar-se muoitas vezes na lite-

i

ratura 5 energia livre especifica zhamada de tensan superfi -
cigl. Alijds isto pode ter sido notado em nossa introdugao on-
de na maioria dos casos fol mantida a nomenclatura dos arti -

eos oitados.
2.2 - A eguacao de Yupre e Young

Juando a interface em consideragao seoarar uma
faso dJdansa dg uma pouco densa, como por exemplo um cristal
de um nas, podemos pensar numa interface eristal-vicuo.

Ao separarmos um aristal imerso n2 vacug em duas
porcies segundo um plano, gastamos um trabalho Ng 2 530 forma
‘das duas novas superficies de &rea, por exemplo, A,

A tensao superficial igual neste caso 5 energia

livre interfacial valera, sepundo a definigao (2-1):

Iste s= desprezarmos a relaxagado superficial.

Raciocinio analogo poderia ser usado para

i
+
o
+

- - x . o . : S 3 o
a e v para um liquido. E necessariec snfatizar que isto 37}

vale guando a interface € uma superf{cie quase gcoméirica, ou
seja, as opropriedades de "bulk™ perduram atc o limitre com o 3

segunda fase.
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Por outro lado se tivessemos ume fase soiida em
contato com uma fase liquida o trabalho necessario para efe -
tuar a separagao das duas fases seria igual & soma das ener -
gias livres de cada interface nova criada menos a da interfa-

ce snlido-liquido que cessou de existir, isto e:

B:O + T - g [2‘10]

Reagrupando os termeos obtemos a chamada equacao

de Dupre:

g o, Yo T 8 (2-11)

Esta relagao nos permite fazer algumas nbserva -

coes sobre a energia interfacial e mesmo sobre a propria in-

terface. Se B = 0 naoc ha razao para existir a interface uma
vez gque a energle superficial do sistema & a mesma com ou
sem interface. Por ocutrc lado se 8 = 2GL. isto & for 1gual

a propria energla de coesao do liguido, (energia especifica
necessaria para separar o liguido em duas porgoes) aos atomos

"liguidos" aderirao ao solido tao hem guanto entre si. Diz-se

neste caso que a molhamento ¢ perfeito.

Tamhém nao se pode excluir o caso B > ZOL [molhg
mento mais gue perfeitol, alias muito importante nas aplica-
goes em lubrificagdo, neste caso os atomos liquidos aderem
melhor ac s0lido do gue entre ki, no entante no casa do l{qul

do ser o propric solido fundidn, interface cristal-mel%, pars
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ce extremamente improvavel.

B A constatagao mais importante entretanto € que,
excetec nos dois casos extremos, ndo molhamento & molhamento
perfeito, a energia interfacial nac pode ser relacionada dire
tamente com as propriedades volumétricas dos dois materiais ,

dependendo tambiém na maneira com gue eles se juntam na inter-
:face.

Usando um esquema semelhante ao usade na obtencao
‘de (2-101 podemos obhter outra relagao muito importante, a
gquacan de Young.

Sempre dentro da aproximagaoc de interfaces guase
geometricas, onde Yij = Oij’ consideremos uma'gota liquida es
férica de raio R, e tensac superficial G, que e colocada so-

bre um solido de area A, e tensao superficial o A tensao

=

interfacial solido-1fiquido chamaremos de O

SL’
A
=47t R%6 ’
Q ¢)B oL ///’ /
. . s P
[T77777777777777 ////////N///’Zfé” 7777
A* /,

fiqura 2-1

Inicialmente temos para a energia superficial do sistema

Ao colocarmos a gota sobre a superficie, criaremos uma inter
face solido-1liquido com area A* ficando com uma superficie -
liguida A (fig. 2-1); por outro lado a superficie livre do

aglido Ac fica diminuida de A%*,
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A energia superficial total do sistema final serd:

] _ * i - *
b1 = Ao, * A%og + (A -A*)og
[(2-10]
31 % Ao+ log moglA¥rA o

Fodemos supor, com boa aproximacgaa, a pata Comn
tendo “orma de uma caleta esferica de raio R f(raio de curvatu
ra da asferal o gue nos levara a:

2
A = 2R (1-cosa)
% 2
A%= R (1-cos o]
il 3

Vo= 3 nR™(2+mosal{1-cosa)
onde o angulo o esta definido na figura {2-1).

A energia superficiasl do sistems devera ser mini

ma e ainda o volume do ligquidco devera permanecer invariante,

[tz

entao:
d¢’ = @ (2-42)
T
2
dpr > 0 (2-93)
dv = 0 [(2-14)
fazends casg = x podemos calcular {(2-12)
z2 s )
A = - - -
by 2R {1 xJUL + R[] x}[csL Gy + ADUS

2 \ P
drb_’l_ = [4'ITR[1"><](-TL + 2']TR[1_X ][OSL_‘USL] dR_‘Zﬂ.R O—L.dx

2
T g -~o_ ldx =0
ZTR = a1 %5
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|_‘f

YT . z df
_— = [ Z(1- - - g1 . dx - - X =
7FW2 f2(1 x]oL+L1 Y 1EUSL GS]] e o, dx x[csL us]dx 3]
. [O.+x[;5L‘GS]] dx
—— T — — [2_14]
R

2[1—x][GL]+[1-X2][OP -0,
)

S|
- I

da constancia do volume da gota liquida ebtemos

dv = WR2[2+x1[ﬂ-x12dR + % RB{[1-x]2—[2+x][1‘x]—[2+x][?—xlldx=0
e = 2 (1) gﬂ . % [1-x-(2+x)-(2+x1] = O
TR [(1-x1

- R

{2+x]) 1-x) = - [1+x)dx = 0

4R (t+x1dx
= (2-151
R (2+xY01-x] >

Igualando (2-14) e (2-15]

|0 +x{O_ -G
C1ex] dx ] { L+x( sl S]] dx

(2220010 5 g0, +(1-x%) (0, =0 )

O +%x{ 0 —O"‘]

(1rx) Lo st s
5] 20 +(1+x] (0 -0
Z2 .
2{1+X]UL—[ﬂ+x ][05L—GS} = ULL?+XJ+[2+x)x[05L‘05]

- 2 2
20t+20lX+OCL—G°+ZXO“L“2XOC+OF X -0_x%X -2U,

- - L ) ha) put] .JI— ) L-



39

g = g + g, Cos o (2-181

Esta relagao, & equagao de Young, nos farnece em
princigio uma maneira pratica de calcular a energia interfa-
cials; no entanto existem grandes dificuldades na realizagao
pratica da medida do angule o, principalmente devido a difi-
culdac=. o melhor, a quase impossibilidade de obter superfi
cies realmente limpas, 2 no caso cristal-melt a manutengao -
de equilibrioc térmico entre as duas fases. Dutro problema re
fere-se ao conhecimento de Og 2 temperaturas perto do ponto
de fusao dao salido.

£ interessante combinar a equagaoc de Dupré com a

egquagan de Young

Obtendo:
g = OLL1+cosa] (2-17)
Fica facil ver que realmente o limite superior de
B deve ser ZGL; e clare gue no caseo de molhamento mais gque
perfeito perde sentido a nogado de angulo de contato, poils Q

1

s0lido estaria inteiramente recnberto gor uma camada de liqui

do, mesmo que esta s=ja uma monoacamada.
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2.3 - Uma definicao atomistica da energia superficial de um

cristal

Tudo o que tem sido ditoc até agora, como deve ter
ficado claro, foi baseado em idéias da termodinamica fenomeno
iogica, ou seja, a nivel macroscapico; no entanto, na realida

. ~ ~ ¢ A
de, as interagces estac se dando ac nivel atomico e muitas ve
zes como a quantidade de material na interface pode ser bas -
tante pequena seria mais prudente analisar estas interagoes -
" . ~ -
ac nivel atomico.

Consideremos a figura 2-2, onde tomamos uma colu-=
na de particulas perpendicular a interface cuja base tem a
drea de uma particula elementar da rede cristalina e cuja al-
tura & infinita. A fase solida (inferior) & um cristal de di-

"mensoes também infinitas.

J
Liquido
C/ A Cristal
i
fiaura 2-2

1]

Se wij € a energia potencial de interagao entre -
os dtomos (Moléculas) i e Jj pertencentes respectivamente ao
cristal e a ¢€oluna, a a area da rede elementar, o trabalho ne

cessario para separar a coluna do cristal sera:

W= e DB

_ 0l s2ja, ¢ trabalho para quebrar todas as liga-
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¢oes entre atomos da coluna e o cristal. Da nossa definicido -

de energia livre interfacial temos:
LIy,
Lo ]
g = - —b— (2-18)
2a
As forgas de interagao entre atomos tem um raio

de acao muito pequeno, dificilmente se extendendo além de al-
qumas distdncias iiteratimicas. Isto faz com que nao haja sen
tido em considerar além dos primeiros termos das somatorias -
em (2-17). Uma boa aproximagaoc e tomar-se apenas os primeiros

vizinhos, resultando:

g = g Cb e (2-19)

onde § ¢ o trabalho de separacao de dois atomos adjacentes, -
m/2 o nimero de primeiros vizinhos "solidos'" de um atomo adsor
vido na superficie lisa do cristal considerada e a0 a area
ocupada pelo dito atomo.

Por outro lade, na interface cristal-vacuo, ou
cristal-gas a entalpia de sublimagao media por atomo € igual
ng modele de primeires vizinhos, a energia necessiria para re
tirar um atomo de uma posigao de semi-cristal. A figura (2-3)

mostra um atomo numa tal posicao (num cristal! de Kossel). Po-

de-se observar gque ele tem exatamente metade de suas liga -
¢oes livres. Denominando n ao nimero de primeiros vizinhos de
um atomo num plano paralelo a interface, a encrgia de ligacao

do atomo na posicao de semi-cristal sera

o= —— . (2-20)

M| 3

. m
Yo T L?‘+
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Combinando com a equagao (2-19) obtermos:

m o (2-21)

g = .
m+n 2a

Esta cquagac relaciona a energia livre de uma in-
terface cristal-vacuo, e por extensao cristal-gas, com 3 ener
gia de ligagao de atomos superficials do cristal {entalpia de

sublimagao por atomo).

fiaura 2-3

Muitas vezes € mais interessante utilizar a chama
da energia livre molar de superficie, a que ja nos referimos
na introdutac; esta seria a energia livre da superficie ocu-

patda por uma molecula-grama, ou seja:
ay = N a_o (No = numero de avogadro)

combinando com a equacao (2-21)

Lembrando ainda que Agr @ entalpia molar de su~

blimacao e igual a

lS = Nowo temos

m AS

M men 2

[

= Lhg (2-22)

0 valor da constante ¢ vai depender da estrutura
cristalina bem como da face considerada, entretanto seu va-
lor sera sempre igual ou inferior a 1/2.Para que seja iqual

a 1/2Z & necessario que n = Oj;neste caso cada molécula adsorvi
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da na superficie estaria numa posigéo de semi-cristal, uma
face <111> num cristal cubico simples, por exemplo., Estas fa-
ces sao denominadas fases K e podem crescer a supersaturacoes
infinitamen = pequenas, alias como acontece com as superfi -
cies dos liquidos. Sera portanto razoavel pensar que para os
Iiquidos ¢ tambem valha 1/2, isto nao significa que n = 0 pa-
ra liquidos mas sim reflete a gfande rugeos idade destas super-
ficies e o pegueno numero de ligagoes laterais dos atomos su-
perficiais.

Podemos entac dizer que para liquidos e faces K

Oy = AS/Z (2-23)
que nada mais e que a regra de Stefan, que a encontrou empiri
camente por volta de 1886. Sua aplicabilidade tanto a 1iqui -
dos como <¢ristais (mesmo que nestes ultimos [ nao seja sempre
1/2) tende a nos fazer aceitar que a energia livre superficial,
a entalpia de sublimagao e a entalpia de evaporagao sejam de
mésma natureza, como realmente deveriam ser pois derivam to -
dos da energia de coesao do material. Experimentalmente os va
lores encontrados sao um pouco diferentes, devido a existén =
cia de forgcas com alcances maiores gue apenas entre primeiras
vizinhos,

Deve ter ficado aparente gue apesar de se poderem
tirar algumas conclusoes sobre as interfaces solido-vacuo ou
sélido-gas com base em um modelo bastante simples das mesmas,

a interface s6lido-tiquido necessita de um tratamento bem mais
cuidadoso.

Em vista de nac existir uma tecoria realmente con=-

fiavel para a estrutura da fase liquida, varios autores tem
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tentado estudar esta interface fazendo usec de modelos. A estruy
tura dos liquidos, entretanto, € de crucial importancia na

idealizagaoc destes,
2.4 - Ltiquidos simples, alguns modelos

Talvez as dificuldades que se tem para obter uma
teorla para a estrutura dos liquidos sejam algeo inerente a
propria natureza humana que por sua exist&npcia terrestre ten-
de a ver o universo em duas dimensoes, reduzindo mesmo tudo
a uma dimensdo sempre que possivel; os liquidos, por outro la
do, sao entidades essencialmente tridimensionais.

As primeiras ideias foram de pensar no liguido co
mo um gas extremamente denso. Estas idéias logo cederam lugar
a outras mais cristalograficas; alias, hoje podemos separar -
as tecrias em dois grupos. O primeiro tende a dividir o volu-

" de celulas que irao conter os ato -

me do liquido numa *rede
mos. Talvez o esyuema deste tipo mais conhecido seja o propos
to por Lennard-Jones e Devonshire. Seu modelo consiste em ar-~-
ranjar as celulas numa rede cubica de faces centradas e supor
a existéncia de uma energia potencial entre cada par de molé-
cuies do tipo:

Mipy = 7 ¥ 2(70) - (_r—o-) (2-23)

onde r & a distancia do centro de cada célula até a molécula
que a ocupa € 1 e a distancia entre centros de células adja-
centes,

Fazendo ainda algumas suposigoes quanto a distri-

buicao de vizinhos mais proximos, chega-se a calcular o volu-
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me livre de cada celula, obtendo entdo a fungdo de partigdoe do
liquido, donde sao deduziveis as equagoes de estado. {ver por
exemplo [ 34) e [ 31] pag. 52)

Qutra teoria que teve grande sucesso na interpre-
tacao de varias propriedades termodindmicas foi a devida a
Eyring. Seu ponto de vista é que o ligquido difere do cristal
principalmente pelo grande numero de vacancias que teria. Ele
e citado como afirmande [34] que: '"Just as a gas is assumed to
consist of molecules moving about in empty space, s0 a liquid
may be regarded as made up by ‘'holes' moving about in mater,
in fact, holes are to be considered as playing the same part
in liguid as molecules do in the gas phase'.

0 segundo grupo de teorias parte de ideias guase
geométricas, estando baseadas em modelos fisicos de esferas ,
usualmente rigidas, ou em construgoes computacionais tambem
de esferas. Este tipo de construcgac é denominado 'modelo de
Bernal® [ 35].

Podem=-se obter dois tipos de arranjos: no primei
ro se juntam simplesmente as esferas de maneira aleatoria,ndo
deixando espagos maiores que uma esfera (loese random packing).
As densidades (volume efetivamente ocupado pelas esferas so-
bre o volume total) obtidas se situam em torno de 65% da den-
sidade de uma rede cristalina compacta.

Ja no segundo tipo de arranjo {dense randon -
packing} se procede como no primeiro caso, mas fazendo com
que cada esfera tenha o numero maximo de primeiros vizinhos.
Obtém-se quase 75% da densidade cristalina,

!ste segundo tipo de arranjo, apesar de sua natu-
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reza ¢ t ti 3, parece levar a propriedades como, por exemplo,
a fungao de distribuigae radial, muito proximas as dos iiqui-
dos simples., Uma das propriedades mais notaveis do modelo € a
existéncia preponderante de unidades de simetria cinco, o que
leva a consideravel ordem de curto alcance e completa desor -
dem a distancias maiores.

Alias, foi bastante curiosa a maneira como Bernal
inicialmente constatou esta simetria. Numa camara de ar de
uma bola de futebol colocou esferas de Plasticine, esta massa
plastica com gue ¢35 criz~cgcas brincam, cobertas de pc de giz.
Retirou todo o ar e comprimiu o conjunto radialmente, estudan
do depois a forma com que cada esfera ficou. Em media obteve
formas quase dodecaédricas (nimero médic de faces 13,6), com
predominancia de faces pentagonais (nd3o regulares}).

Usando estes modelos para a fase liquida, varioes
autores tentaram estudar a interface cristal-melt, bem come
calcular a energia livre interfacial. Como veremos estas ten

tativas deixam ainda muito a desejar.

2.5 - A energia livre da interface cristal-melt, modelos re-

centes

Vimos na introdugao que Skapski [20] ac postular
molhamento perfeito do cristal pelo melt obteve valores muito
baixos para Tey -

Mais recentemente Ewing H36} aparentemente inspi-
rado em idéias de Turnbull, calculou a energia livre interfa-
cial utilizando a fun¢ao de distribuigao radial do liquido.

Turnbull via a interface do liguidoc como o produ-

to de cortar a fase ligquida com um plano matematico, elliminan
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do todas as mo?ééu]as seccionadas por este. lsto entretanto
produzia na regiao entre y = 1/2 d e y = 3/2 d (y a disténcia
a partir da interface solida e d a menor separacgao entre os
centros de duas moleculas adjacentes) uma densidade igual a
apenas metade da do liquido propriamente dito. Segundo Ewing
este tipo de interface teria uma energia livre parecida com
uma entre um cristal e um gas, o que evidentemente nao € o
caso. Para resolver este problema ele admite uma certa relaxa
'ggo do liquido na vizinhan¢ga da interface, como esta esquema-

tizade na figura 2-4b.

figura 2-4 de [36]

Para calcular a energia livre interfacial ele -
édm{te duas contribuigoes, uma do liquido e uma do s6lido. A
contribuiggo do liquido seria devida a perda de entropia cau-
sada pela presencga do s6lido, que, atraves da mencionada reli
xagéo; imporia uma certa ordem. Mais formalmente se teria um
]?qufdo "bulk' composto por moleculas distribuidas de manei-
ra completamente aleatoria e um liquido na regiao da interfa-
ce cujas moléculas né direcao y, perpendicular a dita interfa
‘ce,vter]am Tud distribufggo nao mais jﬂteiramente aleatdria.
Na épfdximégéo de Ewing a distribuigao paralela a interface -
seria ainda aleatéria.

Para calcular esta contribuicao ele mostra que se

. desprézarmas & energia de Interagaoc entre moléculas a entro -
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pia sera:
S = - Nk j Wiy) &n W(y) dY (2-24)
: o
onde
Y.__l e w(y):M
b n
o
b = espessura da regido relaxada
Ny = densidade do liquido bulk

Se a regido da interface tivesse a mesma densida-
‘de que o liquido W = 1¢e § = 0.

A fim de calcular S para seu modelo Ewing lanca
mao da fungao de distribuicdo radial, que para o ouro teria

a forma da curva na figura 2-5a.

2 T T T

B 2 i T WY HnWiY)
WY ) InwiY) /////
}— .
ot ]_..
Ol/ 1 B
TN TN T e e ]

figura 25 de [36]

A integral de (2-23) é calculada graficamente da
figura (2-5C) entre Y = 0 e Y = 1. Esta curva, por sua vez,
esta relacionada com a fungdo da distribuicdo radial através
da transformac¢ao na figura (2-5b).

N, que & o nUmero de moiéculas por unidade de

area codtidas fAa regido entre 0 e b, vai ser igual a:
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N, = numerc de avogadro
Vo= volume molar do liquido
Para o Au Ewing obteve:
S = - 0,058 erg/cle
e
gl = - T_.S = 77 erg/cm2
SL E
sendo T. a temperatura de equilibrio.

E

A contribui¢ao do cristal foi obtida de considera
¢oes puramente energéticas. Numa superficie plana (111) cada

dtomo tem 9 vizinhos mais proximos (estrutura FCC) '"cristali-

nos", enquanto no interior do cristal, 12, ent3o cada atomo
superficial tem um quarto de suas ligagoes ''satisfeitas' pelo
liquido. A energia livre interfacial devida ao cristal seria

portanto:

OEL = I = 71 erg/cm2

=
Il

numero de atomos na interface por cm

,_
I

calor latente de fusao por mol

Juntando as contribuigoes do liquido ¢ do sdlido

obtém-:e:
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G =0l +0Y = 148 erg/cn’
para o o rc

0 proprio Ewing admite que faltou rigor em pelo
menos trés pontos: no calculo de M(Y), na deducao da eq.
(2-23), bem como na contribuicao do sélido. 0 valor deste al-
timo € sem duvida muito alta pois foi implicitamente suposta
o melhamento total,

Num experimentc muito interessante com ¢ cadmio,
Mutaftschieve et al [38] obtiveram valores para ogL bastante
altas; o que o5 levou a tentarem montar um modelo fisico des
ta interface que ijudass  a explicar aquele alto valor.

Visto a impossibilidade de conhecer a estrutura
atomica na interface, optaram pela construgdo de um modelo
¢tom esferas rigidas tipo Bernal. Colocaram de maneira aleato-
ria num recipiente cilindrico 3000 bolinhas de ping-pong ten-
do o cuidado de obter uma densidade "atomica' tao proxima -
quanto possivel da de um liquido real. Sobre este "liguido" -
apoiaram um plano ''eristalino' de bolinhas arranjadas num sis
tema h.c.p. na orientagao desejada {0001) por exemplo. 0 con-
junto era invertido e vibrado ate obter compacticidade maxima,
fixando-se entao as bolas com cola. A parte mais delicada do
experimento consistia em medir as coordenadas x, y e z de ca-
da esfera a medida que se desmontava o conjunto. Calcularam -
ainda as coordenadas das esferas que ocupariam as 8 camadas -

cristalinas abaixo daquela em contato com o liquido.

Determinaram, a partir das coordenadas obtidas -
usando um potencial tipo Leonnard-Jones (eq. 2-23) a energia
potencial entre os "atomos' dentre do cilindro teste (A na

fig. 2.6) e os "atomos'" no semi-espago abaixo da base de A.



$,

TR ST
B2
$20%00% %%k
CRHE RS
o
GRe A L5
St 900s
L XR AR
22000 % %000

Liguido

Cristo
vy

v/

figura 2-6
Este pode estar dentro do "cristal', na interface ou no '"17-
"quide'. A curva da figura (2-7) mostra o resultado de desio-
car A desde o interior do cristal até o interior do liquido
perpendicularmente a intersecgao das duas fases. Tomou-se U0
(energia potencial minima entre atomos adjacente) e o iguais

respectivamente a

B =‘—2x!0—]3 erg e r_ = 2x10 ° cm
o) o

E erg.cri® l;;//
7
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figura 2-7 de [37]
Psde~se observar que enquanto A estiver dentro do
cristal a energia potencial nao passa da energia de coesac do
sclido, o mesmo acontecendo guando A estiver no liquido: MNa -

interfage ter-se-a a energia de adesao cristal-iiquido, ou



melhor, algo um pouco superior a esta, pois nao

dos em conta os efeitos de relaxagao do liquido.

pode se ter uma

ideia da amplitude do angulo de

52

foram lteva -
Mesmo assim
contato igua-

lando-se a energia de adesao o valor do minimo de curvas tipo

fig.

le 20, . A equagao de Young-Dupreé (2-16) nos da valores em tor

o - )
no de 407, nao muito

para o cadmio [ 37], 37°.

Em [ 31] zell

te valor, afirmando
ma molhabilidade do
lo nao passa de uma

lidade.

A figura (2-8) mostra como seriam as curvas

cristal

tende a minimizar a

(2-6) e lembrando que a energia de coesao no liquido va-

longe do valor obtido experimentalmente

importancia des-

ue no maximo o gue se pode concluir ¢ a
q
pelo liquido, uma vez que o mode-

idealizacao bastante simplificada da rea-

para

molhamento imperfeito (a), perfeito (b) e mais que perfeito

(c).

cristel

o

cristal

cristal

Outre mede

fiqura 2-8

lo para a

interface cristal-liquido ba=

seado no esquéma de esferas rigidas de Bernal, agora devido a

Spaepen [39], parte de

ideias bem diferentes,

aparentemente -

tambem inspirado por Turnbull, ele tenta construir as primei-

ras camadas lfquidas sobre um plano cristalino, fcc ou

hep

usando trés regras tiradas da estrutura de liquidos "bulk' ou

seja:

N
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i - Dar preferéncia a espacos intersticiais com
forma tetraedral, os quais sao tipicos da estrutura Ifquida
ii - Nao permitir a ocorréncia de espagos interatd
micos octaedricos, estes tipicos da estrutura cristalina

T

iii - Maximizar a densidade local.

Usando estas regras, constrol a primeira camada
1Tquida sobre um plano cristalino de esferas rigidas; o re-
sultado esta indicado na figura (2-9) onde os pequenos pon-
tos indicam os atomos da rede cristalina e os maiores os do

liquido.

fiaura 2-9

J Como na segunda camada devemos ter maxima densida
de, o% atomos deverao ser colocados o mais préximo possivel =
do pJanc cristalino, ou seja, nos centros dos poligonos da
primeira camada. £ evidente que as posicoes mais profundas -
estarao nos pentagonos seguidos pelos quadrados e por altimo
os triangulos, portanto serao preenchidos nesta ordem.
Spaepen mostra que tanto na primeira camada como

na segunda existem apenas 3/4 dos atomos que existem na super

ficie cristalina. Isto daria densidades entre 87,0% e 85,3%
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da do cristal, ou seja, muito proximo da densidade do 1iqui-

do, o que indicaria a constancia da densidade do liguido

0 seu contato com 0 solido e

ate

iste por sua vez indicaria que a

densidade de energia tambem seria constante no liguido. Pode-

mos observar de passagem que estas conclusoes naoc coincidem -

com as experiencias de Zell

Na temperatura de fusao a energia livre

Helmholtz por atomo devera ser

F=U =~ TS
- 7,85 = U
US Mg L
M
onde
AU - calor
Ag -

As

bracional (AS .
Vi

dtomo no liguido e uma componente configuracicnal

consistira de dois termos:

e Mutaftschiev [ 31,39,
de

igual nas duas fases.

latente de fusao

entropia de fusao

uma componente vi-

br)' devida ao maior espago disponivel para o

Il
( Sconf £

vida ao nimero de configuracoes diferentes que o }iquido pode

tomar para cada energia.

Lembrando a definicao de energia livre interfa -

cial, ou seja,

terface e um sem interface,

fluencia os diversos termos da energia

onhecer-se .
ra co ecer-se USL

a diferenca de energia entre um sistema

com in

bastara ver como a interface in-

livre de Helwmholtz pa-
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Lomo Spaepen nao considera a relaxagdo do cris -
tal na superficie, tanto &Svibr. como Asconf. serdo invarian-
tes no solido. Como no liquido a densidade seria constante, -
ﬂsvibr também nao sera influenciada pela existéncia da inter-
face. 0 mesmo podera ser dito para a energia interna no liqui
do, uma vez que esta &€ proporcional a densidade. Por outro la
do como ja foi observado por Ewing, ﬂsconf nao sera constan-
te, dada a influgncia ordenadora do sGlido. Na construcao usa
da obteve-se rugo:idade ‘gual a 0,38 a na segunda camada 17~
quida, enquanto que numa interface liquida tipo Turnbull seria
igual a a.

A diferengca na energia livre causada pela presen-

¢a da interface sera entao na temperatura de fusao Ty por ato

mo da interface:

T =7, [As
co

" (bulk) - asco {interface)]

nf nt

A energia livre por atomo da superficie cristali-

na sera:

_ _n? de atomos ne interf. - _oa
Yoo = [lH(&Sconf.(bulk) JSconf.(interfﬂj

r? de atomos no plano crist.

Spaepen calcula o valor minimoc da grandeza -

P‘_\ ; i i NI .
GSL/TM_S usando quatro diferentes aproximagldes para AS . af

obtendo ©s seguintes valores:

5
SL
[ = 0,23
Tyhs
g
. SL
i TS < 0,46
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g
SL
i = 0,48
TM&S
o)
. SL
i v TMﬂS = 0,86

As tres primeiras aproximagoes levam em conta ape
nas a correlacao de primeiros vizinhos, a {ltima [40] conside
ra correlagoes também com dtomos mais distantes.

£ necessario aceitar este tipo de calculo com bas
tante cautela, bem como parece-nos que a afirmagéo, tante de
Ewingl 36] como Spaepen [40], sobre a constancia da densidade
no ligquido necessita de corraboraggo experimental, pois pare-
ce bastante improvavel. Além disso cemo mostra Zell [ 31] e
mais recentemente Bonissent et al! [41], devera existir na in-
terface uma regiéo onde a energia de adesao (coesac) seja me-
nor que no liquido bulk; sendo assim, apesar de ser necessa-
riec considerar a contribuiggo entropica, a variagéo da ener -
gia interna tera uma contribuicao bastante importante.

Bonissent et al [41] constroem seu modelo para a
interface cristal-melt partindo de um plano (0001) da rede
hep simulado em computador. 0s atomos de ligquido, tomados co-
mo esferas rigidas, sao adicionados de tal maneira que seus
centros fiquem o mais préximo possivel da camada original. Co
mo nos estagios iniciais todos os sitios atomicos tem a mesma
“"altura'" a escolha e feita através de um ndimero gerado aleato
riamente, mantendo-se em mente também que se um sitio tipo A
estiver ocupado, ds sitios B em sua imediata vizinhanca nao
poderao ser ocupados. A figura (2-10a) indica esquematicamen=-
te 0 resultado para a primeira camada. Podemos notar a exis -
tencia de ilhas ''cristalinas" com grande densidade, separadas
por estrias hao ocupadas, resultando numa densidade media me-

nor que uma interface tipo Spaepen esguematizada na figura -
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?ffgura‘2-10 de [41]
. -,

A debéidade, como mostra a figura (2-11), passa

3

por um minimo naginterface, o mesmo acontecendo com a energia

o & . . -
2sa0, que foi calculada de maneira analogo a em

1[38]. Esteimfnimbfé mostrade na figura (2-12). Esta curva in
. e Vo o —-

dica ainda a md molhabilidade do sélido pelo Iiquido (ver

fig. 2=8). Calculou-se ainda o angulo de contato, obtendo-se

e i _
- : o " . :

260, valor este gque deve ser tomado como limite minimo, uma
B A L b

 vez que fa obtengao de Ug) nao foi considerada a contribui -
. : L
' gao da entropia. |

& g Erystatl ' liguid 2
[+ ] cry ..'__ . ; . qum ' -
! o ' 2 3 4 diameters

figura 2-11 de [41]
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3 - Energia Livre Interfacial, Determinacao Experimental
3.1 - Introducao
A energia livre da interface entre um solido e

seu lfquido tem grande influéncia em quase todos 0s processos
que envolvem nucleagao e crescimento de cristais do estado 1
quido. Por exemplo, dependera de seu valor: a temperatura em
que um solido nuclear, seja homogeneamente, seja heterogenea-~
mente, se um dado cristal cresce lateralmente cu de maneira -
comtinua [24], a morfologia de crescimento, a forma de even -
tuais dendritas, a formagao ou n3o de bolhas de gds absorvi-

do, etc.

Sendo assim, enormes esforgos tem sido desenvolvi
dos na obtengEO desta grandeza. Como vimos no capitulo ante-
rior, os modelos teorices nac tem tido grande sucesso. Por
outro lado, os métodos mais classicos de medir Yg » baseados
na medida do angulo de contato entre as fases (sélide-17qui-
do), para o caso cristal-melt nao daoc resultados confiaveis,
principalmente devido a dificuldade de se obter superficies
realmente limpas e de se manter o equilibrio termico entre o
sotide e o lITquido. Mesmo resolvidos estes dois problemas,se
ria quase impossivel conhecer a posigéo real da interface sé
lida em matetiais opacos, uma vez que existe continua troca
de atomos entre as fases no equilibrio.

Tres métodos classicos estao esquematizados na
figura (3-1).

No primeire capitulo, mostramos que existem mui-
tas objegses as determinagges de Ogy @ partir de experimen -

tos com super-esfriamento de goticulas propostas por Turnbull
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e outros.
| - fq?édo a Sélido
74 Ta S
. Sdiido 7 de gaz
| Lig.

) | figura 3-1

1Atuaamente, muito trabalho tem sido desenvolvido
na obtengao do éhgulo de contato entre um cristal e seu proé-
prio banho fundiéé, de onde se tenta induzir o valor de Og1
usando a eqﬁag§o~de Young (eq. 2-16). Outro grupoc de traba -
lho obtém Tg» dﬁ.estudo da interseccdo de uma borda de grao
com a interface cristal-melt. Veremos que tanto um metodo ~
quanto outro tem sérias limitagoes. Deve-se notar entretanto
que, do ponto de vista tecnoldgico o estudo do angulo de con

tato, mesmo nao fornecendo valores precisos de O € interes

SL

S sante, visto o auxilio que da ao crescimentc de monocristais.

3.2 - ﬁéicddﬁ baseados na medida do dngulo de contato cris-

tal=-melt

Anteﬁ de vermos os métodos mais usuais de se de-
terminar o ﬁngu!% de contato solido-liquido, sera interessan
teldescrever um arranjo muito elegante sugerido por Mutafts-
chiev et al {hZ];que permite a obtencao deste 3ngulo em con-
digoes extremas de limpeza. Infelizmente, s6 € aplicavel a
substancias com alta pressao de vapor e temperatura de fusao
relativamente baixa.

Esté attor estudou a solidificagado de uma gota de

cadfiig, previamente tridistilada em alto vacuo, numa camara
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especialmente prpjetada, selada a ultra alto vécuo.’Manipulaﬂ
do cuidadosamente os gradientes termicos, obtinham a solidifi
cagdo a partir da superficie superior da gota, como esta es-
quematizado na figura (3-2). 0 sdlido "flutua' sobre o lTiqui-

do.

figura 3-2

Pude manter o conjunto num estado estacionario, durante lon-
éos'pé.f dpj gargntindo assim o equilibrio termico. A gota
semi-sﬁfidif?cada foi fotografada atraves de uma janela pla-
na, sendo o angulo 6 determinado a partir de ampliag¢des foto
gréficaﬁ.

Fazendo considerag¢tes de carater energético, pu-
deram mostrar que o angulo de contato o seria o complementar
de 6. Em principio, estariam entao em condigdes de determi -

nar o usando a equacao de Young.

JL
o] "‘ : ) cCOS ) A

Entretanto, como sempre acontece, ao se tentar

usar esta equagéo, necessita-se conhecer o valor de o que

S H]
para temperaturas perto do ponto de fusio é desconhecido.Usa

ram entac aproximacdes como as sugeridas por Skapski [20] -

obtendo:

] _ 2
Usirop01}" (171 + 8) erg/cm
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Mesme usando estas aproximagoes na derivacgao de
Y © valor obtido para < e trés vezes maior do que se obte-
ria diretamente da teoria de Skapski.

Virios autores tem tentado obter o Angulo de con-
tato o, medindo-o diretamente durante um crescimento tipo -

Lzochraiski.

fiqura 3-3

Existem entretanto, varias dificuldades que podem
comprometer seriamente a confiabilidade deste tipo de ensaio.
0 problema de limpeza & dificil senaoc impossivel de resolver.
Conhecer a diregao exata da face que cresce, nao e facil, co
mo também o & a propria observacaoc de o, uma vez que usual -
mente 6 cristal esta a alta temperatura, contido num recipien
te cujas propriedades oticas s3ao longe de serem ideais.

Aparentemente, o primeiro a fazer este tipo de
medida foil Antonov [ 43] para o germadnio. Suas fotografias s3o
bastante espetaculéres, mas, a precisao nao foi boa. Tudo in-
dica que ele nao sé preocupocu em manter a interface perto da
temperatura de equilibrio, resultando em valores bem disper -
505, entre 10 e 20 graus.

Trabalhos mais cdidadosos, usando essencialmente
a mesma téeriica [ 44,45] tem resultado em valores menos dis -
persos para o cobre, o germanio e o galio; sendo obtidos res

. pécétivamente
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ae, = (0,6% % 0,4°)
0 = (79 = 39
o, = {0° £ 19

Ga .
¢
Devemos observar, que mesmo nestas determinacoes

ndo se* pnde-garahtir a exist@ncia de condicdes de equilibrio
: z [N caty :
. Py e

e a peéﬁénajgispérsgo dos valores nao imp}ica necessariamen-
te em grande preEisgo, pocdendo os valores terem sido influen
ciados por uma camada de oxido ou outro contaminante.

Também, trabalhande com um arranjo tipo Czochralski
Rantsordas [ 46,47], deduz-se o valor do angulo de contato o,
fazendo consideracoes sobre a‘maneina com que o liquidoe se
retrai das bordas‘da interface de crescimento, guando o cris-
tal € retirado do melt de modo intermitente.

Pode-re obter uma relagao entre a altura da coluy
na liquida sube?é;ada pégo‘cristai e o angulo de contato, fa
zendo-se um ba]ahgo da energia livre do sistema nas duas si-

tuacdes esquematizadas na figura (3-4).

R

- 7
T I

figura 3-4

A energia livre do sistema a sera:

F =7 Rzo

+ constante
o I oS

Z
T ROOS
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Quando R > h, podemos calcular a energia livre

do sistema b aproximando-se a coluna a um cilindro

n 2, 2 2
F, = ™ Roh pg + 1 R og + 2nR ho  + constante

fgualando F  a Fi, ¢ desprezando 3 raiz negativa

cbtemos :

. Ré 1/2

h =2 {1 + 01 & =2 (1+cosm)] 4 (3-1}
max R a

0
onde
R = raio da interface
O
a = 20 /pg
p = densidade do ifquido

Podemos observar que, quantoc menor for R, menor
sera oy Quande o cristal € puxado bruscamente para cima,
'h é fergado também a aumentar bruscamente. Se o cristal esta
inicialmente crescendo com secgao quase quadrada, ao restabe
lecer o equilibrio, o 1Tquido tende a se retrair das regioes
onde R e pequeno, isto e dos cantos. Em seus ensaios com
Nall, Rastsordas fazia a cada 5 seg uma rapida retirada de
0,18 mm. Das estrias deixadas sobre a interface, pode-se me-
dir Ro para cada incremento de h, e dai, obter atraves da

equacao (3-1), o valor de ©.

[0 N o
& ac {50° + 327

0 eixo de puxamento era o “100>.



De passagem, e interessante notar que este valor,
allas, bem proximo ao de Grange [ 48] , & consideravelmnente -
maior do gque aquele determinado em medidas diretas sobre a
coluna subeclevada de Grovskii et al [RBI.

Grange et al [ 48], determinaram de maneira muito
precisa o anqulo de contato para o NaCl aperfeicgoando uma téc
nica originalmente usada por Vaughan e Robinsen | 29/, para o
estudo de interfaces de crescimento, que consistia em injetar
uma bolha de gas inerte, aquecido a exata temperatura do ba-

nho fundido, sob um cristal que crescia pelo processo -

Czochralski. Quando corretamente posicionada, a bolha restava
sobre a interface, sendo incorporada ao cristal, a medida que
este crescia, permitindo a determinagao posterior do angulo

de contato.
0 valor encontrado, tambem para cristais de NaCl

crescidos na direcao “100" foi:

Uma discussao mais detalhada da validade do meto
do, sera dada num capitulo posterior, uma vez que foi e¢sta a
tecnica que adotamos em nossas medidas:

C procedimento sugerido por Surek e Chalmers
[50] , talvez deva ser mencionado por sua originalidade, mes-
mo gue seus resultados sejam de dificil interpretagano. Estes
autores, fundiram com um feixe eletronico, a regiao central
de um'waffer' circlar de Si ou Ge mantido em alto vacuo na

posigao horizontal como indicado na figura (3-5).

Tanto Si como Ge s3o mais densos no estado liqui

do, portanto, ao fundir o'waffer’) tomava a forma cuja secgao
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ELECTRON BEAM

’ { ’ {b} s 1 s

Circular

s sample {e) 5 g
y ) e,
fo éé%;% %%%2% " ”mt_ﬁ?;r/f\\Tﬂ_n:M—

figura 3-5

transversal estd indicada na fig. (3-5b). Foi adicionado mais
material a regiéolfundida, ate obter uma Fforma como a da fig.
(3-5¢) .

Ao diminuirem a potencia do feixe eletronico, o
raio da zona fundida diminuia, passando por um estagio como
na fig. (3-5c¢), até que finalmente todo o material se resoli-
dificava (3-54).

Para obter o angulo de contato em cada estagio da

solidi ficagac, supuseram situagoes do tipo indicado em (3-5e).

/
X ¢ ‘B /
€ A c h
______ KJIR T
- t
soLibg L1quibo SoLibDO

AT

figura 3-5e
Quando o angulo 8 for igual a zero ¢ representara
o angulo de contato. Pode-se, determinar a partir da secgao -
reta de um waffer resolidificado, o raio r, para o qual duran

te a solidificagao 6 = 0 (indicado pela seta em 3-5d). De pos
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se deste raio, € possivel saher a massa que estaria liquida no
instante em que a interface solido-ligquido se encontrava exa-

tamente em r. Supondo-se que a forma da superficie liquida e
de uma calota esfeéerica, pode-se calcular $. O0s valores obti

dos, entretanto, devem ser tratados com certa cautela, uma

vez que algumas das simplificacoes feitas parecem ser de difl

cil justificacao.
Obteram:
a o= (119 4°
Si ( : )
o = 8°
Ge

Este ultimo valor eété bem proximo ao obtido por medidas di-
retas sobre a coluna suhelevada [ 43] .

Evidentemente, todos estes métodos para a obten-
¢ao do angulo de contato so nos levam a Ogr» S© conhecermos
og € v, , que geralmente nao e o caso, pelo menos, no que se
refere a Og - Pode-se, entretanto, calcular a energia de ade-

s30, B = GL(cosa + 1) util em muitas situacgdes.
3.3 - Metodos que envolvem bordas de grao

Existem trabalhos que eliminam a necessidade de
se conhecer T obtendo o valor de Yo o @ partir de estudos

da intersecgao de uma borda de grao com a interface sélido-17

quido.
A forma de equilibrio desta interseccao, pode ser
caracterizada por dois angulos. ¥, e ¥, (fig. 3-6) sendo as

varias energias livres relacionadas pela equacao de Herring
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Y dy
Yo -Y cosV =Y _ cos¥, - St seny . -
s57 7 sL TR T 1

v —— | o
3¢2 sen VZ 0

(3-2)

onde:&l-é 0 angulo entre a tamgente a uma lateral do fundo do
sulco formado, onde a borda de grao intercepta a interface e

a direcao desta borda de grao. (fig. 3-6)

Yoo ~ € a energia livre da interface solido-solido.

Se a borda de grac for simétrico, v, = ¥, podemos

reescrever a equagao (3-2)

| 23Y ¢ "
Ygg = 2YgL €OS 5 STo72) Sen (3) = 0 (3-3)
onde
A P
Por outro lado, quando YSL for independente da

orientacaoc cristalografica, o terceiro termo de (3-3) sera nu

lo, ou seja,

ro e

Ygg = 2Y cos (3-4)

0O problema consiste entao em se medir U e conhe-
cer Yeo- Gtlcksman e Vold [ 51], calculam Ygg Para bordas de
grao de¢ bai' o angulo, usando o modelo de deslocagées obtendo
uma retacao entre & e ¥/2

cos {E) =08 [A" - fo Int 1
2Y :

2 St
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A' -~ uma consténte

E - pode ser éalculado a partir dos vetores de Burger das
deslpcagaes'da borda de grao e as constantes elasticas
do material

9 - esta definido na figura (3-6).

ZYSL COS (¥ /2)
!

—

igura 3-6

Mediram entao ¥ e B em amostras delgadas (aprox.
2400A) de bismuto [51,52], num microscopio eletrdnico, onde
um feixe de elétrons era usado para fundir uma regiao da
amostfa; P foi oﬁéfdo df}etamente de ampliacoes fotograficas,

enquantc que O pode ser medido da superposiggo das figuras de

difracao de cada grao. Foi obtido para Yg © valor de

. 2
Y = 61,3 erg/cm
SLSb !

A equaggo (3-3), so0 vale rigorosamente para situa

coes isotermicas, que nao existem no arranjo usado, no entan-
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to, parece plausivel gue na base do sulco se tenha regioes Ti
mitadas onde esta condigao € 'aproximadamente' existente.

0 modelo usado para obter Yoo so vale guando o
valor de & for menor do que uns ?O. Alias, um problema mais
delicado, ¢ a impossibilidade de se ter uma estrutra do tipo
descrito pela equacao {(3-3), se Yog ZYSL’ pois neste <caso,
o liquido penetra inteiramente na referida borda de grao.

0 proprio Glickman [53], e mais tarde Jones [ 54],
tentaram resolver os problemas devidos a existencia de varia-
¢ao nos gradientes térmicos causados pelas diferengas de con-
dutividade teérmica entre o solido e o 1{quido, bem como entre
estes e as paredes contenedoras. Concentraram no estudo da -
forma do sulco, consegquindo eliminar a necessidade de se co-

nhecer Em { 53], obteve-se para o chumbo o valor de 76

Tss-

'erg/cmz para Y, - 0 metodo usado para evidenciar o formato do

sulco, consistiu na adigao de 0,04% de antimonio ao chumbo -

fundido. 0 autor, aparentemente, nac se preocupou em verifi -

~car qual a influencia desta impureza nas medidas que efetuava

portanto, devemos aceitar o valor obtido com certa prudeéncia.
Jones [54}, por sua vez, trabalhou principalmen-
te com substancias organicas transparentes que permitiam
observagao direta com microscopio atico.
Eustalhopulos [55,56,57], tambem fez uso da cqua

ggo (3~4) que escreveu em termos de tensao interfacial -

(USS = g, €OS w/2) para suas determinacoes de Og

Em sistemas bindrios, tipo A-B, onde a solubili-
dade do elemento B na matriz solida A & muito pequena, e
admitida a igualdade entre 025’ tensac interfacial de uma
borda de gféo do elemento A puro e Ogg da liga AB. Como 025
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pode ser estimado para varios materiais puros, basta entao me

dir 1 para se obter Te da interface solido-l1Tquido da liga.

Y e portanto Tey foi medidec para varias concen -

tra?ﬁes de A. Eustathopoulos [58], mostrou a validade de sua

equacaon:
e %jSAL(A + o {3-5)
A
onde M = - RT Pn XL + LA {1 - —I)
A f TA

VE = area molar de A (Igualfao AS de Skapski | 19];

EA = e talpia de fusao de A

T? = temperatura de fusdo de A

Xk = fragao molar de A no iiquido

Sendo linear permite a extrapolagaoc da reta -

To | X M {ambos obteniveis) para a determinacao de OEL.

Desta maneira obteve 0s seguintes resultados:

ogL(Cu) = (237 + 26) erg/cm2 [55]
ogL(ﬂ1) = (158 + 30) erg/cm2 [ 56]
0%, (Z) = (100 + 13) erg/cm? [ 57]

Devemos observar, que este metodo, de ser trata-
do com certa reserva, pois, como todas as determinagoes fei-
tas com base na medida de Y, so sao validas quando Ogy for
completamente isotropico. Outra possivel fonte de erros, se-
ria o conhecimento de Geg Que varia com a orientagdo relati-
va dos graas e com a temperatura. Para esta ultima, sdoc fei-

tas estimativas, entretanto, estas ainda deixam bastante a

desejar.
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Pudemos ver, nestes dois capitulos, sobre a ener-
gia livre interfacial que de um lado, do ponto de vista tedri
co, existem duas grandes tendencias: uma que d& maior enfase
aos efeitos entropicos,e, ocutra gue embora admitindo estes -
efeitos se preccupa mais com a variagéo da densidade de ener-
gia na regiao da interface.

Por outro lado, do ponto de vista experimental, -

existem grandes dificuldades em se obter resultados confiaveis.
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4 - Cinética de Crescimento de Cristais

0 crescimento de cristais € um casc particular do
fenomeno de trans:géo dg:fase, caracterizada pela transferén-
cia de massa de uma fase | a uma fase |l atraves de uma inter
face., No caso de crescimento propriamente dite, a fase |l se-
ria cristalina, no entanto dada a simetria de alguns dos fend
menos envolvidos pode-se em certos casos incluir sob este ti-
tulo os fendmenos inversos: sublimagao e fusao.

Para que ocorra transferéncia preferencial de mas
sa de uma fase a outra o sistema nao podera estar em equili -
brio. A variagao dos parametros termodinamicos dos sistemas -
em relacao a seus valores de equilibrio sera portanto uma ca-
racteristica das mais interessantes para o crescimento.

0 equilibrio entre duas fases extensas e comple-
tamente definido por seus respectivos potenciais quimicos.Es
tes podem ser definidos para cada fase como sendo a derivada
de uma das fungoes de estado do sistema em relagao a massa -
ou ao namero de moléculas da fase, mantidos os outros parame

tros constantes,

oy . 8F _ (At

b= L a* (2
i BHI S’U’nj#&i E}ni T’V’njii BnI

) - (-gi)

T,P,n, 1"|T S’T,n

JFE Sl
(4-1)
¢ produto &n(ui-uj) val representar o trabalho ne
cessario para transferir An moléculas da fase j a fase i.Quan

do este trabalho for nulo as fases estarao em equilibrio, ou

seja:

m
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Se o potencial quimico da fase j for maior que o
da fase i, o sistema libertard trabalho com a transferencia -
de moteculas de | para | e portanto isto ocorrerd espontanea-
mente. Por outro lado, para gque o fenomeno inverso ocorra se-
ra necessario fornecer energia ao sistema.

A diferenca Ay = EP Uj se da o nome de supersa-
turagac e vai ser a forca impulsionadora ('driving force') pa
ra o crescimento, a fuséo, a condensagéo, ol a sublimagéo de
um cristal.

Dependende do tipo de sistema em consideracao a
supersaturag%o ira depender de diferentes parametros. Veremos
que no crescimento a partir de um vapor o fator importante se
ra a pressao ¢ na solidificacao a partir do melt, a temperatu
ra.

Num sistema cada molécula tera uma energia livre

de Gibbs g, entropia s e ocupara um volume v, Podemos escre-

ver pava es 1 molécula

dg = sd.T + vdp

Mas G de todo o sistema sera igual a ng se o sis-~

tema for homogeneo, meno-componente e meono-fase.

Sai imediatamente que

. _ 96 _ 3ng _

T I P ©
dg = du = - sdT + vdp

que € um caso particular da equagao de Gibbs-Duhem.

Podemos calcular a variagao do potencial quimico
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para uma molecula numa dada fase quando o sistema passar de
uma situagéo de equilibrio a uma supersaturada, simplesmente

du. (s e v sao a entropia e o volume associados a esta molécu

la)

o= u. - sdT + vdp
T P
0 o
o indice zero indica valores no equilibrio.
No caso de crescimento da fase gasosa obtém-se a

supersaturagac do vapor aumentando-se a pressac, a temperatu-

ra constante

Quando o vapor se comportar como um gas perfeito

Mg = Hoq = kT on %—
9 g R
lqualmegace an cristal
P
He = Moo * v. dp
P
O

v, No caso sera o volume ocupado por uma molécula na rede e

sera, para & gama de pressoes usadas, usualmente constante -

(quase)
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uma wvez gque

u =M

og ot

Hormalmente pode-se desprezar o segundo termo uma

vez que ele € bem menor que o primeiro
Ay = kT &n S— (4-2)

Para o crescimento a partir de um melt & super-sa
turagao € obtida variando-se a temperatura, a pressao constan

te

A = - = = = - -
Ay HLTH s T # sch (sL sc)dT

Se AT for pegueno geralmente e valido fazer:

8

(SL " Sc) - T

onde . ¢ a entalpia de fusao por molecula

)‘f T

huy = - "*:‘r— dT = )\_F n -':l_-?- s Ql (14-3)

Estas duas expressoes para a supersaturacao foram

deduzidas para fases extensas e seriam na realidade valores -

médios. Se nos interessarem fentmenos ac nivel atdmico sers
necessario refinarmos o nossc metodo de calculo. Poder-se-ia
por exemplo, partir da definigao para o potencial gquimico -

n
W o= 3F/3M & calcular a derivada de F = kT gn Qkk onde Qk e a
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esima
k fase.

funcdo de particao da
Obtem-se para a fase gasosa (desprezando-se a ener

gia potencial do gas)

= - kT &n v L~
Hg = Hg 9 (4-14)
onde agora M, = e uma cte independente da temperatura
e vg = e o volume médio ocupado por uma molécula a

pressao P.

0 potencial quimico de um sitio atomico e qual -

quer da rede cristalina caracterizado por uma energia poten-

cial - ¢i sera por sua vez dado por
-
¢ v _ _ ) _ _
Moo= g ¢i kT &n v, (4-5)
Se 0 cristal esta em equilibrio com o gés, deve-se
.ter ug = M. medio mas W, pode ter diferentes valores, depen

dendo de ¢I' Sera entao Interessante saber se existe algum -

tipo de sitio atbmico para o qual a igualdade seja valida.

fiaura b-1

Consideremos no cristal cubico simples da fig.
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4-1 o 2tomo na posigdo M. Se g enviarmos para o gas o atomo -
adjacente passara a ter situagao energética idéntica e portan
to poderd ser enviado para o gas com um gasto de energia idén
tico ao usado para o atomc original. Pode-se proceder sucessi
vamente desta maneira ate gue o cristal tenha sido totalmente
enviado ao gas. {(modelo dos vizinhos mais proximos e despre -
zando-se efeitos de borda} O trabalho gasto para sublimar ca-
da dtormo M sera ent3c o trabalho medio de sublimacao de todos
os atomos do cristal. Disto pode-se induzir que o potencial -
quimico deste tipo de atomo sera igual ao potencial quimico -
medio do cristal e portantoc os atomos M, ou de semi-cristal,

esten m ec .ilibrio com o gas saturado

Mypp = Mg = Mg T by, kT Rnov (4-6)

A figura 4-2 ¢ um caso mais geral da figura 4-1
ou seja e uma face {100} de um cristal cubico simpies. Na ta
bela 4-1 estao indicadas as energias de separacac associadas
é cada tipo de sitio atomico, isto €, a energia necessaria pa
ra retirar um atomo gue se encontra num destes sitios, sempre

dentro da aproxim gao de vizinhos mais proximos.

Tabela 4-1

A - {dentro de uma face plana) 5¢
B - {(dentro de uma gquina) Ly
C - (dentrc de um degrau} Lo
D - {canto} 39
E - {(posicao de semi cristal) 36
F - {posigao ao longo de um degrau) 2¢
H - (sobre uma face plana) 16
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Onde ¢ & a energia necessaria para separar dois

vizinhos mais prdximos.

C AEH F B D

fiqura h-2

0s volumes médios de vibragao associados com ca-
da tipo de sitio atdmico sdo praticamente iguais. A equacao

4-5 se reduz entao a:

u] = - ¢i + cte (L-7)

tonclui-se entdao gque quanto menor for a energia
de separac¢ao maior sera o potencial quimico de um dado si-
tio atémico. Como apenas os atomos em sitios tipo semi-cris-
tal (E) estao em equilibrio com o vapor,teremos posicoes on-
de o potencial quimico & maior no cristal que no gads e outros
onde o inverso e verdade,

Quando p for maior no vapor ocorrera espontanea-
mente a transferencia de um atomo aquela posigao; na fig.
k-2 istc octorre pera as posigaes A, B e C. 0 inverso e verda-
de para os sitios F e H.-Um atomo que se encontrasse adsorvi-
do n uma destas duas posigoes tenderia imediatamente a se su-
blimar.

Fica evidente que uma face do tipo indicada ten-
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de a manter sua forma quando em contato com um vapor saturado,
uma vez que os sitios tipo A, B, C e E serao rapidamente preen
chidos e dtomos em outras posigoes se sublimam espontaneamen-
te. Este tipo de face foi denominada de tipo F (Mflat'').
Existem no entanto outros tipos de face que tem
propriedadés bem diferentes. Consideremos a face {111} da es-

trutura cdbica simples esquematizada na fig. (4-3).

1L

figura k-3

Todas as posigdoes tem energia de separacgdo 3¢,
ou seja, sao do tipo semi—cfista!, isto €, se colocarmos ou
retirarmos um dtomo serd sempre criada outra posigdo equiva
lente. (levando em conta apenas interagdes apenas entre pri-
meiros vizinhos) Este tipo de face &€ dita face K (do inglé&s
"kink''). Numa face deste tipo pode ocorrer tanto a.transfe-
rEnc?a de atomos do vapor para o cristal, como do cristal pa
ra d‘vapor, uma vez que todo sitio atdmico cristalino tem o
mesmo potencial quimico que os dtomos do vapor. Sendo assim
nao hé‘razgﬁ pars gue ela se mantenha plana ou mesmo com sua
forﬁé ?nicié .

Vemos entdo que ekistem no equilibrio térmico es
sencialmentg dois tipos de face: uma gue tende a ser lisa e

plana (F} e outra que pode ter forma qualquer (K). Na lite-
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ratura [61] e usual encontrarmos outro tipo de face, a 5
(steped) que seria intermedidria entre a F e a K.

Como mostramos, & elevagao da pressao ou o abai-
xamento da temperatura leva a um estado supersaturado onde o
potencial quimico do meio {gasosc ou !iquido, respectivamen-
te} e maior que do s8lido. No caso de um cristal com uma fa-
ce K, por menor que seja esta supersaturagac, atomos do vapor
sempre terd@o u maior do que do cristal e portanto sempre que
um destes atingir a superficie cristalina ele sera incorpora
do a ecta. |ito pode ocorrer indefinidamente pois novas posi
¢Ges de semi-cristal estdo sendo criadas com a incorporagao
dos novos &tomos. Chama-se a este tipo de transferencia de
massa, crescimento continuo.

Por outro lado isto nao ocorre numa face F onde
guando se completar algum eventual degrau nao existirac mais
posigaes de semi-cristal. Consideremos o caso extremo de uma
face F completamente plana onde existem portanto apenas si-
tiog tipo H (figq. L4-2}).

E facil ver gue um 3tomo que chega do vapor tera
que ter no minimo um potencial quimico Ug = My sob pena de
ser rapidamente desadsorvido. A supersaturacao minima sera

entao:

Al

1l

min UH B 11go

onde

I
1
i
I
=
_|
=
=0
<1

=

1]

=
8]

1
~
_.*
=)
-
<1

H

=
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com ¢1/2 igual a 3¢ para um cristal de Kossel com primeiros vi

zinhos apenas.

De maneira analoga podemos calcular a supersatura
¢do minima para uma face F de um cristal de estrutura qual-
quer. Se um Atomo tem n vizinhos mais proximos no seu plano
(7 a superficie) e m nos planos imediatamente superior e in-
ferior, a energia que liga um atomo singelo sobre uma superfi
cie F ao cristal serda (m/2)¢ e a de um dtomo numa posicac de
semi-cristal (m/2 + n/2}¢.

A supersaturaggo minima serd entao
Mgy =5 0 (4-8)

Do nosso modelo resulta entao gue se a supersatu
'rgggo for malor que &umin’ todo atomo que atinge a superfi -
cie sera incorporado ao cristal. Por ocutro lado quando a su-
persafuraggo for menor que &Umin nao sera possivel transfe -
rir atomos a uma superficie lisa. Esta Qltima conclusao no
entan?o'ngo é aboiada pela realidade, onde existem cristais

i ) ' . .o .
que crescem da fase gasosa com velocidades apreciaveis a su~

’_.

pers@;uragggs bum menores que &pm;n.

RO   Paré conciliar a teoria com os dados experimen -
tais serd necessario resolver dois pontos basicos. 0 primei~
ro & ihc!uir um mecanismo que-permita o crescimento de faces
lisas, ou seja a criaggo sobre estas de posigoes de semi-cris
tal,

0 sutro ponto € fazer com que o cristal cresga =
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com velocidades proximas as realizaveis experimentalmente, uma
vezr que, se apenas os atomos que atingirem diretamente as posi
coes de semi-cristal fossem incorporados, as velocidades se-
riam muito balxas.

Este segundo ponto foi de mais facil solugao. E
talvez iInteressante primeiramente observar que se existir um
degrau sobre uma superficie, este forcosamente contera um ni-
mero muito grande de posigaes de semi-cristal quando a tempera
tura for acima de 0°K. Burton, Cabrera e Frank [62] mostram -
gue para um cristal cubico simples de Kosse)l em equilibrio -
com seu vapor saturado, um degrau moncatdmico de <001> numa
face {0071} tera, a temperatura ambiente, um sitio semi-cris-

tal para cada 10 atomos do degrau (tomaram w,, a energia pa-

R’
ra a formagao de uma destas posigoes, como sendo igual a
1/2¢). Sera suficiente entao que o atomo chegue ao degrau pa
ra que a probabilidade de que ocorra sua incorporacao seja -
muito grande. |Interessou=se entac em saber qual o tempo de
permanencia de atomos na superficie e se estes poderiam des-
locar-se sobre a mesma.

A frequencia de evaporagaoc de um 3dtomo qualiquer

da sup~rficie de um cristal & dada por:
v, exp (¢, /kT) (4-9)
onde v _ - € uma freguéncia {n3o muito diferente da frequn-
cia de oscilagao do atomo na rede)

¢, - € a energia potencial associada com aquele sitio

atomico,

A parte exponencial vai ser a frag3o de dtomos
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gue num dado instante tem a energia necessaria para deixar a
superficie.

De maneira analoga pode-se calcular a frequencia
de transferencia de um atomo de um sitio sobre a superficie a
outro adjacente. Tomemos um atomo num sitio tipo H (fig. -
4-2) saltando para outro do mesmo tipo, por exemplo. Para fa-
zer isto tera que atravessar uma barreira de potencial cuja

altura sera:
¢S T Py
onde e e o potencial da posigao mais "alta' para onde o &to-

mo terd que saltar.

A frequencia de migragao serad ent3o:
v oexp [ = (6c-0)]
o kT S "H
A razao entre a frequéncia de migragdo e a fre-

quencia de evaporacao nos dard o nimero provavel de saltos -

que o atomo da na superficie antes de evaporar.

-

¢
e - 1)

|=

-
m

Como reportado em [62], Volmer obteve aproximada
g . . & .
mente 0 saitos usando um potencial do tipo !/r e conside-
rando vizinhos até§ quarta ordem. {(num cristal de Kossel)
0 atome podera portanto migrar at€ distancias -
consideraveis sobre a superficie para atingir um degrau. Bas
taria entao um mecanismo que permitisse a criagao destes de-

graus para qgue o cristal crescesse.
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Uma das primeiras idéias nesta diregao foi a que
dada a existeéncia sobre a superficie de um nimero relativamen
te grande de Jtomos e co,0 estes estariam em movimento, ocor-
reria a formagao de nicleos bidimensionais de maneira muito
parecida com o aparecimento de goticulas lTquidas num vapor
supersaturado.

Consideremos a variacao do potencial quimico do
sistema quando dtomos passam do vapor para um agrupamentc de
atomos sobre uma superficie lisa (numa camada monoatdmica).Pa

ra cada atomo esta variacdo serd:

-

onde Wy e o potencial quimico de um &tomo integrado ao agru-

pamento.
(IS { P S T kT gn ;]
Para os N 3tomos do agrupamento todo
N N
AG = 2 (Ui—pg) = ¥ W - Npg
1 1
fazendo v = Vi = vy =
N —
AG = ? ¢i ~ N[kT an v - vy + pg]
N -
z ¢i representa a energia de ligagao dos atomos entre si e
1
com a superficie cristalina. Para calcular este valor imagi-
na-se os N atomos como sendo parte da camada superficial. A

energia que liga estes N atomos 2o cristal serd N¢]/2. Deve~se
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do

agrupamento. 0 numeroc destas sera proporcional ao comprimento

do perimetro e portanto a (N

¢ Noq/a

—_ i~ 2

A

ek
£

AG

Mas sabemos pela eq.

uo—¢]/2 - kT &n

AG = AYN - NAp

Do grafico de AG

_para pequenos N a adicao de
energia, mas & partir de um

de atomos diminui a energia.

AG ?

, AG™

AN -

1/2)

AN

um fator geometrico e inclui a energia de ligacdo

"0y, KT &0 V)]
(L-6) que:
YT Piy2 THg
= f(N} (fig. 4-L4) observa-se que

atomos implica num acré@&scimo de

certo valor critico o acréscimo

fiqura

Pode~se obter o

h-
N

.

valor de N* critico maximizando

AG & depeis obter AG* critico
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2
J(a6) _ 1 -1/2 _ A
=7 AN Ap = 0 = N*_(—Za“)
2
1A
* o= .

A frequencia de produgao de nucleos bidimensioconais
sera entao proporcional a

2
1 A
fap @ oxp [ 357 g

Strickland-Constable [63] mostra que em condigoes
tipicas de crescimento a partir do vapor, tomando ¢ = & kT e

uma super-saturagao de 1%

fug @ exp{-2800) = g 1200

Ou seja mesmo que o fator pré-exponencial seja -
grande, a frequéncia de produgao de nlcleos bidimensionais &
bem pequena, nac explicando satisfatoriamente os dados experi
mentalis.

Chegou-se entao a um impasse pelo mencs no gue se
refere a crescimente a partir do vapor; refinamentos da teo-
ria, principalmente com relagao ao fator A poderiam eventual-
mente melhorar as coisas de algumas ordens de grandeza, mas a
diferenca entre a teoria ¢ os dados experimentais continuaria
enorme. Evidentemente alguma coisa estava basicamente errada.
Foi entao que Frank [64] teve a genial ideia de gue como oS
cristais nao sao perfeitos isto poderia modificar sensivelmen

te a natiureza dos sitios atomicos de sua superficie. Pode-

ria ocorrer mesmo que se uma dislocacao "screw' interceptas~
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se aJsterfﬁﬂie estaria criado um degrau (fig. 4-5) que se

perpetuaria ao longo do crescimento.

fiqura h;S

E facil percfber ainda que quando o cristal cres-
cer o degrau tendera a rodar formando uma espiral como indica
- a figura 4-6.

Uma vez obtida uma fonte inesgotdvel de degraus
pode-se conciliar as velocidades medidas de crescimento  de

faces F, a baixa supersaturacao, com a teoria.

AT
9

figqura 4-6

Resumindo, temos que cristais crescem de maneira

: - S .
. continua se suas superficies forem faces tipo K, ou se a su~
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persaturag¢ao for acima de um valor critico. Por outro lado fa
ces F a baixa supersaturacgao,crescerdo pelo espalhamento late-
rat de camadas.

De uma maneira geral em tudo que dissemos ate
agora baseamo-nos no aumento ou diminuigao de G pela variacao
do nimero de ligagoes Interatdmicas do sistema, ou seja, a va
riagac da energii interna. Isto € valido apenas quando pode -
mos considd;wr os atomos como estando fixos nos nos da rede,
ou seja, a temperaturas perto de 0°K. A temperaturas mais
altas os efeitos entrépicos comegam a ser importantes.

Segundo Jackson [20] se estes efeitos sao consi-
derados, um cristal em equilibrio com seu vapor saturado te-
rd superficies lisas se o > 2. (ver cap. | pg. ) onde -
o= Lon]/kTEU crescendo entao por um mecanismo lateral. Por
outro lade se m < 2 as superffcies seriam rugosas e o crescl
mento seria por um mecanismo continuo.¥*

No tratamentd de Jackson fica dificil ver a in
fluéncia da supersaturagao, bem como a nao inclus3ao de efei-
.tos relacionados com a tensao superficial impossibilita sua
extensao ao sistema cristal-melt.

Tanto Temkin [21] como Mutaftschiev [22] apresen

tam tratamentos para © caso cristal-vapor e cristali-melt. No

. T .
caso do melt ambos consideram o liguido como um prolongamen-

*

Cahn [ 65] alerta para o caso cnde existe grande anisotropia
na velocidade de crescimento com a diregao cristalografica,
o cristal pode apresentar um crescimento que chama de '"Mock-
tateral' onde o crescimento ¢ muito lento mas continuo na
direcao perpendicular a superficie, e bastante rapido na di
recac paralela a ela. 0 resultado seriam cristais com faces

quase planas, caracteristicas do mecanismo lateral.
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to da rede cristalina., Para Temkin a interface e composta de
n camadas, comegando com concentracac de atomos sOlidos igual
a um, de um lado, e chegando a uma concentrag§0 Zero no 17 -
quido. Isto o levou a um formalismo estatistico bastante com-
plexo. Bennema [66] reduziu este formalismo a um tratamento -
mais termodinamicc como o usade por Mutaftschiev, onde fica
¢

bem clara a susa semelhanba a este ditimo, o qual veremos com
algum detalhe a sequir.

Vejamos primeiramente o caso da interface cristal-
vapor.

Quando uma superficie cristalina passar de compie
tamente lisa a um estado onde tenha N buracos moncatdmicos e
N, atomos adsorvidos sobre ela, a variac3o de sua entalpia se

ra:

AG

I

AG. = {N_-N_}ayu {4-10)

ande

(N -N ) ¢ o numero de atomos procedentes do vapor

Au = g Tl e a supersaturagao e

BGg = LU - TAS + pav (h-11)
AU = variacao da energia interna

AS = variagao da entropia de configuragao

0 aumento da energia interna serd igual ao aumen-

to da energia devida as ligagoes deixadas livres, seja nos
buracos seja nos adatomos. 0 nimero de ligagBes ''verticais"
nac sera modificada, bastando considerar as ligagoes late -

rais.



Se cada ligag¢dao contribui com ¢/2 e ainda cada -
atomo tiver n ligagoes laterais, teremos:

N = (n¢/2)[N+(1-N+/N5)+N_(1"N_/NS)] (4-12)
NS = numero de sitios atomicos da superf?cie lisa

As frdgoes NW/NS e N_/Ng representam a proporgao
de ligagoes laterais de cada atomo adsorvido satisfeitas pe-
los outros adatomos (buracos).

AS =k An w o= ko ogn[Ng /N IN (N

5—N+—N_)E]

(4-18)

onde w € o numero de configuracoes superficiais possiveis
AV = sera praticamente zero, pois a superficie nic muda
de volume.
Juntando na eq. (4-10) os valores (&4-11), (4-12)

e (4-13) obtemos:
AG = (n¢/2)[N+(1—N+/NS)—N_(l-N_/NS)]+kT[N+gn N, -N_pnN_ +

+ (N —N+—N+)2n(NS~N+—N_)-N tn NoJ= (N -N_)au

S S )

(4-14)

Minimizando AG em relagao ao numerc de adatomos

N, e ao numero de buraces, N , obtemos:

N N
{'?}‘a—G)N N Ap = ‘2" ] N+(] - §—+) + kT &n N_-‘_N-!-"—N - A o=
+ S’ -t S S + -
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o

2N N
anG n - -
-} o= = ¢N_ {1 ~ —) + kT &n s—————— + Au =
{ NN, N, A 2 Ng Ng=N_-N_
Defini i -
efinindo o grau de recobrimente como BadrﬂjNS e
by = N_/NS
ead ng A
————— = exp [- (i-28, )1 expips)  (4-15)
1-6_ -0 2K T a
ad “b
e
eb ng A
TTETTET < ©XP [ - 3 (1—28b)] exp (- ET) (4-16)
ad “b
Na saturagdo Ay = 0 ¢ o nimero de buracos se igua
la ao nimero de adatomos, isto e 8§ = gad = ﬂb, ficando as
equagoes (4=15) e (4-16) reduzidas a
6 . LI S -
Fica bem claro nas equagoes {(4-15) e (h-1%) a
dependéncia do grau de recobrimento com a supersaturacao € a
enerqgia de tigac.io ¢.
ste tratamento permite sua extensao a interfaces
cristal-melt de maneira bastante simples. Ao se considerar 2
variaggo da energia interna AU, nao existirao mais ligagdes
completamente livres porgue se um atomo "sélido' cessa de
estar ligado a outro "sdlido'", esta ligacdo serd transferido

a um atomo '"liquido',

Se considerarmos o liquide como uma extensdo da

g
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rede cristalina, o mesmo serada verdadeiro para as Iigagaes "
quidas'. A transformagao da superficie lisa em N_ adatomos e
N_ buracos liberara

nl N, (=N /NG = N (=N /N )]

bigagd® s 1;!;rait “sélidas®, cada uma com energia P/ 2, e,
IPRRE ] 1_:!'

igual nﬁmefc”de "“1{quidos®, estas com energia b /2. Criara -

por outro lado (neste modelo) numero idéntico de 1igagae5 SG~

lido-1Tquidas com energia ¢SL' AU valera entao:

N N
TR nh . ( -
AU __("EQ) (N, (O NS) v N {1 NS)]

ande

A = }s + ¢L ~ 24q,
AU tem entao a mesma forma que tinha no caso cristal-vapor;
abenas sendo diferente no que diz respeito a ¢g que devera -
ser substituido hor Ad.

As equagoes (4~15) e (h-16) nos mestram agora a
dependéeéncia do g?au de recobrimento, e portanto da rugosida-
de com as energias de ligagao tanto sdlido-sélido, 1Tquido~11
quido, como com a energia de ligagao solido-liquide, esta G1-
tima uma propriedade essencialmente Interfacial.

Estas diversas dependéncias estao mostradas na fi
gura (1-2) onde ésté graficado o grau de recobrimento total

AR = 0 ~ 0, contra a supersaturacao. Neste grafico podemos

‘ad b

observar gue abaixo do maximo A (curva c¢) um pequenc aumento

f - . L 2
em AR causara um aumento no potencial quimico da camada adsor
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vida. Esta tentard reestabelecer o equilibrio pela dIsorgao -
de adatomos. Por outro lado, acima de A, a diminuigdo de  AB
corresponde a um abaixamento do potencial quimico e portanto
pode-se processar espontaneamente. Em outras patavras, o méxl
mo A representa a supersaturacgao acima da qual o preenchimen-
to da camada ocorre sem barreiras energéticas.

Para se ter uma idéia do valor de STHNY € sufi-
ciente considerar apenas a equagao (4-15), uma vez que 04 de-
cai rapidamente com a supersaturagao

3}
Au = kT 2n [TTEE_

nag) (- _
Sl P G,y (4-18)

Maximizando Au obtém-se

max 1, /St kT
ad -2 nA¢

&u(ead) Li5,ird por um maximo somente se,
ndd = | ,
kT
. m .
pois Baix deve ter valores reais.

Se [ na¢ /kTl < 4 a face sersd de tipo K.

Substituinde GZEX em (4-21) obtemos:

1= (1-4T/nng ) /2

&
Mo, = (B8 (-2 -y
1+ {1-4kT/niy)

'
ma x 2 kT &n |

Este resultado também vale para uma interface -
cristal-vapor se substituirmos A9 por ¢, permitindo assim,sua

comparagao com a equacao (4-8) onde foi calculada a supersatuy
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ragao para que uma superficie lisa crescesse continuamente.
Pesta comparacdo observa-se que a ''rugosidade® abaixa este
limjiar, facilitando o crescimento.

A s€rie de curvas da fig. (1-2) mostra o efelto
da variagdo de nd¢/kT sobre 4u__ . Para a curva A, nbd/kT=4,
B, nhd/kT = 8 e para a curva £, nA¢/kT = 12. Como era de se
esperar, quanto maior nb¢/kT, maior serd a supersaturagao pa
ra ocorrer crescimento continuo.

Até m'ito recentemente nA®/kT era identificado -
com a energia livre interfacial {ou superficial), talvez gor
sua semelhanca com a regra de Stefan; mas, como Mutaftschiev
mostra | B3] e alids pela prdpria construgdo feita em [ 22]
ela € relacionada com ligagGes laterais, mais especificamente
a energia livre de quina, a qual pode ser bem diferente da
energla livre interfacial.

Esta interpreta¢ao veio resolver uma aparente con
tradicao entre os modelos tipo rede de Mutaftschiev | 22] e
Temkin {23} onde faces F deveriam ter alta energia livre in-

terfacial e o teorema de Wolf que como veremos mais adiante,

mostra exatamente 0 inverso.

Pode-se mostrar que alta energia livre de quina,
implica em baixa energia livre interfacial e vice-versa. Con-
sideremos a energia de uma posigao de semi-cristal; ¢la &
constante para um dado c¢ristal. No caso da interface cristal-

~vapor pode ser relacionada diretamente com a entalpia de su-
blimacao, & a decompomos nas contribui¢des de cada tipo de vi

zinho
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onde wi € a energia associada a cada tipo de ligagao e k, &,
m,n,... o nimero de ligagdes de cada esp@cie entre um 3tomo -
na posicac de semi-cristal e seus vizinhos.

A cnergia de quina sera a soma de todas as liga-
¢oes laterais, isto &, no plano paralelo a interface, enguan-
to gue a energia interfacial serd a somatdria de todas as ou-
tras ligagoes. Selam k e £ o nimero de vizinhos laterais; se
kw] e sz tiverem valores altos como wl/Z e constante, m wS’
ﬂ¢h’ ..., deverao ter valores peEqQuUENDS.

Em outras palavras, energia de quina alta, impli-
ca em energia interfacial baixa.

As formas muitas vezes bem simétricas de alguns
cristais tem fascinado a humanidade desde os tempos mais remo
tos, & facil portanto compreender a preccupacgao dos cristalo-
graficos em tentar explicar estas formas em aiguns materiais
e a falta delas em outras.

Em principio, estarfamos em posigdo de tentar fa
zer isto baseados nas idéias de Mutaftschiev [22]; deve-se
estar alertado que este '"em principio' geralmente significa
"nao podemos' como sera visto.

Antes entretanto vejanmnos o que acontece a um cris
tal, cujas faces tem velocidades de crescimento diferentes, a
medida gue cresce, figura (4-7).

Se supusermos que a face 5 tem velocidade de cres
cimento muitoc maior que as outras perceberemos facilmente gue
a tendiéncia ¢ esta face desaparccer.,

Do que foi dito nas paginas precedentes,deve ter
ficado claro que a facilidade (velocidade} com que uma face -
cresce & ditado en grande parte por sua energia livre de qui-

na. Bastaria entao saber como esta energia varia segundo a
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orientacao cristalografica para poder determinar quais as fa-
ces que deveriam crescer mais lentamente e quais se manterao
planas ou mesmo se o cristal simplesmente nao devera ter fa-

ces bem definidas.

ficura h-7

Existem varias graves dificuldades em por este
esquema em pratica. Primeiramente, & energia interfa-
cial € conhecida,em pouqufssimos casos (ver capitulo I11),sua
dependencia com a orientaggo menos ainda. Mesmo que tivesse-
mos acesso a estes dados teriamos que prosseguir com muita
cautela pois a presenca de impurezas ou defeitos na interfa-
ce pode fazer variar a energia interfacial e as velocidades
relativas de crescimento. A variagao da supersaturagdo ao lon
go das diversas faces poderia também causar problemas.

Evitando alguns destes inconvenientes, Gibbs e,
mais tarde, Curie e Wulff estudaram as formes de equilibrio
de cristais.

FPara eles
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deverd ser mTnimo para um dado volume, Ai sendo a area da fa-
ce T e g, sua energia livre interfacial por unidade de area.

Desta condigao sai que:

el N (4-19)

onde h.I € o comprimento da normal a face até um ponto interno
do cristal. (ao centro de simetria deste, se existir,

A relagao (4-19) é conhecida como o teorema de
Gibbs-Wulff. Usuaimente e demonstrado supondo o cristal com
forma potiédrica; mais recentemente, entretanto, a demonstra-
950 foi estendida para cristais nao-poliédricos. (ver por ex.
Herring [67])

Graficande ¢ em coordenadas polares obtém-se o
"y plot" de Wulff. A fig. (4-8) mostra um corte de uma des -
tas superficics. £std indicado também como determinar a forma
do ¢ristal, ou seja, traga-se normais as extremidades dos c
(A,B,C por ex.) e aquelas que podem ser alcangadas & partir

do centro sem ser necessario cruzar outras (B, e BZ) deterni

1
nam a forma do cristal [68]).

Podemos observar que as reentrancias mais acen -
tuadas correspondem as faces de equilibrio que usualmente tem
indices de Miller peguenos.

Deve s5e ter em mente entretanto gue todo cristal
macroscépico esteve em contatoc com um meio com o qual ndo es-
tava em cequilibrio, pois ele cresceu., Sendo assim o mecanismo
indicado na fig. (4-1) esteve em agao eliminando as faces de

maior velocidade de crescimento.

Formas proximas as de equilibrio previstas pelo
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Figura 4-8
0 em coord. polares
. o]
---- Normais aos ¢«

— — Forma do cristal

poliedro de Wulff ndo sao portanto usualmente observadas a
nao ser em cristais muito pequenos. Nelson [69] por exemplo
observou estas formas em bolhas microscopicas de gas inerte
em laminas metalicas finas.

Para o crescedor de cristais e mais interessante
preccupar-se de como as condigSes de seu experimento (super-
Saturaggo, impurezas, etc.) irao influenciar as velocidades
de crescimento e mesmo se estas poderiam levar a uma trans-
formaggo de faces K em F e vice-versa, o que se refletjria de
maneira dramatica nas velocidades de crescimento.

Nas equacoes (4-15) e (4-16) vimos a influéncia
da supersaturacao, representada na figura (1-2).

Para se ter uma ideia do efeito de atomos estra-
nhos adsorvidos [ 70], mesmo que apenas na forma de equili -
brioc, relembremos alguns conceitos ja apresentados.

A figura (4-9) mostra os tres tipos de sitios de

Mt x . - . .
adsor¢ao possiveis (para atomos com dimensBes semelhantes ao
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do s8lido) num cristal clbico simples.

fiqura 4-9

Chamamos de w, o trabalho de adsorcao de um atomo num sitio A,

1
Wy um tipo B e W em um do tipo (. Pocde-se pensar neste tra-~
balho como sendo iue seria gasto quando um destes sTtios de-
saparecesse, por exemplo, pela adsorcao de um atomo. Analoga-
mente, se fosse criado um destes sitios, a superficie ganha-
ria um trabalho w; -

Imaginemos entao uma superficie cohposta somente
de um tipo de sitio atomico; a energia média por sitio perdi-
do com a adsorgao séré a variacao da energia livre especifica
superficial desta face, multiplicada pela 'area' do sitio atg
micé, Juando as isotermas de Langmuir sao aplicaveis [71] te-

remos:

Adi = kT/ai 2n(1~ei)

wo = kT gn(!-ei) (4-21)

onde a, e & area de um sTtio atomico.

Para . pequenos a equacao (4-17} se reduz a:



101

Vxoawn (L0

o mexp 47

onde | valera 1, 2 ou 3 dependendo do tipo de face considera-
da. P continua representandoc a energia de ligacac entre dois
gtomos vizinhos.,

Substituindo-se o valor de §, na equacgac (4-24}

obtém-se:

I

kT @,

Tomande para ¢/kT o valor bastante razoavel de

4 podenos obter a relagao:
Wity Ty = 1:54,6:162,7 { 70]

£ importante notar que guando o grau de recobri-
mento comeca a ficar grande, a razao mi/mj tende a unidade,
isto €, w tende a ser independente da face e de ¢.

Como ja foi dito no infcio do capitulo, a adsor-
¢ao de um atomo numa posicac de semi-cristal n3o modifica o
numero de sitios deste tipo disponiveis e portanto o traba -
lho ganho ou perdido € nulo e nao dependerd da eventuai pre-
senga de atomos estranhos na superficie. Também foi menciona
do que numa superffcie tipo K a energia de ligagde de qual -
quer atomo sobre ela era igual a ¢1/2 (energia de semi-cris-
tal) e que numa face F perfeitamente plana esta energia era

sempre menor que ¢ Pode-se mesmo [ 70] prever o tipo de

/2
fsce a partir da relagaoc entre as energias de ligagdo de um

dtomo dentro da superficie, sobre a superficie e na posigao

de semi-cristal. NHuma face F:



102

q3dentro 7 <§}1/2 z ¢sobre ‘ (h-22}

e para uma face K:

¢dentro - ¢1/2 - q)sobre (4-23)

Se a presenca de atomos estranhos na superficie
fizer com gque passemos da desigualdade a igualdade ou vice-
-versa, o tipo de face tambem mudara de F para K ou vice-ver
sa.

Consideremos o caso da face K indicada na figura
(4-10). Se o atomo A for desorvido, perder-se-ao trés posi -

coes tipo 1 e sera criada um tipo 3 ou seja ¢ valera:

sobre

. ‘sobre

fiqura 4-11n

A face K se tornara tipo F se Wy > 3@1.
Para uma face F se transformar numa K, usando um
- T . S . I - - e .
raciocinie anflogo (ver fig. 4-11) serd necessdrio que:

b = ¢, * b, - hey > ¢1/2

sabre
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ou seja:

L
3 (- =9,

Esta Oltima desigualdade e muito mais restritiva
do que a anterior, fazendo com que seja muito pouco provavel
uma face F se transformar numa K pela adsorcao de atomos es-

tranhos.

fiqura 4-11

Do ponto de vista de crescimento propriamente di
to podemos observar que quando a velocidade for proporcional
ao numero de posigges de semi-cristal, gquando estas estiverem
ocupadas por atomos estranhos nao poderao participar do cres-
cimente. Neéte caso a velocidade de crescimento sera diminui-

da por um fator multiplicativo (1-6__), onde 0. € o grau de

scC
ocupggéb das posicoes de semi-cristal por estes atomos. 6.,
podé ser razoavelmente grande mesmo que etotal seja pequeno.
Asffaces onde isto ocorre (faces K e faces com muitos de~
graus) terao suas velocidades diminuidas pela presencga de

adatomos estranhos.

Em faces F perfeifas (muito raras!) a velocidade
de crescimento esta relacionada com a energia de ativagao pa-
ra nucleagao de gérmes bﬁdimensionais e esta com a energia }i

. vre interfacial. Segundo [ 70] a razao de nucleagao pode ser
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dada por:

R.N(1-08) exp [AG{0)/KT]

AG(8), a energia de ativacao, diminui sensivelmen
te para pequenos 0. R passara entao por um maximo ao variar-
~se o grau de recobrimento. Com o aumento da razao de nuclea-
¢do a velocidade de crescimento também seria maior.

Devemos manter em mente, entretanto, que faces F
muitas vezes nao crescem por nucleacao bidimensional e sim
por mecanismos de deslocagdes, guando a razao de nucleagao -
nao influira na velocidade de crescimento que pode mesmo dimi
nuir a adsorgao de atomos estranhos pelo mecanismo descrito -
para faces K e S.

Resumindo o efeito de atomos estranhos adsorvidos,
temnos:

1 - Faces K podem ser transformadas em faces F com relativa
facilidade

2 - A velocidade de crescimento de faces K,S e F e geralmente
diminuida com a adsorcgao

3 - Talz F lificilmente sao transformadas em faces K.
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5 - Procedimento Experimental

5-1 - lntrodugéo

Como foi visto nos capitulos precedentes a grande
dificuldade de toda teoria sobre a interface cristal-melt e a
sua verificagao experimental. Deve ter ficado claro tambem -
que a morfologia interfacial e o mecanismo de crescimento es-
tac relacionados com a energia livre interfacial.

Qualquer informacao experimental tanto sobre a
energia livre interfacial como da morfologia fina {(a nivel
atomica) da interface de crescimento seria portanto de grande
interesse,

Escolhemos para nossos estudos os halogenetos al
calinos tendo em vista a existéncia de tecnicas que possibili
tam a vizualizacao de suas superficies em escala atomica, pe
lo menos na direcao perpendicular as mesmas. Também influiu
na escolha o fato destes materiais apresentarem "moleculas!
relativamente simples, isto e, quandc comparados a outros rma
teriais que talvez permitissem uma mais facil vizualizagdo.

Por ultimo, usou-se o método Czockralski por es-
te ser um dos poucos processos onde todo o material Tundido
esta & uma temperatura superjor a temperatura de fusao, im-
possibilitando nucleagao expurea. Também esta tdécnica permi-
te um controle.bastante preciso das condigoes de cristaliza-

cao. Jiscutiremos a sequir este aspecto.
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5;2 -~ 0 metodo Czochralski

Czochralski, gue estava interessado na determina-
¢ao das velocidades de crescimento de alguns metais, simples-
mente mergulhava um capilar de vidro dentro de um cadinho con
tendo o metal fundido, retirando-o vagarosamente a seguir.Den
tro do capilar se formava uma semente, por vezes monocristali
na gue continuava a crescer livremente apos o‘capilar estar -
fotaimente fora do melt. Hoje usualmente se usa uma semente
j& monocristalina e pré-orientada. 0 metodo esta esquematiza-

do na figura 5-1.

SEMENTE

CRISTAL
CADINHO

—e Ty e

i T T 7 e CALOR
MELT

e
fioura 5-1
Modernamente e utilizado largamente na obtengdo
de cristais semicondutores para a inddstria eletrénica. Es-
tes cristais, particularmente os de silicio estao entre os

mais perfeitos quanto a densidade de defeitos e impurezas de
que se pode lancar m3o.
: De uma maneira geral os tratamentos matematicos

feitos pressupdoem a exist@ncia de crescimento continuo. A

velocirade ‘e crescimento, neste caso [ ver por ex. [ 72}] sera:

Ve T T 0

T dx i
= —— [K
t SL

- K, (5=).1 (5-1)



onde: p. = densidade do sclido
L = calor latente de solidificacao
KS = coef. de condutividade termica no solido
K, = coef. de condutividade termica no liquido
T = temperatura
t = tempo

A velocidade de crescimento sera entao apenas fun

¢ao dos gradientes térmicos no c¢ristal e no melt (KS’ Ke e
Pg sendo praticamente constantes para pequenas variagSes de
7).

Se a velocidade de puxamento for menor do que V.
a seccao transversal do solido aumentara. Se for maior o sdii
do se soltara do liquido.

Neste modelo a interface tera a forma da isoter-
ma que‘passa pela jung50 cristal-!fquido.

Muitas vezes. no entanto o crescimento nao se pro-
cessa de maneira continua e sim segundo um mecanismo lateral.
Um modelo abrangente foi desenvolvido por Goujon [ 73].

Goujon baseia seu modelo nos seguintes fatores
observados experimentalmente:

1 - Se a temperatura do melt e mantida dentro de
um intervalo T, < T < T . (TM temperatura de fusao e T, uma
temperatura critica), o crescimento segue um mecanismo late
ral (comprovado pela decoragio das superffcies iaterais do
cristal) e a velocidade de crescimento V. igual a velocidade
de puxamento depende unicamente da temperatura na interface -
(TO). Verifica-se que se a temperatura do melt for aumentada,

TO tambem tendera a aumentar fazendo com que VC se torne me-

nor que V ou seja a altura da coluna liquida subelevada (h)
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aumentara, mas como existe um gradiente termico na coluna, a
medida que h aumenfa a temperatura diminui ate alcangar nova-
mente o valor TO inicial quando novamente teremos VC =\,
Neste regime, isto é, TO < T < TC, tanto VC como
a secgdo transversal do cristal se mantem invariantes. Somen-
te a altura h variara com a variacao da temperatura.
2 - Quando a temperatura do melt for maior que TC

Iy
!

a superficie iatera!vdo cristal se torna cilindrica e a sec~
¢do reta diminui, com o aumento da temperatura.

Lonsideremos o primeiro caso TO < T < Tc' Apesar
do cristal péder:apresentar secgao reta poligonal, facilita
consideravelmente os calculos matematicos se considerarmos o

cristal com uma forma cilindrica, com um raio (RO) muito

maior gque a altura da coluna liguida.

! | fiagura 5-2

/ A pressao capilar, P, € dada pela equagao de Lapla

ce:

onde K] = ~'1/R,1 e K - 1/R2 (R, e R, sao os raios de curvatura
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principais).

PC devera ser lgual a pressao hidrostatica Ph

pg y + c =0 g~ ] (5-2)

Como R, > h > R, > R, e a equacaoc (5-2) se reduz

2
as:
evia e o
P9y =R,
Quando
y-)H . R_1+oo e
c = = p, gH
. o
g L 1
Hoy = —— . o
A Y. N R]
‘A solugao desta equagao fornece
2g
h? = ek (1 4 cos o)1 (5-3)
b9
ond% h = H-y e ¢ & o angulo entre a tangente a superficie li-

_v;é do liquido e a horizontal,

Pode~ve determinar qualitativamente os limites de

¢ e h observando a sequé%cia de figuras {(5-3a = 5~3f) e lem -

brando a equagéo de Young.
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fiqura 5-3
Se num cilindro cristalino mergulthado em seu melt,
o dngulo de contato solido-liquido (a), for maior que ag s )
valor de equilibrio (fig. 5-3a) existira uma forga resultante

para cima que tentara elevar o liguido ate g se igualar a Oy

(fig. 5-3b), quando tera desaparecido a forga resultante. Se
comecirmos « elevar {puxar) o solido o se mantera igual a o
ate/a linha de jungEO das trés fases chegar a aresta inferior

doygi]indré; dgora a face inferior entrara no equilibrio como
e%&é indi¢ado no lado direito da figura (5-3c). Enquanto @
for maier que oy existira uma forga resultante que tenta em=-
purrar o 1?qufdo para fora, radialmente. Na superficie late-
ra!; por osutro lado, o sera ﬁenor que o e existira uma resul
tante para baixo que sera maxima quando o = 0; a partir deste

valor a supérficie lateral cessa de participar do equilibrio.



A medida que continuarmos a elevar o cristal, o
angulo ¥ diminuira e a forga resultante pare ''fora" tambem.
Quando ¥ = o a forga sera nulta; (fig. 5-3f) a partir deste -
ponto ela comegaria a estar dirigida para dentro e portanto
a coluna tfquida se desligara do solido. A altura maxima sera
entao

hZ = EEL {1 + cos o)

max pLg o

Goujon chega a este resultado usando também argu-
mentos mals quantitativos sobre a variagao da energia livre
total do sistema. Fica implicito neste tipo de esquema que
nao ha troca de moleculas entre o sélido e o liquidoe. Quando
se admitir esta transferencia, que na realidade sempre aconte
ce, € necessario considerar a variaggo do potencial quimico

das moleculas dentro da coluna, o que ele faz chegando a:

dF¥ = - ZWRO(OS‘GL cosa) dh + Ap dn (5-4)
onde F'" = energia livre associada com a elevacao do melt na

coluna 1fguida

& = angulo entre as tangentes as superficies livres do
so0lido e do liguido

dn = numero de moléculas contidas numa fatia de 1Tquido
cem dh de espessura

Ay = supersaturacao por molécula

0 equilibrio se da quando:

dF"/dh = 0
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ou seja

Au = 2wRO(OS—0L cosa) a5 | (5-5)

Quando o = 0 temos o valor minimo de Ap que ainda
permite o equilibrio entre a coluna lTquida e o solido; abai-
xo deste valor as duas fases se separam.

Graficando F'' em fungég de h obtém-se a curva da

figura (5-4) onde a curva a corresponde ao caso de AMpin

finura 5-4

Vemos que quando o = 0 (Ap = Ap ) existe apenas

min
uma altura muito bem definida para a qual o melt esta em
equilibrio com o cristal, mas que guando g > 0 existe uma

1

5 . .
certa gama de h™ para os quais o sistema espontaneamente pro-

cura o minimo relativo F'*¥.
!
i Tomando agora um certo Ap = Ap*

»/
onde

dh
* = —_— -
A 27R 0ol Tm (5-6)
que. sera maior gue Aumin’ e substictuinde na equacao (5-4) obte

MGs 3
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dF 5
an~ = " 2R logmo cos a - gg )
mas como
gL T Yg T O €95 oy
gfh
I = ZWRO oL(CoS Oy T cosaq) (5-7)

Evidentemente quando g S dfF'""/dh = 0 e podemos
calcular o h correspondente obtendo altura he com Ap* uma
espécie de ''supersaturagao' de equilibric.

Se h for aumentado acima de heq pcr um agente ex-
terno, por exemplo ao se iniciar o puxamento, o tendera a di-
minuir e o equilibrio ocorreria para uma supersaturaggo menor

do que Au* que temos e portanto o cristal crescera. A supersa

turacao efetiva necessaria para o :-rescimento sera portanto

Mg = Ap* = Au

que pode ser obtido a partir das eguacoes (5-5) e (5-6)

dh
Buge = 2nR g7 (o5 "0g-0 cos a)
_ _ . dh
Au g = ZFRO (cosq cos ao) I

Comparando este resultado com a equagéo (5-7) ve
mos que Auef e igual ao ganho de energia livre por molécula
devido a elevacao forgada da coluna liquida.

Conslderemos agora a transicao de um cristal



114

prismatico a um cilindrico. Goujon [73] mostrou experimental-
mente que com pequenas alteracoes da temperatura do melt um
cristal que esta crescendo prismatico pode passar o crescer

cilindrico e vice-versa. Parece jmprovavel que esta transigac

-

no caso dos halogenetos alcalinos, indique uma mudanga de me-
canismo de crescimento, uma vez gue o aumento da supersatura-
¢ao & bastante pegueno.

Podemos explicar, pelo menos qualitativamente es-
ta transicao lembrando a eq. (3-1). Ficava claro la que na
Idea]izggéo de um cristal cilindrico, gquanto mencer o raio do
cristal RO menor seria a altura de eqguilibrio. Por outro lado
da figura (5-4) vimos que para alturas acima de heq’ ) se
tornava menor que o -

Num cristal prismatico (figura 5-6a) pode-se obser
var gue nos cantos o raio de curvatura € muitc peguenc enquan
to que nas faces laterais ele tende a Tnfinito. lsto signifi-
ca que quando as faces laterais estiverem em equilibrio com o
melt os cantos {arestas) ja poderao estar acima do correspon-
dente heq’ o que leva a um estado instavel. 0 sistema tentara
reestabelecer o equilibrio aumentandoc o raio de curvatura dos
cantoes como indicado na figura (5-6b). 0 raio maximo sera
Rmax = L/2, ora quando este & alcangado, o cristal sera com-
pletamente cilindrico.

A altura da coluna €& fungéo da temperatura do -~
melt, do gradiente térmico na coluna e da velocidade de reti
rada do cristal. 0 seu maximo sera aquele correspondente ao
maximo relativo de F indicado na figura (5-4).

E interessante notar que se o cristal estiver

crescendo com forma prismatica a temperatura do melt nao

pode estar muito acima da temperatura de fusac do solido, e



ainda, como a altura da coluna liquida nao pode ser muito gran
de, a supersaturagao nao & também grande, ou seja, nac se esta

muito longe do equilibrio.

fiaura 5-56

5«3 ~ Tecnica Experimental

Exictem muito poucas opgoes para o experimentador
queKSE—prpre a estudar uma interface cristal-melt. Conhecer
a energia livre interfacial por métodos diretos & praticamen-
te impossivel como mostramos no capitulo l1].

Um dos poucos dados a que se tem acesso direto €
o Enguio de contato cristal-melt, do qual se pode tentar fa-
zer jnFer%ncias sobre Ogy através da equacao de Young. Conhe
cenﬂo o Qnguio de contato o, podemos também calcular a ener-
giéﬁde adesao B, a qual nos permitiria fazer comparacoes qua
litativas com trabalhos tipo Zell [30].

Para medir a, usaremos uma adaptacdao do "metodo -
da bélha” pfopesto por Vaughan e Robinson [27] e adaptado por
Grange e Mutaftschiev f28] para o estudo do angulo de contato

e morfologia fina da interface.
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A ideia e injetar uma bolha de um gas inerte pre-
~agquecido a temperatura do melt, sob a interface de um cris -
tal gque cresce pelo método Czochralski.

\ bolha, aderindo a interface, sera incorporada -
ao cristal a medida que este cresce. Posteriormente um peque-
no cubo contendo a bolha podera ser separado do cristal por -
clivagem, para medigéo do anguic de contato e eventualmente -
para observar a regiao da interface de crescimento, da gual
¢ choque da bolha retirou o melt.

0 equipamento para o crescimento dos cristais e
colocacao de bolhas constava de uma camara de alto vacuo mun i
da de um forno a resistencia, mecanismo de puxamento e siste-
ma para injegao dc¢ bolhz .

A camara de vacuo era bastante convencional cons-~
tando de um colar com oito passantes, apoiado diretamente so-
bre uma bomba difusora de guatro polegadas da qual podia scr
isolada par uma valvula borbolieta.

Sobre o colar apoiava-se um tubo de pirex com
30 ¢m de diametro e 50 cm de altura.

Completando a camara existia uma placa de inox -
resfriada com agua também munida de passantes, um dos quais
usado para o mecanismo de puxamento e outro para o sistema de
injegao de bolhas.

0 forno preopriamente dito consistia de um resis-
tor de fio Kanmtal enrolado sobre uma forma usinada de
stumatite, circundada por trés blindagens cilindricas de ago
inoxidavel concéntricas com o forno; estes eram por sua vez
envoltas por uma camisa d'agua. {(figura 5-7)

Este tipo de forno, desenvolvido para um trabalho

de Rantsordas et al { 45], dada 3 sua Otima simetria, permite
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o crescimento de cristais completamente simetricos sem a neces
sidade de se girar a semente ou o cadinho.

0 mecanismo de puxamento permitia variar a veloci
dade de retirada desde zero a varias dezenas de milimetros por
hora.

Para a injegao das bolhas usou-se um capilar de -
silica fixado a extremidade de uma seringa de pirex cujo acio
namento se dava atraves de um parafusc micrométrico. Esta ma-
neira de acionamento se mostrou essencial pois €& necessario -
produzir uma bolha de cada vez para que elas nao se 5Uperpo -
nham.

0 capilar era dobrado na forma de um cabo de guar
da-chuvas {(destes antigos) e a extremidade afinada até ter um
diametro de 0,1 mm. As bolhas guando liberadas a uns 5 mm da
interface tenham da ordem de 1,5 mm de diametro. Todo o con-
junto (capilar, seringa e parafuso} podia ser girado, wmovido
lateralmente (x,y) e para cima e para baixo {z}.

A escolha do tamanho das bolhas foi ditada por um
compromisso entre: ter bolhas pequenas, que alcangariam sua -
forma de equilibrioc rapidamente em relagaoc a velocidade de
crescirento, teriam uma relacao volume interno contra area,
pequena e estariam sujeitas a pequenos gradientes termicos.0u
ter bolhas maiores que facilitariam a determinagao da dire-
¢ao da interface e desnudariam grandes areas da interface pa-
ra o estude de sua morfologia fina.

0 tamanho finalmente escolhido foi um milimetro e
meio uma vez que as interfaces produzidas teriam aproximada -
mente um milimetro de diametro, menor valor com que se pode -
ria tirabathar comodamente.

0 crescimentc dos cristais era feito sempre com
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velocidade de retirada igual a 28 mm/H, numa atmosfera de ar-
gonio com pressac pouco superior a uma atmosfera. Mantinha-se
a seccao reta do cristal o mais poligonal possivel, ajustandoc-
-se a temperatura convenientemente. Desta maneira tinha-se cer
teza de nao estar muito longe do equilibrio termodinamico.
Antes de fundir o sal este era degasado em alto

5

vacuo (10 7 torr) por pelo menos tres horas a aproximadamente
O bl . fal . - .
500 €. Nao se podia aquece-lo Mars pois a esta temperatura -
tanto o NaCl como KC} ja sublimam bastante.
Quando se tratava de uma mistura de sais, estes

eram pesados numa balanga analitica e pulverizada num almofa-

riz de pirex.

A carga usual do forno era ecm torno de 60 gra-
mas, sendo o melt contido num cadinho de grafite usinado ou
num de grafite vitrificado. 0 primeiro era usado para KC1 ou
ligas nele ricas e o segundo para NaCl e suas ltigas.

Muits cuidado teve gue ser dispensado no alinha -
mento ca sem:nte pois quando se tratava de uma interface -
{100} uma ligeira inclinacao da semente implicava em igual
inclinagéo da interface impossibilitando a fixaggo das bolhas
que escapavam para a superficie livre do liquido. No caso de
se estar puxando em outra diregcao, por exemplc < 110 ou 111>,
a interface & bem rugosa e este problema nao se apresentava.

A introdugao de bolhas era iniciado guando o
cristal atingia aproximadamente 10 mm de "diametro'" sendo dej
xado 10 mm entre bolhas.

No caso de misturas era necessario resfriar 0
cristal muitoc lentamente para evitar clivagens expontaneas -

causadas por tensoes internas muito grandes geradas pela de-

mixagem que ocorré a baixas temperaturas. {ver diagrama de fa



120

se figura 5-7)
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Umna vez }esfriado a temperatura ambiente o cris-
“tal era clivado 7ormando-se pequenos paralelepipedos ao re-
dor:aas:bolhAS, figura (5-8).

Quando a diregso de puxamento era <100> tanto a
interface quanto as faces laterais das bolhas podiam ser
observadas diretamente com um microscépio Gptico sendo entao

fotografadas nas diregoeé <010> e <001> para a posterior me-
dida do angulo de contato.

!

Quando a direcao de puxamento era diferente da
dire?éo <108> a interface nac mais era paralela a um plano
declivagem sendo necessario submergir o cubinho num liquido
com mesmo indice ae refrégéo para poder observar a interface-
(fig. 6-1D)

A medida do 3ngulo de contato foi efetuado am-
piiando-se as fotografias laterais das bolhas. (fig. 6-1)

Determinavéd<sé a normal a tangente da face lateral da bolha
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no ponto de interseccao com a interface usando um espelhao
(gira-se o espelho até que a imagem ¢ a curva se apresentem -
continuas). Pode-se entao medir a complementar de a - Segundo
[ 42] e [43] este procedimento produz erros sistematicos meno-
res que um grau.

Algumas bolhas nao eram completamente simétricas
devido a inclinagao da interface; estas nao foram usadas.

A interface foi estudada por microscopia eletroni
ca de transmissao. Entretanto dada a impossibilidade de obser
var amostras espessas com TEM usamos o método de replicacao -
com carbono, decorando anteriormente a interface com ouro.Nes
te metodo evapora-se pequena gquantidade de ouro sobre a inter
face cobrindo-a com uma camada de carbono amorfo. Esta camada
com as particulas de ouro incrustadas e retirado do cristal
dissolvendo o mesmo em agua destilada. Sao estas peliculas -
que sao observadas no TEM,

4 fim de evitar gualquer contaminagéo da interfa-
ce, especialmente com a umidade ambiental, a bolha era cliva-
da em alto vacuo (10_6 torr) imediatamente antes de sua deco-
ragao. A decoragaoc propriamente dita fol efetuada a temperatu
ra ambiente, evaporande lentamente de uma tira de tungst@nio
7,5 mg de ouro com uma distancia de 10 c¢m entre o evaporador
e o cristal. 0 carbono deve ser evaporado rapidamente.

Uma vez completada a decoragéo separamos as diver
sas partes da bolha por clivagem sob um microscopio vstereos-
copico de tal mane ra a ~o poder saber com certeza qual a par-
te da mesma gue estavamos cbservando no TEM; isto e, a inter-
face propriamente dita, parte arredondada ocu mesmo por vezes
uma face lateral.

Uma vez gue estamos lnteressados na estrutura a
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nivel atomico, limpeza absoluta e necessaric em todos 0S pas-
sos, pois, mesmo diminutas quantidades de impureza contem um

numero muito grande de atomos!

Fizemos ensaios com KC1 e NaCl puros e com ligas
destes dois compostos. Como veremos no capitulo referente 3
resultados, as ligas seriam talvez melhor descritos como um
dos compostos dopados com o outro do gque uma liga propriamen-

te dita. As concentragoes do segundo composto acima de alguns
por cento molecular os cristais se tornam instaveis a tempera
tura ambiente dado ao fenomeno de demixagem.

Com o intuito de ilustrar melhor o metodo, dare -
mos a seguir uma descrigao detalhada de sua aplicagaoc ao c¢aso
especifico do cloreto de potassio, material este que iniciou
nosso trabalho sobre os halogenetos alcalinos. [75]

Cloreto de Potassio tem estrutura FCC e constante
de rede igual a 6,29A (distancia interatomico 3,14A). E trans
parente, ligeiramente hidroscopico e cliva segundo planos
{100},

Como ja dissemos, foi usado um cadinho de grafi-

te usinado com fundo semi-esferico e capacidade para 60 gr. -

de sal.

0 sal era finamente pulverizado num almorafiz de
pirex a fim de facilitar o seu degase. Uma vez colocado no
forno . i« 2:ma todo sofria lavagem com argonio de alta pure-

za (99.99%)., 0 degase se proc&ssava em alto vacuo aquecendo-se
lentamente ate atingir uma temperatura da ordem de £06°C, on-
de era mentido por 3 horas. E curioso notar que os graos de
sais expostos apenas brevemente a acao da umidade atmosférica

se nao triturados suficientemente tendem a explodir ao atingi

rem entre 2000 e BUUOC, espathando sal por todo o forno. Uma
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vez terminado o degase admitia~se Argonio ate uma pressao um
pouco acima da atmosférica ¢ procedia-se a fusao. Durante to-
do o prores n de agquecimento a semente era posicionada bem
proxima da carga a fim de ser aquecida lentamente nfc sofren-
do portanto chogues térmicos violentos,

0 crescimento, como ja descrevemos, era bem con -
vencional usando~-se como velocidade de puxamento 28 mm/H e a
temperatura ajustada de tal maneira que o cristal fosse o]
mais prismatico possivel.

Quando o diametro chegar a 10 mm iniciava-se a in
jecao de bolhas, deslocando o capilar no planoc horizeontal até
Se encontrar uma fosigao onde a bolha pudesse se fixar & in-
terface. Deixavamos 10 mm entre bolhas no minimo para facili-
tar a posterior clivagem do cristal.

A clivagem do cristal em pequenos paralelepipedos

em torno de cada bolha produzia superficies planas atraves
das quais se podia observar o perfil da bolha sem distorgoes.
Usou-se um microscopio Sptico com iluminagao por transmissao

nestas observacoes ampliando-se a imagem das bdlhas até gque
estas ocupassem intetramente uma chapa 9xb c¢cm; isto dava en
média algo proximo a 30x. Nestas condigoes fotografou-se ca-
da bolha segundo as direcoes | 010} e | 001l (diregao de puxa-
mento <100>, <100> ou <310>).

Procediamos entac a medigao do angulo de contato

e a decoracao da interface como descrito anteriormente.

5.4 - Validade do metodo

A medida do angulo entre a interface e a parte ar

redondada da bolha pode ser efetuada com razoavel precisao,
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muito maior por exemplo que medidas sobre a coluna subelevada,
onde além das condi¢des puramente opticas serem longes das -
ideais, nao se pode conhecer a diregao exata da interface.Nos

so método entretanto apresenta alguns eventuais problemas:

i -~ Poderemos realmente identificar o angulo por
nos medido com o dngulo cristal-melt de equilibrio ao?
ii - 0s efeitos de poligonizacao observado na par-
te inferior da bolha, figura 6-2, nao teriam modificado o o
medido?
iii - 0 gas utilizado influiria de alguma maneira

no equilibric?

iv - Seria a interface desnudada a interface real
de c¢rescimento, itto &, nao teria restado sobre ela uma cama
da "lfiquida'" como querem alguns autores [ 76} 7

Alguns destes pontos serao esclarecidos com o

estudo da interface com microscopia eletronica; outros, a €s
colha dos parametros da experiencia foi feita de tal maneira
a minimiza-los e finalmente em alguns casos podemos fazer ex
perimentos complementares que os esclarega.

Tomemos a primeira duvida, se o gngulo o medido
for algum angulo de contato '"dinamico', ao modificarmos as
condigSes dinamicas da experiencia ele deveria também apre-
sentar varIagéo. Tanto Grange [ 28] trabalhando com NaCi como
posteriormente nos com KCI ¢ Dupulis [77] com LiCl tentamos in
troduzir bolhas enquanto o cristal era retirado com velocida-
des diferentes. Em nenhum caso observou-se variagao do valor
do angulo medido. Certamente em arranjos onde o0s cristais pu-

dessem ser crescidos a realmentie altas razoes de puxamento -

isto nac seria 0 casoc mas tambem estariam longe das condigocs
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de equilibrio o que nao €ra Nosso Caso.

Podemos portanto, pelo menos com relagao a even -
tuais cfeitos dindmicos nos assequrar que estamos realmente -
medindo o

O

A poligonizagao da bolha em sua parte inferior =
deixa de ser preocupagéo quando a mesma € observada segundo a
d}reggo de puxamento, de cima para baixo. A interface se apre
senta completamente circular figura (6-1D) por exemplo. Uma
prova mals contundente € a medida de o de varias diregoes per
pendiculares ao eixo de puxamentoe. lsto se realiza submergin-
do o cubinho contendo a bolha num liquido apropriado, isto e
que tenha o mesmo Indice de refragao. Quando nao existem fa-
ces {100} formando pequeno dngulo com a interface, o era inde
pendente da dire¢ao em que era medido. Nos casos Onde existls
sem planos {100} proximes, a interface ja nao mais se apre-
sentave . ir alar e o referido plano era facilmente observavel
figura f6-1B). Evidentemente nac media-se o angulo de contato
para estas direcoes.

0 problema do efelto do gas foi facilmente resol-

2

CUZ sempre enceontrando valores semelhantes para o Ohring e

vide colocando bolhas com diferentes gases. Usamos Ar, N e

Tai [ 78] que se interessavam com a relacgao Y[]OO]/Y[110] para
KCl, também observaram peguenas bolhas destes gases e consta-
taram formatos diferentes para cada gas. Frente a nossos en-
saios parece improvével:rue esta variagéo na forma influencie
de maneira perceptivel o angulo de contato.

A Gltima pergunta talvez seja a mais dificil de
ser respondida, uma analise cuidadosa a nivel atomico das in-

terfaces obtidas, mesmo que nao a responda de maneira absolu-

ta nos da entretanto certa seguranga em decidir quando restou
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ou nao uma camada "1iquida'.

Em contra posigao a estes eventuais problemas o
"método da botlha' apresenta varias vantagens sobre outroc pro-
cessus de observacao de uma interface de crescimento cristal-
-melt. Alids, as observacoes destas superficies sao muito ra-
ras o geralmente apenas a nivel de microscopia optica [ 79].

Em primeiro lugar uma vez que o gas e libertado -
dentro do melt a bolha tera uma temperatura muito proxima da
do mesmo; portanto sua chegada a interface nao causara o con-
gelamento rapido do liquido que se retira, como acontece nas
experiencias de decantagéo. Evita-se também o chogque termico
associado a este ultimo tipo de experimento.

A mais importante talvez seja o fato da bolha in
capsular efetivamente a interface, uma vez gque mesmo pequenas
exposicoes a umidade atmosférica pode causar modificacoes que
a tornariam irreconhecivel. Ainda os atomos de Argonio vao te
uma acao blogueadora sobre moléculas de KC! no estado gasoso
que eventualmente tentassem se transferir de uma parte da bo-
lha a ovutra A es-te respeito ?éram feitas uma serie de expe-
riencias [ 80] submetendo bolhas de NaCl a um gradiente térmi-
co de tal maneira a manter a parte inferior das bolhas alguns
graus abaixo da temperatura de fusao do NaCl e a parte supe-
rior {interface) alguns graus ainda mais baixo, isto e duran
te varias centenas de horas. Micrografias de interfaces assim
tratadas nao apresentaram diferencas com as interfaces teste
alem de pequenas reacomodagoes de atomos devido a difusao su-
perficial esperada [81,82]. Esta reacomodacao também ocorre
durante o crescimento do cristal € seu resfriamento mas pode-
mos verificar a sua magnitude estudando a intersecgao de

Mslip lines" com frentes de crescimento. 0 efeito e bastante
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pequeno. (figura 6-11}

Mesmo quando constatamos a existencia de uma cama
da liquida deixada durante a retirada do melt, pode-se tirar
algumas informagacs mesmo que eslas nao sejam a nivel atomi-
co. A existéncia desta camada € detetavel pela grande densida
de de degraus de retirada reconheciveis em parte por sua inde
pendéncia das diregoes cristalograficas, em parte pela sua
distribuigéo, principalmente em torno de obstaculos, além de
geralmente terem altura biatomica.

Quandc a interface ¢ muito rugosa temos o que de
nominamos uma superficie "liquida' isto e uma sem estrutura -
detetavel por decora@éo, provavelmente devida ac congelamento
de uma camada relativamente espessa do liquido durante VR
retirada.

Nestas condigées apenas ©0s aspectos quase macros-
copicas poderac scr observados. Devemos observar que M s mo
estas camadas '"lTguidas' sac cristalinas, como pudem©s consta
tar evaporando pequenc numero de atomos de suas superficies,
antes de se fazer replicas, ver ftigura {(6-23).

Parece-nos gue nao seria demais enfatizar gque o
método da bolha & um dos poucos, talvez o Unico meio de se
obter uma porcao da interface encapsulada por um meio inerte
e isto por si so0 ja € razao para o desenvolvimento ¢ utiliza
cao do processo.

No proximo capitulo veremos quais os resultados

do estudo das interfaces de cristais de NaCl, KCI e suas }i-
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6 - Resultados

6.1 - lntrodugéo

Nosso trabalho se dividiu basicamente em duas par
Ttes:

i - A medida do angulo dc contato entre cristais
de KC1, NaCl e ligas compostas destes dois materials com seus
respectivos melts e o ¢.'culo a partir destes angulos das ener
gias livres especificas interfaciais destes sistemas.

ii - Estudo microscopico das interfaces de cresci-

mentao nos mesmos sistemas.

6.2 - #Medidas dos angulos de contato

6.2.1 - Cloreto de potassioc puro

Tentou-se medir o angulo de contato para cristais
de KCI crescidos ao longo das direg695 <100>, <310>, <3105 e
<111> [ 83].
a - Cristais <100> - Foram feitas varias dezenas de medida a
partir de perfis fotograficos como 35 da figura (6-1la) obti
dos por sua vez fotografando as bolhas, segundo as d?rcgaes
[010) ¢ {801}, desta mansira pode-se, para cada bolha, medir
o angulo de contato em quatro posigoes diferentes da interfa-
ce. Nos casos onde a interface estava sensivelmente inclinada
em relacdo a diregdo de¢ puxamento, ou seja, nao era um plano
{100}, e também gquando a mesma se apresentava macroscoplicanmen
te rugosa, medidas nao eram efectuadas.

Gbtivemos:
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1 = (49,7 + 9,50)
KCI<100>

b - Cristats <110> e¢ <310>. - Quando o©os cristais eram retira-
dos na diregac <110> as bolhas eram visivelmente assimétricas,

dado a existencia de duas faces {100} adjacentes a interface.

Na figura (6-1b}) vemos um perfil de uma bolha deste tipo, se-
gundo @ diregao | 100]. Nao ha sentido em medir o angulo de
contato neste caso pois nao seria o o de equilibrio. Estas

bolhas no entanto quando examinadas na diregéo [1?0], figura
{6-1c) apresentam um gnguTO de contato medivel.

As interfaces {110} sac bastante planas macrosco
picamente e bem circulares, figura (6-1d}.

Devemos observar que as medidas de o nestes cris-
tais fol bastante dificil; por ser o angulo muito pequeno nao
ficava bem determinado o ponto de intersecgéo do liquido com
o s6lido, e ainda houve grande dispersao dos valores medidos

o -, .
estando estes entre 30 e 17 . 0 valor medico foi:

O
“Kel L=
<t10>/[ 110]

Nos cristais <310> as interfaces, figura (6-2a)
nac mais eram macroscopicamente lisas, sendo compostas de
uma série de estrias paralelas a uma direcao [100]. Tem-se -
também uma face {100} adjacente a interface. As figuras
{6-2b) e {6-2¢c) sao perfis tipicos segundo as diregoes [ 100]
e | 130] respectivamente. Na figura b,a face {100} adjacente a
interface esta indicada com a letra p enguanto gue a interfa-

ce propriamente dita com . 0 3ngulo entre a interface e o 11

guido veve -‘omo valor medio
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o = 20°

KC1 .
[310]1/1100]

E interessante notar gque o ‘angulo entre o liquido

e a face {100} adjacente é da ordem de 48° nao muito iongé do

-0 .
valor 49,77 encontrado anteriormente.

Da fiqura (6-2c) pode-se determinar outro valor
para @{3101, agora com valor meédio:
“Ke =337
[310] /] 130]

A ideéia de angulo de contato nac fica muito clara
'quando se tem uma superficie estriada, uma vez que por defini
¢cao seria o angulo contido num plano normal 3 linha de jungao
sélido-17guido-gas que nao esta definido neste caso.

Consideremos a figura (6-3) onde representamos -
uma estria com faces {100} contendo uma gota liquida. 0 angu-
lo de contato com cada face sO sera constante se a gota nao
"tranbordar' a estria.

/

(o8] ’/////////f

e '! {oig]

fiaqura 6-3
Podemos calcular a valor do angulo g contido no
piéna (110) mediatriz da estria, supondo a gota com forma es-
férica. Tomames um corte naum planc 001 pelo meio da gota, fig.

{6.4a) é_a_feguif um corte sequndo um plano (001) fig. 6-kLb.
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_Hfi\;yx// //ﬁé :
, éﬁ«‘i y NI [oo1]
[ .

fiqura 6-4

Da figura a se obtem que:

H = R cos g ou cos o = g (6-1)
é na figura b
R? o 12 4+ 242 ol 12 . a2 . "
mas
sen R = L R%-2h°
: R» R
| on - - B (6-2)

substituinds a eq. (6-1) na eq. (6-2) vem

: {
sen R o= J4_~ A coszu

f
B = arc sen /é - 2 costy (6-3)
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Quando a for igual a 45%, 8 serd nulo ou seja o
liguido molhara perfeitamente a ''guina concava'® fazendo com
que este se espalhe ao longo de toda a estria.

Se o < 45° nossa deduggo para [ perde sentido,mas
podemos qualitativamente ver pela curva de f em funcao de «q,
figura (6-5), que B sera menor do que zero, ou seja o molha -
mento sera mais do que perfeito no fundo da estria.

No caso especifico do metodo da bolha e evidente
que o liguido "transborda' a estria. Neste caso deveremos ter
o angulo de contato de equilibrio o na parte lateral e o gngi
fo B no fundo da estria. Por outro lado o Iiquido tende a mi-
nimitzar sua energia livre total tomando uma forma conveniente,
0 angulo macroscopico medido estarad entac entre os valores de
o e %, isto quando estamos vendo a interface numa direcao -
| 170] {perpendicularmente 3 estria). Seu valor dependera en-
tre outras coisas da profundidade da estria e do numero delas
por unidade de comprimento, ou seja, 3 orientacao média da fa
ce.

- o)
Para o cloreto de potassiac 49,77 o que -

“I1p0]

levaria a B = 23,80 nao muito diferente do valor ay 20°

310} /[100)

o
mas bem longe de 77, devemos lembrar entretanto

“Trol/fiol T
a precariedade desta Gitima medida. Veremos mais tardc que 0
molhanento nerfeito do fundo da estria dificuita a retirada -

do melt desta parte da interface.

- ) -
Quando se mede o angulo de contato numa direcao

¥ Usaremos '"quina concava' para indicar o fundo de um suico
na face do ¢ristal ou seja algo comoe a linha [0011 da figu-

ra {(6-3).
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[ 100}, no caso @ e facil ver que também neste ca-

{3101 /0 100}~
so sey valor depende da profundidade das estrias bem como da
densidade linear das mesmas.

¢ -~ Cristais [ 111] *ios cristais de KC1 puro puxador ao longo
de um z2i=xo P]!l]‘apresentam suas interfaces compostas de re-
gioes Felati/amente grandes {100} e outras regioes com orien-
tagao bem indefinidas, ver figura (6-31). Pareceu-nos que nes
te caso ainda mais do que no caso das interfaces estriadas, -
‘nao faz sentido medir o angulo de contato. Existem ainda trés

planos {100} adjacentes a interface que impossibilitam medidas

confiavels.

=60 -

ﬁ(gfaus

0 N R T S T
‘ O 20 40 60 80
o { graus)

figura 6-5
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6.2.2 - Cloreto de sodio puro

Grange e Mutaftschiev [ 28] mediram o angulo de
contato para NaCl puro usando bolhas de argonio. Nas repeti -

mos estas medidas usando COZ’ um gas tri-atomico cujo <calor
de adsorcao sobre KC1 € duas vezes maior do que a do Argonio.
Chring e Tai [ 78] mostram sensivel diferenga na forma macros-

copica de pequenas bolhas em KC! destes dois gases. Esperar-

-se-ia portanto gque eventuais influéncias do gas ficaria apa-

rente. Em [ 28] obtiveram

b = o o - -
*NaC1[ 100] (48,17 = 1,17) (Arganioc}

enquanto nossas medidas resultaram em:

“NaCl{ 100] ~ (48,6% + 2,4%) (Gas-carbdnico)

Qu seja, a diferenca escta dentro do erro experimental. Eviden-
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temente esta invariancia so & esperada se o gas for completa-

mente inerte com relagao ao material em estudo.
6.2.3 - Misturas de Cloretoc de Potassio e Cloreto de Sodio
Por razao da demixagem a baixa temperatura, $0

foi possivel fazer medidas de w em regioces de concentragao re
jativamente pegquenas, tanto na extremidade rica em KC] quanto
na rica em NaCl. A maior concentragao de KCIl que se conseguiu
adicionar ao NaCl e ainda obter cristais foi 1,5% molar e a
de WNaCl adionado a cristais de KCI foi 2,5% molar. As concen-
tragoes foram medidas em trés posigoes ao longo do cristal,
uma perto da semente outra na extremidade inferior e a ultima
aproximadamente no centro do cristal, fazendo-se entao a me-
dia aritmetica. Vale a pena notar gue o melt continha concen-
tragoes bem maiores do que aquetas verificadas no solido.

Alem do problema de demixagem, a adicao do outro
ion, fazie a interface de crescimento ternar-se macroscopica-
mente rugosa para concentragoes da ordem indicada. As medidas
de o nestas condicoes sao entao bastante suspeltas.

0s anguios medidos sdo apresentadcs na figura
(6-6). Pode-se verificar gue tante o NaCl comec KCI gquando im-
purezas, sao tensio ativas, como era de se especrar uma vez
que a mistura KCi, NaCi forma um eutetico (fig. 5-7) nao sen-
do portanto uma solugao ideal.

9 @ngulo de contato inicialmente decresce rapida-
mente mas para Loncentracoes maiores do {on minoritario parece
tender & um valor quase constante. E importante notar que ja
as concentracoes bem pequenas ¢« sera menor do que 459 o que

ignifica, como vimo -2- as eve ais quinas conc
signif , como v s em 6-2-3, que as ntu quin conca
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© Malriz Nafl dopenty KCI
® Matriz KOl depante NaGl

P
- concentragio (motes) 7~
-
0 2 2,5
fiqura 6-6
O Matriz MaCI dopanteKGI -
® Matriz KCI depents NoGl
W_____ﬁ
®
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concenTragKo (Moten)

1

fiqura 6-7
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vas da interface serao completamente molhadas pelo melt impos

sibilitando a retirada do mesmo.
6.3 - Energia Livre Especifica da Interface Cristal-Melt
6.3-1 - Cloreto de Potaszio e Cloreto de $6dic Puros

A equacao de Young nos fornece uma maneira de cal
cular energias livres interfaciais se conhecermos a energia -
superficial do solido, do liguido e o dnqulo de contato, to-
dos na temperatura em que se quer conhecer Yo+

Nosso interesse € por fenbmenos de guase equilibrio
ou seja, o melt praticamente em equilibrio térmico com o soli
do, portanto devemos ter YL Yg e nn Na temperatura de fusao.

0 método da bolha nos fornece ¢ de equilibrio pela
propria natureza do metodo.

A energia livre superficial para os melts de NaCl
e KC1 (Y ) obtivemos extrapolando os valorcs experimentais de

L
Javger | 84] e Duke [85], obtendo:

' = 116,5 + 0,5 erg/cmz
NaC1i
2
Y = 100,2 + 0,6 erg/em
KEC1
0 conhecimento de Y na temperatura de fugao e
bem mais diffcil; pode-se calcular esta grandeza para tempera

turas kaixas com certo grau de precisao, a partir das forgas
inter-ionicas, mas a temperaturas mais altas fatores entropi-
coe comecam & ter importancia e nac se tem ainda meios de

calcula-los com qualquer grau de certeza.
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Existem algumas determinagoes experimentais a par
tir da forma de uma gota metalica apoiada sobre suportes idnj
cos [86]. Usaremos estes valores apesar do método nao ter um

apoio teorico muito solido. Os valores extrapolados para a

temperatura de fusao dos sais sao:

i35 + 2 erg/cm2

-
v
1l

131 + 2 erg/cm2

-2
(%]
It

Juntando estes dados na equacaoc de Young, obtemos:

=57 £ § erg/cm2

66 3 erg/cm2

1+

6.3.2 - Mistura de NaCl e KCt

Os problemas associados com a obtengao de Yo Pa”
ra a mistura de NaCl e KC1 sao mais complexos. Em primeiro tu
gar como o cceficiente de particao para os ions impureza sao

bem menores do que um, e praticamente impossivel saber a com-

posicao do melt na regiao da interface e isto por sua vez di-

ficulta o conhecimento exato do liquido nesta regiao. OQutro
fator grave ¢ a falta de dados sobre Ye Para a mistura.
0s resultados de Duke e Bahl [ 85] mostram que Y

varia quase linearmente com a concentragao & gue na faixa de
compasicao em que temos dados sobre o dngulo de contato a va-
riacao sera menor que 0,5% na extremidade rica em NaCl e 2%

na rica em KCIl. Se usarmos portanto os valores de Y dos sais
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puros o arro ccmetido nao sera apreciavel,

Quanto ao valor de TS para as misturas usaremos -
igualmente os valorcs das energias superficiais dos solidos -
puros determinados por Hellwig |[76]. Deve-se estar precavido
entretsnto  ue os valores reais de Yg sac menores, o que faz

com que nossus valores para sejam um limite superior.,

PSL
A variagao da energia livre interfacial com a com

posigao esta apresentada na figura (6-7).

6.4 - Discussaoc

A primeira coisa que pode-se apontar € a evidén -
cia que o angulo de contato cristal-melt para as substancias
estudadas €& bem l~nge de zero, contrariamente a suposigao fre
quentemente encontrada na literatura de gue um melt sempre mo
lha perfeitamente as faces do cristal correspondente.[ 18][20]

Se esta hipotese fosse verdadeira, usande 0s mes-~

mos valores para Yo © YL obteriamos para o0s sais puros:

th = 19 erg/cm2
NaCl

YEL = 31 erg/cm2
KC1

Valores menores aos que calculamos anteriormente
por um fator superior a dois.

Muitas vezes também encontramos Yoo calculado -
usando uma equagao tipo (2-22) e valores da entalpia de fusao;

neste caso obter-se-ta:
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]

53 erg/cm2

st = 38 erg/cm2
"KC1

A grande diferenca entre estes valores mostra cla
ramente a grande falta de conhecimentos que existe com rela-
cao a interface sélido-melt o que impoe a necessidade de gran
de prudéncia na formu]aggo de hipoteses sobre o crescimento -
de cristais.

Parece no entanto seguro dizer que o melt nao mo-
lha muito bem as faces planas {100} mas gque o fundo de gquinas
concaves serio molhadas mais do gue perfeltamente gquando o
for menor do que 45°%. lsto ocorre com a adicao de guantidades
bem pequenas do ion mineritario. Vale a pena lembrar gque guan
do 2 nolhabilidade € mais que perfeita as moléculas do liqui-
do aderem melhor ao sclido do que as proprias moleculas do 71
quido (a energia de adesao é maior do gue a de coesao) o que
impossibilitara a retirada destas moléculas da superficie so-
lida.

Outra observagéo importante seria que de uma ma-
neira geral espera-se que as interfaces de cristais com ener-
gia livre peguenas serac mais rugesas do gue aquelas com Yoo
grandes. (em se tratando de interfaces com mesma orientagao)

Destes dois fatos pode-se concluir gque & possivel
que com © aumento da concentragao do dopante a interface e
torne mais rugosa, ou seja, tenha maior densidade de degraus
e que como o angulo de contato também decresce abaixo de 45°
sera impossivel retirar completamente o melt da interface ou

pelo menos das partes rugosas da mesma.
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6.5 - Estudo da interface de crescimente de cristais de KCUl e
cristais mistos de KC1 e Nall
65.5.1 - introducgdo

Inicialmente foi realizado um estudo das interfa-
ces de cristais de KC1 [83] crescidos segundo varios &ixos
cristalograficos, mais especificamente as diregoes {1007,
[110], [310] e [111],

Numa segunda etapa examincou-se cristais mistos de
NaCl e KC}, com as mesmas concentragoes indicadas em 6.2.1 e
ainda com a composi¢ao do eutetico do sistema, todos agora pu
xados na diregao [100}.

Alguns comentarios iniciais de carater geral aju-
dar3o a manter em perspectiva as observacoes a serem apresen=
tadss mais adiante.

a - Quando se observa uma "“interface' ao microsco
pio eletrdnico esta se vendo o resultado de trés fenomenos bem
distintos: o primeiro refere-se ao crescimento do cristal pro
priamente dito, o segundo aos efeitos da chegada da bolha e a
consequente retirada do lfquido e por tltimo eventuais modifi
cagoes ocorridas durante o resfriamento do solido.

0 grande problema deste Lipo de experimento ¢
identificar a morfologia devida a cada um destes efeitos, em
especial, entre a devida aos dois primeiros.

b - A velocidade de retirada do liquido com a che
gada da bolha sera maior no centro da regiac de impacto, dimi
nuindo a medida que o liquido toma sua posicao de equilibrio,
ou se¢ja nas bordas da '"interface'. A relagao entre a velocida

de cem que as camadas cristalinas crescem lateralmente relati
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va a velocidade de retirada do liquido ira em grande parte de
terminar até que ponto a morfologia observada reflete esta re
tirado ou o «rescimento propriamente dito. Evidentemente a
energia de auesao entre a superficie cristalina e o melt tam-
bém e um fator dos mals importantes. Nos casecs onde o molha -
mento nac & perfeito podemos estimar de maneira aproximada es
tas velocidades. Isto nos dara uma idéia se existe a possibi-
{idade de observar a interface real.

Tomemas prirmeiramente a velocidade de crescimente
lateral. Quande a velocidade de puxamentec for da ordem de
30 mm/H, COmo em nossSo ensalo (8,3x10~3 mm/seg) € a espessura
de uma camada moncatomica for aoc redor de 3A (& 2,81A para
Nalt e 3,14A para KC1) devemos ter em media uma camada monoc -
atomica passando por cada ponto da superficie cada 3,6x10_5 -
scgundos.

Se ainda o crescimento for imaginado como um trem
de camadas monocatomicas equidistantes avancando uniformemente,
bastara saber a distancia entre frentes de crescimento para
calcular a velocidade de avango. Apesar de nac se ter dados
precisos, parece~nos que 1000A nao estaria muito longe da rea
tidade de nossos experimentos.

A velocidade aproximada de espalhamente das cama-

das sera entao:

lﬂﬂOxlO_B

g cm/seg = 0,28 cm/seg
3.6x10

Se a distancia entre degraus de crescimento fosse
maior, digamos 1 pm, © que e um valor bastante improvavel le-
vando e¢m conta as observagoes que iremos apresentar mals adian

te, a velocidade aumentaria para apenas v_ = 2,8 cn/seq.
i c
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A velocidade de retirada do liquido e extremamente
dificil de calcular de maneira exata mas ela podera ser estima
da com relativa facilidade fazendo algumas simplificagoes. Pri
meiramente vamos supor que a forma da bolha & sempre a de uma
esfera ou de uma porgéo de esfera; a seguir assumimos que o Ii
quido nao interage com o s6lido, que se comporta Como um plano
matematico. Deveremos ainda assumir que a velocidade de ascen-
géo da bolha nao varie muito nos estagios iniciais do seu cho-
que com a superficie.

0 movimento de um corpo esférico num meio viscoso

sujeito apenas a forga de gravidade & regido por uma equagao

do tipo:
dzx = m - - a 9
T T2 ¢ 9 I
dt
onde:
me. = massa do corpo, no caso a massa do gas contido na fotha
m = massa do ligquido deslocado
a = 0 raio do corpo {bolha)
n = cue ic.:nte de viscosidade do liquido
Reescrevendo vem
2
d ; + B ax . A =10
dt dt
cuja solugao sera do tipo:
x = i% (7Bt - 4B

B
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Derivando:

dx _ A -Bt
e )
onde:

m.-m

C
A = - ) g

C
5 onmna _ 18wna _ _9n
T oom. 3 - 2

C L s dC 23 dC

Calculando a velocidade limite num melt de KC1

para bolhas com 0,1 cm de diametro contendo argonio a pressao

normal obtemos: (dL = 1,52 g/cm3 e My 850°C) = [],U]licm“]seg“1
{871)
y _ A (6,095x10"li - 1,52y oa, 2(0,05)2.6,095x10_h
1im B 6,095 x 10 9 x 0,014

Vim 5,9 x 101 cm/seq

Podemos notar de passagem gue em menos de um mili
segundo a bolha ja atinge sua velocidade limite.

Consideremos agora o esquema na figura 6-8A da bo
lha se chocando com a superficie solida.

A velocidade com gue 0, o centro da posigao esfé-

rica que representa a bolha, se aproxima da superficie, sera

dada por:
doct d{R cosy} dey dR
ird = = e = o et T Jrur R -~ . _ -
v o T R seng Tt cosy o7 {6-4)
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fiqura 6-87

Por outro lado a velocidade com que o liquido re-
trai, ou seja aquela com que M se afasta de C sera dada por:
dCM d{R senq) dg dR (6-5)

= = = R —— b
Vﬁ iy P cosq a1 + seng T

Da constancia do volume interno da bolha teremos

que:
hRi = R3(2+2 coso + Cosq senza)

cuja derivada resulta em

0 = R2(2+2 cosa + coso senzu) dR R3 sensa do
dt dt
ou;ainda
2
do, . 2 4 cosa cosa] 1 dR (6-6)
dt 3 3
sen~o sen’ o seno R dt

A relacao entre Vﬂ e Vl obtida de (6-4), (6-5) e

(6-6) sera:



[cosa + 1] : (6-7)

A
Desta relaggo vemos que V” > Vl para os angulos o
o . N s
menores que 537 ou seja se o angulo de contato de quilibrio,
- - o |

que sera o & maximo, for menor que 537, durante todo o chogue
Vy > V,. Se tomarmos V, nos estagios iniciais igual a veloci-
dade de ascenggo limite constatamos gue V# > 59 cm/seg neste

periodo. Podemos mesmo afirmar que V, > 59 cm/seg como & fa-

cil verificar pela figura 6-8B.

3

1 i H {—_— l | f I
I0 20 30 40 50 6C 70 80 90

a { graus) FIGURA 6-8B

Evidentemente esta & apenas uma estimativa; certa

mente na realidade V, sera algo menor (especialmente quando
L d L - - .

a superficie do s6lido for rugosa), mas mesmo assim provavel-

mente serd bem maior do que a velocidade de propagacac de ca-

madas cristalinas por crescimento lateral (estimado em 0,3

cm/seg) na payte central da interface descoberta.

- - -A - - 3
¢ - Usualmente em cristais ionicos "slip-lines®'*

Slip-lie = guando se decora com ouro uma superficie {100}
de cristais i%nicos todos os degraus aparecem como alinha-
mentos de nucleos de ouro. '"Slip-line' seria o alinhamento

associado 58 degrauw resultante de um “slip'.
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saoc o resultado de uma deslocagao com vetor de burguer a/2
resultando portanto num degrau de altura monoatdmica. Como sao
muito rareos '"slip-lines'" com alturas diferentes iremos consi-

derar neste trabalho todos como sendo realmente monoatdmicos.

d -~ De uma maneira geral apenas as faces {100} -
dos cristais jonicos clUblicos sao decorados com ouro assim
pessibilitando sua imediata identificagao.

6.5.2 - Morfologia microscopica nao devida ao crescimento

Como dissemos no item anterior existe grande difi
. culdade em distinguir entre os diversos fenomenos que estaoc
retratados nas replicas das interfaces., Pode-se entretanto -
identificar dois tipos de figuras que aparecem na grande maio
ria das réplicas. Umas.relacionadas com 3 retirada do melt e
outras com 5]ip~lines.'ﬁonsideremos inicialmente estas ultimas.

i

6.5.2.1 =~ Y5lip-lines"

0 caso mais comum de slip em cristais de KCI e
NaCl (e outros com a mesma estrutura) ocorre num planoc {110}
e numajdireggo <100>, o que resuita numa mudanca relativa de
_altur; de a/2. Como slip-lines sao geralmente retas que atra-
vess%m eventuais perfis da superficie sem mudanga de diregao
pode@ ser identificadas. Uma vez identificadas servem para de
terminar alturas de degraus, ou a declividade média de partes
da intérface inr¢linadas com relagao ao plano {100} por elas
cruzadas.,

& = Degraus monoatomicos, figura (6-9a) que s3o

cruZddos per siip=1iites produzidos a alta temperatura tendem
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a diminuir a energia livre do degrau complexo resultante trans
-ferindo atomos da ''esquina'’ convexa A para a cdncava B, figu-

ra (6~9h} " Produz-se entao algo como aquilo esquematizado na

figura (6;9c).

a b C d

fiaqura 6-9

Podé;se notar que enguanto inicialmente 1 e 2 es-
tavam no nivel inferior e 3 e 4 no superior, depois de ocor-
"rer o slip, como o degrau era monoatomico, 1 passou a ter o
mesmo nivel que 4. Na figura (6-3d) vemos a projecao do sis-
tema de C sobre o plano horizontal. A decoragaoc de uma estru
tura deste tipo produz uma imagem como a indicada por A_ na

figura (6-11).
Se o degrau original fosse poliatomico, biatomi-
co por exemplo, teriamos uma estrutura como a da figura (6-10)}
onde (6-10C) € novamente a projegao horizontal; a letra B na

Fiéura (6=11) indica um caso deste tipo.

=
~

ficura 6-10
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No primeiro aseo, degrau monoatdmico, as linhas de
decoragao sao interrompidas ao passo que, se o degrau for
mais alto, nao sofrerao esta interrupgao. E ent3do imediata a
identificagdo de degraus monoatomicos.

b - Degraus altos - quando os degraus forem al-
tes, isto &, tiverem varias dezenas de angstrons de altura,po
deremos usar o fato do slip ocorrer num plano {110} para deter
minar sua altura como esquematizado na figura (6-12}) a, b e
c, onde x &€ medido diretamente da respectiva micrografia.

Nas figuras 6-12 d e e vemos como calcular a
declividade media de uma face inclinada com relagéo ao planc
{100}. Agora alem do x devemos também medir d sobre a micro -
grafia. A figura (6-13) mostra uma micrografia real de um
desnivel deste tipo cuja inclinacao vale 55,59,

¢ - A redistribuicao de dtomos a que nos referi -
mos nas figuras (6-9c¢) e (6-10b} nem sempre acontece. Nos ca
sos em que ela esta ausente o slip muito provavelmente ocorreu
a baixa temperatura quando os atomos ja nao tem mobilidade su
ficiente para se redistribuirem.

d - Observa-se principalmente em cristais com pe-
quenas dopagens que alguns stip lines se desviam subitamente
de m/2 (fig. 6-14) com a sua diregao original, chegando mesmo
a formar verdadeiros zig-zags. |lsto ocorre provavelmente por-
que a dislocacdo que estd produzindo o slip foi blogueada pe~
tas impurezas. Coerente com esta suposigao esta o fato de que

com o aumento da concentragao dos dopantes cessam 0s slips.
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X
N
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\\.
h=x1g45° =x
(a) {b) (¢)
e
= n
//i;;;////////// B |
s 3 h=x
X )
/// . 19U =
~_
~a
(d) (e)
figura 6-12
6.5.i.2 - Frentes deixadas pela retirada do liguido

Grandes regioes das interfaces sao caracterizadas
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por degraus curvos com espacamentos gquase periodicos e sem
orientacao preferencial.

Acreditamos que sao o resultado da solidificacao
de camadas do melt a medida em que este vai se retirando empur
rado pelo impacto da bolha. Vimos que nos estagioc iniciais do
impacto a velocidade de retirada do 1igquido seria varias or-
dens de grandeza superior a com gue camadas cristalinas cres-
cem em condi .Bes normais. E evidente entretanto que a medida
que a bolha atem sua forma de equilibrio e & se aproxima de
A s @ velocidade de varredura (vR) diminul, por outro lado
o gas dentro da bolha tem condutividade térmica mencr € menor
quentidade de calor € conduzido do interior do liquido para a
interface o gue por sua vez produz umn superfesfriamento maior
nesta regiao. Nestas condi¢oes a velocidade de espalhamento de
camadas cristalinas (VC) tende a aumentar. Pode-se chegar mes
mo a ter Vc b VR.

Imagina-se a formagao dos degraus de retirada co-
mo esta esquematizado na figura 6-15. A borda da frente liqui
da sera a regiao de maximo supercooling o que leva a nuclea -
géo de uma camada cristalina ao longo dests frente, b e ¢, co
mo o liquido motha melhor este degrau do que a superficie pla
na original, entao a retirada para momentaneamente; a camada
cristalina no entanto cresce continuamente para dentro do 17-
quido com V. > Vp. A forga exercida pelo gas aumenta até que
mesmo o melhor molhamento nao consegue deter a retirada do i
quido a qual continuara ate que nova camada nucleic e o proces
so se repita deixando uma serie de deqraus ascendentes '‘para
dentro do liguido" e com espacamento quase periodico.

A altura destes degraus & biatdmico ou seja 6,287

para o KC1 e 5:62 A para o NaCl pelo menocs na maioria dos
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fiqura 6-15

casos. Na figura 6-24 temos um sistema de frentes de retirada
éruzada por varios slip “ines. 0 degrau relativamente alto A
permite identificar alguns destes slip lines como sendo resul
tados de slips no plano {110}, B e C por exemplo, enquanto -
que outros no plano {100}, D e E por exemplo.

S1ip lines tipo {100} n3c sao deslocados ao cruza
rem degraus como ocorre com os 1110}, Podemos entao medir o]
deslocamento total causado por um numero grande de frentes o
que quando dividido pela quantidade das mesmas fornece a altu
ra média de cada uma. Foi obtido o valtor de 6,2A nao muito
longgﬁde 6,28A de um degrau biatomico.

| Em alguns casos estas frentes se decompoem por cur

ta éistgncia em degraus monoatomicos, figura 6-30, cuja altura
podé\ser determinada por sua interaggo com o slip line.

Eventualmente poderfamos ter frentes po}iatamicas,
mas isto parece improvavel visto a grande dificuldade de for-
magao de deégraus triatomicos posto em evidencia em [ 87]. Em

regioes onde existem impecilhos para a retirada do liquido po



156

dem aparecer degraus mais altos, mas estes tendem a se decom-
por, uma vez ultrapassado o obstaculo.

De uma maneira geral a morfologia fina da interfa
ce de crescimento € perdida em regioes onde camadas !Tquidas
sao detetadas. As estruturas finas eventualmente existentes -
entre frentes de retirada certamente foram produzidas no  in-

tervalo de tempo entre a formacao das frentes e portanto nao

refletem as condigﬁes de crescimento da ‘nterface como um todo.

6£.5.2.3 - Interagéo de frentes de retirada com perfis de cres-

cimento

Como dissemos, de uma maneira geral as frentes de
retirada mascaram completamente a morfologia fina de crescimen
to, mas de vez em quando € possivel recompor esta morfologia
das irreqularidades das frentes,

im exemplo tipico deste tipo de induggo pode ser
visto na figura (6-16) onde vemos uma parte de um sistema ex-
tenso de zig-zags quase periodicos.

Acreditamos que tenha resultado da interacgao do
lTquido retirante com um degrau monoatémico de crescimento. A
figura (6-17) esquematiza o mecanismo imaginado.

Enquanto a frente liquida pausa segundo o mecanis
mo de 6.3.2.1 a porgac ainda imersa do degrau S, continua a
crescer da direita para a esquerda, mas a0 mesmo tempo uma
frente bilatomica de retirada esta se propagando quase ortogo-
nalmente & frente liquida. 0 resultado sera uma pequena por-
g%o guase perpendicular a S] com altura triatomica. Quando a
frente liquida sofrer nova retirada, descobrira nova porgao

do degrau monoatomico 51, fig. 6-17C e assim sucessivamente.
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fiaqura 6-17

Convenientemente existem algumas linhas de slip
que atravessam o sistema. Em B da figura (6-16) vemos a inte-
raggo completa de uma destas linhas com a parte monoatOmica -
do sistema segundo o mecanismo da figura 6-9, em A a intera -
cac com a frente biatomica segue a figura (6-10) e em C temos
um degrau triatdmico sendo cortado pelo slip-line; sua intera
cao éfqﬂase nao perceptivel.

Do %ngu!o entre o sistema zig-zag com a direcao -
<}Ob> pddem&s calcular a reiagéo entre a velocidade media de
retirada ¢ & do crescimento lateral. E facil ver gue Vi =

ateral
=VR.s§n &. o ho caso vale QSQ e portanto VL = 0,7 Yg. A velo-
cidade de ¢rescimento das frentes de retirada biatdmica deve
ser maior gue a velocidade de retirada do liquido pois o sis-
ﬁemé d¢ degraus deixado é sempre ascendente, esperar-se-ia que

1 ~ 1 . - -
M dégréau monoatonmico crescesse mais rapidamente que um b:at§
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mico, o bBaixo valor Jda velocidade de crescimento de S] prova-
velmente es 3 ligado ao efeito inibidor das jungoes dos de-
graus, e

Até agora discutimos regioes da interface onde a
velocidade de retirada do Jiquido ja era menor do que a velo-
cidade de crescimento lateral das frentes biatomicas. Tem-se
observado entretanto que quando o liquido em alta velocidade
encontra degraus altos os trac¢os deixados sobre a superficie
serac fortemente influenciados pelo angule entre a direcao de
retirada e o degrau ou sistema de degraus.

A figura 6-18 mostra o perfil deixado pela retira
da do melt de um degrau ;egundo pequenc angulo. A seta singe-
la indica a direcao de retirada. 0 nimero de frentes vai au -
mentando a medida que a velocidade de retirada é diminuida pe
13 agéo inibidora do degrau, chegando a formar uma superficie
ascendente guase sem estrutura; mesmo quando o topo do degrau
e atingido o bom molhamento da superficie retarda a partida -
do liguido; chega~se entretanto a um momento guando o liguido
se desprende abruptamente do degrau acelerando rapidamente.Co
mo nesta parte da interface VR > VC as frentes formadas duran
te a aggo retardadora nao tem tempo para se propagar, restan-
do assim scbre o cume do degrau uma parte convexa como pode
ser observado por uma visao rasante da micrografia ac longe da
linha de slip A.

Quando o liquido se retira ao longo de degraus al
tas com faces [ 100] o perfil resultante dependera essencial-
mente da velocidade de retirada e do angulo de contato entre
o sGlido e o melt. Se o angulo de contato for menor que A45°

como € o caso em cristais mistos. KC1 + NaCl Ja vimos que

nao serd possivel retirar o !iquido, independentemente da ra~
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pidez da retirada.

Por outro lado em cristais de KCI puro podemos ter
desde a retirada total, figura 6-19 onde nenhum trago do liqui
do ¢ visivel, até sistemas onde o liquido praticamente recobre
os degraus, fig. 6-20D. A série de figuras 6-20 & muito inte-
ressante pois foi feita seguindo-se um sistema de degraus na
interface de um cristal <110> desde a parte central onde o 11-
guido se retira com velocidade maior e portantc deixava poucos
tracos fig. 6~20A passando por estagios intermediarios, fig.
6-20B e 6-20C até o quase desaparecimento dos degraus fig.
6-200. A alta velocidade de retirada do ligquido na regiao da
fig. 6-20A fica comprovado pela baixa densidade de frentes na
regiao a. Podemo: estimar a altura media dos degraus na re-

giao ¢ como wendo 189A e os da regiao b, 79A.
6.5.2.4% - Molhamento microscopico da interface pelo melt

E observado, que independentemente do angulo que
as frentes de retirada fazem com um cobstaculo gqualgquer, elas
se deformam tomando a diregao aproximadamente <100> nas vizi-
nhangas do mesmo. Podemos explicar este fato lembrando que
degraus <100> sao 05 que crescem mais lentamente e que prova-
velmente o obstécﬁio nucleia camadas mais rapidamente que a
propria frente lfquida. As novas camadas assim nucleadas den-
tro do ifquido crescerao limitadas por degraus <100> gue wuma
vez atingidos pela frente liquida retirante serao rapidamente
descobertos. Por outro lado as porgoes dos degraus nao <100>
q ue sac bastante rugosas e portanto melhor molhados reterao
o ligquido até que o angulo de contato decrescer o suficiente

conforme ¢ mecanismo esbogade na fig. 6-15 quando entao o li-



161

9

6

FIGURA

6 20 A

FIGURA



162

<<
o
o
(4]
.

20 B

6

FI1GURA

20 C

6

F1GURA

20 D

6




163

quido se retira subitamente deixando um grande degrau.

Na figura 6-21 onde temos duas particulas de natu
reza desconhecida interagindo com o liquido enquanto este re-
trocedia na diregao da seta, podemos observar estes mecanis -
mos .

A particula pequena A simplesmente deformou as
frentes deixando largos patamares onde os degraus tem diregao
quase <110>. Do lado esquerdo da particula maior temos exem =
plos onde isto fica mais evidente., A direita desta mesma par-
ticula observamos uma estrutura em forma de piramide truncada
de base quadrada resultante da separacao de uma gota liquida
da frente quando esta se retirou rapidamente. A gota ao se soO
lidificar pBe em evidencia a baixa molhabilidade dos degraus
<100> em relag%o aos <110>.

£ interessante notar que a piramide tem entao 40A
e 864 e a .ura o que daria uma inclinagao na parte <100> en-
tre 3,50 e 7° muito longe do valor do &ngulo de centato de
equilibrio (™ 500) de tanto o KC1 guante o NalCl, mesmo levan-
do em conta a variagao do velume da gota com a solidificagdo.
lsto tende a indicar que o @ngulo de contato dindmico entre o©
melt e o cristal € bem menor do que o o de equilibrio.

Como os degraus <100>, as faces cristalinas pla -
nas {100} também sao mal molhadas e como ja dissemos, pode-se
delas retirar completamente o melt. Ja vimops também gue fa-
ces acidentadas taendem ser bem molhadas ficando sempre uma
camada de ltiquido que sglidifica deixando uma superficie que
denominamos, talvez erroneameﬁte, "superficie 1iquida’ dado a
completa falta de estrutura da decoragao de tais regides como
mostra a figura 6-22 (indicada pela letra B). Esta micrografia

mostra uma regiac muito acidentada, mas mostra ao mesmo tempo
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a ma molhabilidade das faces {100} (A).

E importante entretanto dizer que esta aparente -
amorficidade nao reflete a estrutura interna do solido depois
de solidificado, que & cristalina como mostra a fig. 6-23, on
de apresentamos uma interface semelhante apos a evaporagéo em

alto vacuo de algumas camadas, revelando planos cristalinos -

{1001},

Até agora sempre falamos de faces {100} ou de re-
gioces sem orientacao definida. Aparecem entretanto em cris-
taislaltamente dopados como veremos mais adiante porgoes de

interface planas com orientacgao bem definidas, usualmente -
{110} ou {111} como mostra a figura 6-24. Apesar de sua deco-
ragéo nao mostrar qualquer estrutura ela se apresenta comple-
tamente uniforme. 0 fato das faces {110} nao apresentarem -
qualquer vestigio de alinhamentos [ 30] provavelmente indica -
que restou scbre elas uma camada de liquido fino & uniforme.
Podemos observar também que faces {100} sempre se
apresentam, nas réplicas, contornadas por alinhamentos de nu-
cleos de ouro indicando uma descontinuidade na superficie, ao
passo que faces com outras orientagaes parecem se fundir com
as camadas liquidas de maneira continua, indicando a boa mo-

thabilidade das mesmas.

6.5.2.5 - Campos de tensao

Vimos que as vezes aparecem sobre a interface par
tTculas de natureza desconhecidas, fig. (6-21), alias sao bas
tante raras. Observamos entretanto em dois ou trés casos que
particulas relativamente grandes (5000A) podem causar tensoes

na rede em sua vizinhanga (BDUDA), produzindo um sistema de
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dislocacoes parecido com aquele causado por uma Indgntagéo.

Predvoditelev [88], mostra que uma carga localizada produzira
'inicia1mente "loops'' de dislocacoes nos planos (110) e (110),
fig. 6-25a, e com cargas maiores nos planos (101), (101),(011)

e (011), fig. 6-25b, estes ultimos interceptam a superficie -

(100) segundo direcoes [100] e [010].

Liimpz $100 Yy Lol

L2159 A
gﬁmi : d
A 71
| 3
UeB LN N
) L ] 2 (10 {for} |
Y (110) {170)

‘ ) ig,,
_-?‘5[/0/]1 el f[w\i] Flioy
: b

figqura 6-25 de [ 88]

Na figura 6-26 temos uma micrografia de uma des-
tas particulas. As setas singelas indicam regioes onde a den-
sidade de nucleos de ouro € muito maior indicando menor mobi-
lidade dos atomos de ouro sobre a superficie do cristal pro-
vavelmente causada pela presenca de dislocacoes ''edge'. Estas
produzem regides carregadas eletricamente em cristais ionicos.
Como previsto no esquema de [ 88] estas dislocagoes estao con-
centradas em quatro lobulos alinhados segundo as direcoes -
(110) e;(150). Podemos também observar duas dislocagoes screw,

K

indicadés pela seta dupla, numa direc3o [ 100] em concordancia

‘com [ 88].
6.5.3 - Morfologia das interfaces de crescimento

6.5.3.1 - Introducgao

Até agora vimos perfis que nao estao diretamente
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relacicnados com o crescimento; passaremos agora a estudar as
réplicas onde as interfaces de crescimento propriamente ditas
podem s2. id:ntificadas ou em 0ltimo caso suas estruturas in-
duzidas.

Como o papel dos ions minoritarios nas modifica -
¢oes dos mecanismos de crescimento nao estao completamente cla
ras nos contentaremos em apresentar as caracteristicas das in

terfaces para cada concentragao.

6.5.3.2 - Morfologia fina de interfaces de crescimento em

cristats de KCIl puro

Foram estudados interfaces com orientagéo media
{1oo}, {110}, {310} e {111},

A interface {100} apresentam extensas regibes pla
nas mesmo ao microscopio otico, fig. 6-27. Microscopia eletrd
nica de transmissao revela tambem regioes quase planas conten
do além de slip-lines, degraus altos f{centenas de angstrons),
germes bidimensionais com altura monoatomica (3,14A) e fren -
tes de crescimento.

A figura 6-28 mostra uma porgao de uma destas in-
terfaces onde estao indicadas com setas simples alguns nu-
cleos bidimensionais e com seta dupla um degrau com aproxima-
damente 300A de altura. A seta na figura 6-29 mostra a Intera
¢ao de um nicleo bidimensional com um '"slip line', confirman-
do que sua altura é 3,1L4A,

A medida que nos afastamos do centro da bolha co-
megam a aparecer frentes delixadas pela retirada do liquida so
bre as quais ja falamos, a figura 6-30 & um exemplo tipico.Pa

demos apenas afirmar que a interface era praticamente plana -
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nesta regido.

As interfaces {110} e {310} apresentaram sistemas
de degraus com faces {100} frequentemente com tragos de 17-
quido, as figuras 6-18 e 6-19 sao exemplos.

Quando o cristal era puxado na direcao [111] a
interface se mostrava formada principalmente por regioes -

{100} ortogonais quase perfeitas, sendo frequentemente comple

tamente variadas de liquido, fig. 6~19. Outras verzes, foram
observadas regioces nao muito extensas livres de liquide, limi
tadas por sistemas de degraus bem molhades. Na figura 6-21
vemos um exemplo tipico cujo perfil provavelmente antes da
chegady da bholha era algo como o esquema na fig., 6-32. 0 17-

quido o se -etirar na diregao da seta deixa uma camada espes
sa na regiao dos ''cumes' da fig. 6-32. Istc seria na parte

indicada pela letra C em 6-31. Nos cantos T, tambem em 6-31
restou uma pequena quantidade de liquido formando as superfi-
cies triangulares, o que mostra serem estes cantos CONCavos e
portanto a superficie A mais "alta" que a B. Nos degraus D
ohservamos a Formaggo de estruturas tipo chevron descrita em
6.5.2.2.

A figura 6-33 (tambem de uma interface de um cris
tal <111>), apresenta grande variedade de aspectos. Primeira-
mente confirma a ma molhabilidade de faces {100} apresentando
os cantos A e B, cujos lados sao faces {100} completamente -

varridos de melt, enquante os cantos C cujas faces £ nac sao

mais planos {100} retiveram liquido. Q0 planoc G se¢ apresenta -

inteiramente livre do liguido demonstrando a possibilidade de
retirar o melt de regiaes com perfil complexo. Vemos tambem a
confirmagao da suposicao que a estrutura da figura 6-16 era

resultante da interacao de frentes de retirada com um degrau
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de crescimento. A séta indica um degrau de crescimgnto gue na
 sua extremidade a direita interagiu com frentes de retirada

Pddemos desta interag3o ver que o liquido se retirou na dire-
¢30 aproximada da seta pois caso contrario a frente de cresci
mento'original, que avangava segundo a seta dupla, teria sua
extremidade esquerda desiocada na direcac desta seta e nao a

extremidade direita como ocorre. (ver esquema 6-34).

] FRENTE DE
‘f | CRESCIMENTO - 7
b | f !
4 . ?
FRENTE DE
RETIRADA i ‘

fioura 6-34

Vemos ainda dois niclecs bidimensionais, tem-se,
entretanto, a Impressao gue o crescimento ocorre pelo avango
dé degraus mais altos, possivelmente nucleados nas quinas. A
diferenca de nivel entre o plano G e a superficie C € prova-
velmente da ordem de 2000A sendo o alto degraﬁ responsavel
por 1500A. (as medidas s3o bastante prejudicadas pela defor-
magao da réplica de carbono)

; Anfes de passarmos a discutir interfaces de cris
tais'g%pados e interessante dizer que o gue mais se destacou
de'tqﬁo este estudo fol a completa auséncia de espirais de
cresé}ménto nas interfaces de KCI1 puro. Naoc foram também vis

tos qualquer indicio de deslocagoes screw interceptando es-

tas interfaces.
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6.5.3.3 - Morfologia de interfaces de cristais de KC1 contendo

pequenas guantidades de NaC]

a - 0s cristais crescidos de melts contendo 0,15%

’

molecu.a’ arﬂNaC§ apresentavam em media concentracgdes de ape-
nas 0,67% leec. deste sal. Mesmo assim suas interfaces ja
apresentavam algumas catacterfsticas notavelmente diferentes.
A primeira foi o aparecimento de deslocacdes screw
ancoradas na superficie, frequentemente associadas a linhas de
slip que mudavam de direcao. Na fig. 6-35 podemos ver varias
destas. Nao acreditamos que estejam relacionadas com o cresci
mento propriamente dito mas sim com a mudancga de direcao das
linhas de slip. Gilman [ 89] sugere um mecanismo onde um slip
[110] num plano {.10} pcie se transformar num siip [110]{100}

quando a dislocacao for do tipo screw e a linha da dislocacao

for encurtada com esta mudanca. (ver fig. 6-36)

! ' fiaura 6-34

Apesar de terem sido observadas estas mudancas de
diregéo nos cristais puros, eram bastante raras e nunca termi
nadas em screw dislocation como os da figura 6-36. Provavel -
mente isto nunca ocorria porque a maior mobilidade das dislo-
cagaes'nos cristais de grande'pureza permitia que estas ''sais
sem' dos mesmos. A mobilidade diminui a tal ponto com o aumen
to da dopagem que em cristais com 0,33% molec. de NaCl ja nao

aparecem slip lines nas interfaces.
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Detetamos também nestas interfaces de baixa concen
tragao evidencias, fig. 6-37, de slip num sistema diferente -
dos dois ja mencionados. A intersecgao deste plano de slip com
a interface {100} se apresenta como um degrau formando um an=~
gulo em torno de 26° com a direcao [ 100], possivelmente a di-
recac [210]. O plano de slip seria entdo do tipo [212].

Em concentragoes um pouco maiores, 0,095% molec.,
comecaram a aparecer particulas de natureza desconhecidas mas
com orientacac bem definidas, sobre a interface; por exemplo
a fig. {"-7.). Esta mesma micrografia apresenta um sistema -
quase periadico de regioes com alta densidade de degraus, pro
vavelmente o aspecto deslocado dos sistemas ocorreu com a re-
tirada do liquide, seguindo um mecanismo como O esquematizado
na figura 6-39.

Em 6-39a temos um corte do conjunto gque cresce da
direita para s esquerda. 0 esquema b mostra uma proje¢ac so-

bre o plano {100} num instante t tendo o liquidoc ja se retira

do da regiao | recobrindo ainda a parte 1!. Nesta parte os de
graus continuam a crescc~ como indicado em C, agora ja num
instante t + At,. Repentinamente o liguido se retira perpendi

i

cularmente a L, voltando a estacicnar em L}(d), onde o proces
so se repete deixando o sistema de e. E interessante notar gue
sempre que forma observados estes sistemas o angulo B se si-
tuava cn torno de 26° o que daria uma direcao <210> para L em
relag&o a <1006>. A inclinagao ¥ nao era constante.

Em outros sistemas observados em interfaces com -
esta concentracao, fig. 6-40, apesar das particulas sobre a
interface serem bastante parecidas, os degraus propriamente -
ditos apresentam agora uma decoracgac completamente amorfa e

ainda uma certa constancia de inclinagao em rclagace ao  plano
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figura 6-38

{100}‘situado em torno de 26,9°

mente a um plano {210}.

Nao fica claro porque o angulo B da fig.

inclinacao de 26,9°

mos argumentar que esta era a direcao da frente de

do liquido na regidc estudada,

$s3o0 constantes

» © gque equivaleria aproximada

6-38 e a
. No primeiro caso poderia-
retirada

mas neste caso seria de se es-
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perar que em outras regioes terjamos coisas semelhantes o que
nac fol observado. 0 segundo caso € talvez mais intrigante uma
vez que aparentemente nao haveria razao para que o mecanismo

do esquema 6-39 nac se aplique também nesta situagaoc, uma vez

que o angulo entre frentes de retirada e a direcao <100> es

ta entre 207 e 45°

Pode Tamos talvez pensar que as velocida-
des de retirada nos dois casos fossem diferentes, maiores no
segundo, mas as micrografias tendem a mostrar o inverso,apre-
sentando maior numero de frentes entre os sistemas de degraus
nas situagoes tipo 6-40.

Aumentos maiores da concentracao de NaCl parecem
nac causar outras modificagoes na interface a nao ser o com-
pleto desaparecimento dos slip lines em torno de 0.33% molec.
como ja mencionado.

£ interessante lembrar aqui que e exatamente nes
te intervalo de concentracoes que o angulo de contato e a
energia livre interfacial sofre sua variagao mais brusca, fi
cando claro guao grande é o efeito de pequenas quantidades -
de dopantes na interface.

Apesar da diminuicao progressiva do angulo de -
contato (o correspondente aumento da cnergia de adesao) sao

observadas regioces de onde todo o melt foi retirado.

6.5.3.4 - Interface de cristais de KCI contendo concentragoes

de NaCl acima de 1,5% molar

Foram estudados cristals que continham 1,5%, 2,7%,
3,9% e 5,0% molecular de NaCl; retirados de melts que conti-
nham respectivamente 3,7%, 6,0%, 8,0% e 10% molecular sendo

que na maior concentragao foi estudado apenas uma bolha e por
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tanto nao poderemos considera-la como necessariamente represen
tativa.

De uma maneira geral as interfaces apresentavam -
grandes regioes inteiramente planas ¢ frequentemente comple-
tamente destituidas de tracos de liquido como mostram as figu
ras (6-41) {(cristal com 1,5% molec. de NaCl}) e {(6-42) (cris -
tal com 3,9% molec. de NaCl). A regiao a de cada micrografia
se extende por varios milhares de angstrons sem um degrau
sequer. 0s peguenos cristalitos que aparecem sao de espessura
muito pequena, especialmente os da fig. 6-42 que dificiimente
tem mais do que algumas camadas atomicas como pode ser visto
pela quase fusao da superficie superior da particula b com o
planc da interface. {(ver seta)

f conhecido que superficies de composicao diferen
tes decoradas em cxatamente nas mesmas condigBes apresentam
densidades de nucleos de ouro diferentes [91],[92). Na fig.
6-42 é bem aparente a menor densidade de nucleos sobre 05
cristalitos; na fig. 6-41 por outro lado esta densidade e 1i-
geiramente maior do que o das superficies adjacentes. Isto
indica muito provavelmente que a composicac destas particulas
& diferente do da matriz.

A partir de concentracoes de 2,7% molec. comega -
mos a observar nas regices perturbadas da interface, extensas
superficies lfguidas de onde emergiam particulas multi-faceta
das, frequentemente apresentando dislocacoes screw ou os de-
graus concentricos associados com dislocagEes edge [93}. Tome
mos Inicialmente as partes pefturbadas das interfaces de cris
tais com 2,7% molec. de NaCl.

Dois tipos basicos de estruturas se apresentam. O

primeiro com bandas irregulares de faces {100} separadas por
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superficies liquidas. Sobrepondo esta estrutura encontrivamos
protuburancias com quinas {100} bem definidas, fig. 6-43, con
tendo muitos defeitos e com densidade de nucleos de ouro me-
nor do que as bandas {100} adjacentes, fig. 6-43b. As vezes,
este tipo de protuberdncia apresentava o que parecia uma face
{111} incipiente.

0 outro tipo de estrutura, que sempre aparecia -
sobreposto a superficies liquidas apresentava-se como particu
las multifacetadas, fig. 6-44. Como se pode ver, estas parti-
culas também estao perfeitamente orientadas, pelo menos entre
si & muite provavelmente com a matriz cristalina come um todo

0 que realmente & notavel neste tipo de estrutura
¢ o aparecimento de varias faces planas com orientagoes bem
diferentes da {100}. Podemos identificar com plena certeza -
apenas a {110} (seta singela) e possivelmente a {111} (seta -
duplaj.

FE impossivel dizer se estes cristalitos sao par =
tes integqrantes da interface de crescimento ou se foram depo-
sitados sohbre ela ja como particulas solidas vindo do melt,
entretanto esta Ultima hipotese parece bastante Improvavel -
vista « _lte supersaturagao necessaria para a nucleagao de
particulas no interior do melt.

infelizmente nao se pode comparar a densidade de
nicleos de ouro das partes {100} das particulas com a da ma-
triz porque esta estava sempre recoberta por uma cama ligquida
nestas regioes. Nao pudemos portanto fazer especulagdes sobre
a composigao das particulas.

Nas interfaces de cristais com 3,9% molecular de
NaCl foram observadas perfis semelhantes as com 2,7% molec.,

passando entretantoc a ajpareceremn faces {111 muito bem desen-
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volvidas nas estruturas do primeiro tipo como pode ser visto

na figura 6-45. Fica bem claro nesta figura a diferenga de
densidade de nucleos de ouro entre as partes {100} das part?-
culas e da matriz adjacente. E interessante também notar a
aparente ma molhabilidade das faces {111} demonstrada pelas

guinas abruptas gue elas tem em todo seu contorno.

Aparecem adicionalmente, fig. 6-46, uma serie de
estruturas convexas alinhadas aproximadamente segundoc eixos
[ 110] com faces laterais {1k0} e {11} provavelmente {110} e
{111} bem desenvolvidas mas interligadas por regioes arredon-
dadas. 0s topos que sao {100} n3o apresentam sinais da retira
da do liguido, o mesmo acontecendec com o fundoe dos ''vales', -
também {1007},

Frequentemente sobre os cumes de tais estruturas
encontramos particulas com faces {1711} muito bem desenvolvidas
e uma pequena face {100} circular {(fig. 6-47) paratelas aos
fundos dos ‘vales'". A medida que o cristal cresce Incorpgrando
os cristalitos, a face {100} aumenta de tamanho em relacdo as
{111} até que nos estagios finais s& se pode observar faces
{100}.

Nao devemos esquecer entretanto que existem gran-
des regioes planas em todas estas interfaces onde apenas $ao
encontradas pequenas particulas do tipo das figuras 6-4] e
6-42. Isto coloca o problema de, porque os cristalitos com fa
ces {111} nunca se colocam nestas regides planas, se € que
elas foram realmente formadas no melt, pois ¢ diffcil imaginar
que o mesnmo possa ter inomogeneidades de composicadao ao longo
da interface.

0 cristal com 5% molec. de NaCl apresentou inter

face c'm r¢ "ipes bem planas, separadas por sistemas de de-



186

i
i S

i

FIGURA -~ 6 - 48



187

35

v

4

f
i3

% "R i
; ’ I3 & : - gy ety
: = 2 o




188

graus {100} como mostra a figura 6-48. Aparentemente o liqui-
do nio se retirou dos cantos concavos entre dois sistemas de
degraus {100} ortogonais. 0 "“pico' (b) apresenta em seu topo

uma série de "lamelae' muito parecidos com os da figura de
[ 87] mas nao tao regulares. £ curioso notar gue aoc contrario

do gue acontece por exemplo na figura 6-46 onde os degraus
com orientagéo média <110> sao mais altos e portanto mais lar
gos, {(ver seta), os degraus <100> na fig. 6-49 sac agora os
mais largos {seta singela) enquanto os <110> tem largura mui-
to pequena (seta dupla). Nao fica claro a razao desta inver -
sao mas possivelmente os degraus neste Gltimo caso sejam de

crescimento e os do caso anterior criados durante 3 retirada

do 1lquido.

6£.5.3.5 - Interface de cristais mistos KC1, NaCl com a compoer-

si¢do do cutetico

Cristais crescidos com esta composigac apresenta-
vam uma forma geométrica externa bastante prismatica, e tor-
navam-se opacos a medida em gque eram retirados do melt. lIsto
diftcul tou bastante a colocagéo de bolhas e tambem a localiza
géo das mesmas para posterior estudo. Nao foi feito por esta
razao um estudo muito detalhado, limitando-nos a algumas in-
terfaces,

0 diagrama de fase indica a existéncia de solugao
solida ge ofre demixagem a temperaturas inferiores a 460°¢C
nesta composigaq.

As interfaces mostram dois tipos de estruturas;
uma com sua direcao | 100] paralela a diregaoc de puxamento e a

outra com 1 diregao [1i0], fig. 6-50.
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A primeira vista, tem-se a impressao que restou -
~grande quantidade de 17quido ancorado pela extrema rugosidade,
- mas observacbes mais cuidadosas mostram gque sao raramente -
observadas frentes de retirada e que em muitos Casos temos
quinas bem determinadas entre partes arredondédas. A figura
6~51a mostra alguns exemplos. Em 6~5b mostramos qualitativa -
mente como imaginamos um corte entre A e B.
Foram observadas alem de planos {100} facetas -
{1k0}_mas nunca {111}. Aparecem também muitas regides arredon
dada's éoWO AJ fig. 6-51a.
;Tem—se a impressao que os dois tipos de orienta -
¢ao crescem concomitantemente uma vez gue mesmo quando duas
faces {100} deslocadas de 1/4 se tocam quando nao se nota

qualquer indicio de tensoes.

6.5.3.6 -~ Cristais de NaCl contendo pequenas gquantidades de

KC1

As Enférfacég de cristais de NaCl dopados com KCI
se mostraram de uma maneira geral bastante parecidos com oS
de KC1 dopades coh NaCl. Podemos apontar duas pequénas dife -
rengas:

| 1 - 0s slip-lines nos cristais de KC! ccorrem até
ag}oxEmadamente 0,33% molec. de NaCl enguanto que nos de Na(!

ja& ndo aparecem a 0,64% molec. de KCI.

2 - As interfaces se apresentam de um modo geral
mais planas e com menos frentes liquidas. lsto apesar do angu
lo de contato decair mais rapidamente com a concentragao  do

que no lado KC1.

A demixagem a baixa temperatura impossibilitou o
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estudo de cristais com mais do que 1,5% molec. de KCI1 isto da
um intervalo bem menor do que o da outra extremidade. Isto ja
era esperado dada a assimetria da curva de demixagem em torno

do euteético.
6.6 -~ Conclusaes

Na primeira parte do trabalho foi mostrada a pos-
sibilidade de se medir o angulo de contato entre o melt e o
cristal, pelo menos em relacao as faces {3100} do cristal.

O0s angulos obtidos se mostraram bastante diferen-
tes de zero em oposi¢ao a crenga de que todo sélido & perfeita
mente molhado por seu proprio melt.

Utilizando valores publicados para as tensdes su-
perficiais do liquideo, e o do solido, foi calculada a partir
dos @ngulos de contato o valor da energia livre especifica in
terfacial! solido-liquido.

Apesar da precisao relativamente boa da medida do
3dngulo de contato, a falta de dados precisos para a tensao su
perficial dos solidos a alta temperatura nac permite total -
confiabilidade dos valores de YSL' No caso dos cristalis mistos
um problema adicional seria a impossibilidade de conhecer a
composicao do melt na vizinhanga imediata da interface. Pode-
-se mesmo assim concluir gque ha um decréscimo brusco de Ysi
em ambas as extremidades da gama de concentragdes. Concluimos
portantc que 0Ss ions minoritarios N; e K¥ s3o tenso-ativos -
quando usades na dopagem de KC1 e NaCl respectivamente.

Com relagao ao estudo das interfaces microscopica

mente, fol comprovada a possibilidade de se observar perfis -

de crescimento em escala atdmica, alem de poder-se estudar o
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molhamento dinamico da superficie cristalina peloc szu melt.
Alguns pontos se sobressairam:
a - Cristais de halegenetos alcalinos crescem do
melt por nucleagao bidimensional e o espalhamento de camadas
lateralmente e nao por um mecanismo de dislocag%o screw e

respectivo espiral com, € normalmente aceito.

b - Tanto cloreto de potassioc quanto cloreto de
sodio puros crescem sempre limitados por faces {100}.
¢ - 0 aparecimento de faces nao {100} em cristais

dopados tende a mostrar que estas faces, as quais provavelmen
te cresciam por mecanismos continpuos, passaram a crescer com
um mecanismo lateral.,

d ~ As interfaces de crescimento de KCI1 e NaCl -
sao praticamente livres de dislocagbes na temperatura de cres
cimento. A alta densidade destes defeitos a temperatura am-
biente nestes dois cristais provavelmente sao produzidas du-
rante o resfriamento a temperatura ambiente.

e - Mesmo em casos onde nao € possivel retirar =
completamente o melt .o metodo da bolha permite obter infor-
macoes valiosas sobre a interface de crescimento.

Do ponto de vista mais geral & ainda dificil asso
ciar nossas observagoes aos modelos tedricos de interfaces.Em
parte pela impossibilidade de introduzir muitos parametros -
nestes m~de »s e em parte por nao conhecermos experimentatmen
te uma serie destes mesmos par%metros.

Acreditamos que seria extremamente interessante -
aplicar as técnicas desenvolvidas a algum material simples,um
semicondutor por exemplo, que apesar da sofisticacao instru -
mental necessaria, traria resultados possivelmente de inter -
pretacao mals acessivel e talvez de aplicacao comercial quase

imediata.
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