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RESUMn 

P, valid<1de Go "rnétoclo da holha'' c discutido quanto a 

sua i'lrlicahilicluc!e Cfll Medid.ls do ân(]ulo de cantata entrr:- um 

crist<ll e seu !'lrc)[)rio banho fundido bem como para a ohservacão 

rla n·,(>rfolonia r' interface de crescimento em cristais h<'lloqene - -
tos ,11 c,ll i n .s puxador do ''me 1 t''. 

A ener(]ia livre interfacial e determinadu a parti r 

dos ân<Julos de cantata rnra cristnis de KCl, NaCl e lgas 

destes c!ois sais. 

I\ obscrvaç~o d<Js interfaces de crescimento de KCI p_~ 

ro, usando microscopia eletr~nica e decoração com ouro mostrou 

(]Ue o 'melt" pode ser comrlet.'lm~nte retirado de superfrcies 

{ 100}. Crescirrento ocnrrc por nuclea•fio bidimencional e espa-

:hilnentn de frentes de crescirncnto. ll.s interfaces sao semrre 

1 imitadas por surerfrcies { 100}. 

Observou-se nue cristAis mistos de KCl e NaCl apre 

senL1vam intel"f<Jces mais ru(]osas do que as dos sais pul"os. Em 

<:~l!Juns casos cristal i tas com facet<Js { 110} { 111} e [I H} apar~ 

ci<::nn na interface. 

Crescimento a partir de dcslocaçÕ~s 11 scl"ew 11 c o r1eca 

nisr,lo de espiral nao foi dctetado em cristais puros e nao de-

semoenha oapel preronde,-ante mesmo em cristais mistos onde al-

qurnas deslocaçÕes "scre\·1" for.lm observadas cmcrqindo nLJ inter-

face. 



ABSTRACT 

The validity of the 11 bubble method" rs discussed 

for the ~1easurements of contact angles between a crystal ~r1d 

its o•Nn rnelt and for the observation of the microscopic 

rnorphology of growth interfaces for ulkali halide crystals 

eJrown from the mel t. 

Values of specific free energy of the crystal 

rnelt interface, ySL' are calculated from measurements of 

contact angles for KCJ, NaCl and alloys of these salts. 

Observation of growth interfaces of pure KCJ 

crystals, using electron microscopy and gold oecoration, show 

th.Jt th~ mclt can be completely removed from {100} surfaces. 

Crowth occurs by two dimensional nucleation and by speading 

or rnorroi:ltomic or biatomic growth fronts. Interfaces are 

a)\,Jays 1 imited by {100} surfaces. 

Mixed crystals of KCJ and NaCl tended to have 

rougrcr interfaces. ln some cases, crystal ites with {110}, 

{1 11} and {llt} facets appeared at the interface. Dislocation 

induced spiral gro•..rth was not detected at the interfaces of 

pure cr·ystals 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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I n t roduçào 

Pretendemos nesta introdução dar uma visao bastan 

te rápida de como evoluiram as idéias referentes a interface 

cristal-melt*, detendo-nos mais demoradarnente em alquns traba 

lhos que nos pareceram marco~ nesta sequªncia. N~o ~ nossa rn 

tenç<Jo fazer uma revisào completa deste campo nem ti:Jo pouco 

apresentar a matéria numa sequ~ncia necessariamente crono16gl 

ca. 

Os primeiros ensaios sobre a irnport'ància da inter 

face cristal-melt remontam ao início do sêculo; Tammann supu

nha ~ue um s61 ido fundisse ao conta to com seu melt*,como se 

estivesse sendo dissolvido por um solvente, em oposiçao a 

teoria aceita na epoca devido a linderrnann
1
, a chamada 

explosiva da fus~o. 

teoria 

A teoria de Tammann poderia ser considerada 

pas~o a frente, pois perm~tia a coexist~ncia do s61ido e do 

r'relt, o que nao era permitido na teoria anterior. Por outro 

lado, ao cornparar a fus~o a uma dissoluç~o, introduziu vTcios 

de pensamento que perduram até hoje. Uma dissolução i mp I i c a 

nu~ cantata ou melhor 11 molhagem 11 muito grande entre o sôlido 

e seu n·clt para que este Ultirno possa "arrancar" atonros da su 

perf"ície do crist<Jl, contato este que nem sempre OCClrre. Ain-

da inrpl ica na existência de Tquido mesmo abaixo do ponto de 

fusao para que esta possa se processar sem nehuma barreira 

energ~tica a temperatura de fusao. Aparentemente o c1ue nao 

estav<> claro para Tarnmann era o fato da fusao ser u~, processo 

onde uma nova fase deve ser criada c portanto nao e possfvel 

*Me 1 r ~ubstãncia fundida isto e no estado íquido 
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ignorar os problernas relacionados com a nucleaç~o desta nova 

fase. 

Esta~ id~ia~ foram contestadas mais tarde por 

Volmer e Schmidt[ I] quando, partindo de estudos experimentais 

envolvendo a fusiío de gálio, sob vácuo, mostraram que e nece~ 

sã rio superaquecer de alguns décimos de grau as faces cristal i 

nas planas antes que apareçam as primeiras gotículas no cen 

tro das !'lesmas. Estas gotículas apresentaram forma de calotas 

esféricas com ~ngulo de cantata de aproximadamente 25° com a 

superfície sólida. Foram levados a crer entao que existe uma 

barreira energética para fusão e que o melt de um dado cris 

tal nâo necessáriamente molha perfeitamente todas as faces do 

cristal. 

Stranski[2] sugeriu um modelo para o líquido em 

contat,J com urna fase cristal i na; supunha as moléculas do 1 í-

quido como estando dispostas numa rede semelhante ~ do c r i s-

tal mos com u;~, di'ametro ligeiramente maior que as do cristal, 

levando a uma r8de com distancias inleratomicas também maio

res. A er:<:Orgia de 1 igaçào seria entao menor c a densidade cli-

n~inuiria evidenler:1ente na fusao. 

Este modelo explicaria também porque "melts" nao 

molhLlm perfeitamente seus cristais, urna vez que pelo menos 

nas faces de grande densidade atàmica a 11 rede 11 líquida não se 

aGapr_ar·ia à do sólido. Como já foi observado esta ma molhabi-

1 idaJ0 j~ havia sido constatada experimentalmente por 

c Sch-T·idL para o gálio. 

V o 1 me r 

Foi entretanto no fim dos anos quarenta que vimos 

apcHl!c<:-r alguns dos ensaios, tanto experimentais quélnto teõri 

ccs qu8 serviram de base para o form0lismo hoje rnai', ou r11enos 

aC(,ito. lhT!a ser·ic de artigos que ocupararn rnuito espaço na li-
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teratura especializa nesta epoca devida a Turnbull e seus "se 

guidores" (o último por Lopes et al[3] apareceu em 1975) tal-

vez crc~ecar: al;u"' destaque, pois levaram a algumas das p r i -

meirJs dcter·rninaç6l~S da energia 1 ivre interfacial cristal-

mel t, mesmo que estas vieram a ' se mostrar erroneas. 

A. so, idificaçao de substâncias simples consiste 

basicat'tente E.m dois estâgios: nucleaçào da fase cristalina e 

o subsequente crescimento da mesma. Usualmente e admitido que 

o crescimento destas substâncias num melt super-refrigerado e 

muito rápido, sendo controlado fundamentalmente pela velocida 

de com que se pode eliminar o calor latente de fusao iberado. 

Por outro lado o período de nucleaçao pode ser bastante lon-

go, principal8ente se nâo existirem superfícies cat<31 izantes 

(nuclE:açao homogênea). A existência destas superfÍcies (nucle2_ 

çao l1eterog~nea) ~celera consideravelmente a nucleaçao. 

Turnbull et al desejavam estudar a nucleaçáo homo 

gêne<l de metais; era sabido, entretanto, ser praticamente im-

possível eliminar os centros catalizantes que existem usual 

mente em qualquer amostra. Imaginou ele entà'o que se dividis-

se u1na dada amostra que continha n centros de nucleaçao em 

por ~xemplo 10 n partes sem adicionar centros teria 9 n par-

tes isentas destes. 

Em seus estudos te6ricos para o caso de nucleaç~o 

homogên~a[ 4], calcularam a frequência de nucleação (inverso 

do per rodo de nucleação) num 1 íquido super-refrigerado como 

sendo: 

I 
A e xp 1-

l 

K o~L 1
1 (6Fv)

2
kT j 

( 1 - 1) 



onde 

A 
( k T) 

c-h- exp 
- i\F 

A 
kT 

numero de nGcleos/seg x cm3 

n numero de ~tomos/volume de 1 Íquido* 

K un1 fator d~terminado pela forma do nGcleo 

energia interfacial/cm
2 

,, F 
" v diferença de energia 1 ivre/cm 3 entre o cristal 

quido extensos 

energia 1 ivre de ativação para transportar um 

através da nterface Íquido-sól ido 

4 

e o 1 r 

atamo 

Da t::quaçao (1-1) temos três fatores desconhecidos 

t~FA' K e GSL. Para testar sua formulação Turnbull[ 5] s upoe 

6FA ~ /F;, energia de ativaç~o para fluxo viscoso a temperat~ 

ra de fusao, obtendo, para A""'- 10 33
.!_ 

1 
uma vez que exp(-1\FA/kT) 

sera dw ordem de 10- 2 para a maioria dos metais. Basta entao 

medi r a medida que a temperatura é variada obtendo-se o va-

lar de A mesmo ~ m conhecer K e a
5

L. Resta saber se a nuclea

çao ê folllogê1ea ou heterogênea, pois no último caso a formula 

çao que levou a (1- 1) nao seria vâlida. Para isto Turnbul 

armou urna expressao para o caso hetcro9êneo [ 6] [ 5] baseado nos 

trabalhos de Volmer obtendo: 

* no seu artigo or·iginal n estâ definido incorretamente; 

finiçao correta aparece no "review 11 sobre nucleação 

Bradlcy[ 71 

( I - 2 I 

a de

do 



A 1 "'n
5

(kT/h) exp[-1\FA/kT] 

F ( e l (2+cos6) (1-cos8)/4 

n = numero de atamos na interface/cm 2 
s 

5 

e calcula A 1 obtendo lOlS±l - 1 
seg Estar~ entao em posi-

çao de dec"1dir quanto ao tipo de nucleação, dependendo de 

qual valor estiver mais prÓximo do obtido experimentalmente. 

Os dados experimentais foram obtidos[8][9] divi 

dindo uma certa massa do material em pequenas gotas com al-

guns micra (1-100) de diâmetro. Nos materiais com bélixo ponto 

de fusao da ordem de 6 
10 destas foram dispersados num 1 íqui-

do orgânico, que supostamente nao influia nas observaçoes. Es 

tudou cnt~o num dilutÔmetro a razao de solidificação com o 

abaixar:ento da temperatura. Com os materiais de alto ponto de 

fusao, foram estudadas gotas individuais usando microscopia 

ó ti c à. 

No primeiro tipo de experimento obteve por exern-

plo rara o estanho A = 
30.4 - . 30.9 

10 e mercur1o A= 30 o que in-

dicaria preponderância de nucleação homogénea. 

O segundo tipo de ensaio forneceu o maximo super-

-resfriamento {ti.T) antes da solidificação que seria 
ma x 

tam-

bêm de\ i ua d nu c l eação homogénea. 

Foi verificado que ern todos os materiais estuda 

(6T) 0'018T 
- max ' o' isto ê, o super-resfriamento máximo 

atingível antes da solidificação é igual a O, 18 da tempera tu-

ra absoluta de equi 1 Íbrio entre a fase Íquida e sÕI ida. 

Utilizou seus dados ainda para calcular a energia 

interfacial 
2 

por cm para isto fez três suposiçoes: 
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Os núclt..~s cristalinos seriam esféricos, levan 

do a K 16~/3, onde K é um fator geométrico que relaciona o 

numero de átomos na superfície do núcleo com os no interior. 

-2 
10 ou seja, faz FA = F~ 

energia ivre de ativaçào para fluxo viscoso 

i i i - A entropia de fusão seria independente da tem 

peratura e hFV poderia ser então aproximado por 

óT = super-resfriamento 

À calor latente de fusão/cm3 

Experimentalmente obteve 

- 1 
seg 

para gutfculas de 50 ~m de di~metro ~ temperatura de máximo 

super-resfriamento. Da eq. (1-1) obtêm-se imediatamente: 

Jog[ nkT exp ( 

(-MA/kT)/Ik]] 
113 

( 1 - 3) 

Usualmente ê mais interessante trabalhar com oM, 

a encr~1ia interfacial molar 

( 1 - 4) 

Sendo A a area ocupada por N (n~ de Avogadro) 
o 

-a tornos dispostos numa r'lonocamada. Se V e o v o 1 u me mo 1 a r pod~ 

mos e·;crever 
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A e ( 1 - 5) 

= N1/Zv213 0 SL o ( 1 - 6) 

A mais notável constataçao de Turnbull foi que 

ao graficar J~ e funç~o do calor latente de fus~o molar, to-

das as substâncias se colocavam com boa aproximaçao ou sobre 

uma reta com inclinação 1/2 ou numa de inclinação 1/3. As subs 

tâncias correspondentes ã primeira reta tinham carâter mais 

''metál icas 11 enquanto que os correspondentes a reta 1/3 eram 

líquidos an~malos (expandem ao se solidificar). 

Apesar da grande repercussào que este tipo de tra 

balho teve devemos aceita r seus resultados com bastante caute 

la urna vez que deixam espaço para sérias críticas. A primei-

ra, aparentemente reconhecida mais tarde pelo proprio Turnbul 

I 1 o I seria sobre a influ~ncia do íquido dispersante na nu-

cleaçao. Parece extremamente improvável que se possa pensar em 

nucleaçao homog€nea na grande maioria dos casos. Em seus en-

saias sobre mercUrio [ 10] e mais tarde nos de Miyazawa et al 

[ 1 1] sobre o gálio fica evidente que a escolha do dispersante 

e crucial, mesmo aceitando os critérios por eles propostos. 

Comparlram a fre u~ncia de nucleaç~o obtida experimentalmente 

(de dados di atonoêtricas) com os calculados, ora para nuclea-

çao superficial (heterogênea), que seria proporcional ao nume 

rode átomos superficiais em cantata com o catalizante, ora 

para nucleaç~o volumétrica (homog~nea} proporcional ao nume-

rode átomos no volume da amostra. 

Concluiram que em apenas alguns casos bem esrecí-

ficas a nucleaç~o homogênea ê preponderante. Miyazawa et al 

[ 11] afirmam mesmo que as Ünicas observaçoes publicadas de nu 
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cleaç-ão homogênea até seu artigo de 1974 teriam sido as do 

mercúrio de Turnbull, o que implicitamente exclui as determi-

naçóes de a
5

L tanto de Turnbul [5] como de Buckle et al [ 12]. 

E: interessante notar também que em [ 10] e [ 11] os 

valores encontrados para o fator pré-exponencial da eq. (1-1) 

sao bem maiores que o valor teórico esperado de um fato en-

t r e e em contraste com a quase-concordância indicada 

em [ 5] 

' Sao sugeridas tres possíveis origens para esta 

discrepância: 

a variaçao de a
5

L com a temperatura 

a variaçao de LJF 
v 

tamoem com a temperatura 

- a possibi 1 idade de movimento browniano de 

agreyados (embriÕes) no mel t[ 11] 

A aproximação usada para 6F , 
v 

DF À /\T/Tm v 

(LT (Tnl-T), Tm temperatura de fusão) vem de 

,\F 6h - TUS 
" v 

c;uando supomos 

e \/Tm 

ambos ass1m independentes da temperaturu 

,\ F 
v 

' A Tm Tm 
( 1 -7) 



9 

o que seria vâl ido perto de Tm, no entanto quando l,T e grande 

como no caso de nucleação homogênea, talvez sejam necessárias 

aproximaçoes melhores. Em subst~ncias que formam vidros, por 

exemplo, o a tempera tu r a de vi trificaçâo M apresenta uma di s 
v 

' crepancia de pe 1 o me nos 35% em relaçâo ao valor obtido experJ... 

mentalmente por Hoffman [ 1 3] 

Lothe et al [ 14] tentam mostrar que o movimento 

Brown i ano dos embriÕes pode dar, para nucleaçào num mel t su-

per-refrigerado, nas condiçÕes da nucleação 11 homogênea 11 do 

mercGrio de Turnbul 1, um acr~scimo de 
1 4 

10 no fator pre-expo-

nencial ,valor aparentemente muito grande, talvez devido ao 

desconhecimento da funç~o de partição do Íquldo que entra 

nos cii!culos. Esta correção ê entretanto de utilidade duvido 

sa uma vez que apenas se tem evidências da existência deste 

movirr·ento em mas~as fundidas de Hg e Ga super-refrigeradas. 

Conr <1 n1esma idêia de divic.Jir finamente o rne I t 

Buckle et ai !15] usando métodos experimentais inteiramente 

difert:onteo, dos de Turnbull tentaram evitar o problema da ca-

tCJii?élÇ-ao pelo líquido emulsificante e da camada de separa 

çao. E~, Ul'l forno especialmente projetado criavam uma nuvem 

supersalurada do material a ser estudado {usaram halogenetas 

a leal i nas). Esta nuvem ao se condensar formava pequenas go-

tas it1uidas e estas foram estudadas para determinar a temp~ 

raturél de solidificaçáo. O método de determinaçao desta tem-

pcr<Jt:ur<J foi bastante original. Observaram que as gotículas 

da nuvem quando iluminadas corrctamente e vistas através de 

um r,·irrosc6pio apresentaram dois tipos de comportamento de-

pendendo da temperatura. A ternperaturas mais altas a~, gotÍc..:!_ 

léls er~;r~r vistas como discos brilhantes com luminosidade cons 

tante. Quando a "emperatura era mais baixa a luminosidade va 
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riava ciclicamente. Deduziram que este comportamento ocorria 

porque as gotículas quando 1 íquidas tem forma esf~rica e 

quando sôl idas teriam, pelo menos para o caso dos halogene 

tas a leal i nos estudados, forma pol igonizada com faces bem de 

senvolvidas. As esferas ao girarem refletem a luz de maneira 

isotrÕpica, ndO apresentando variaçào na densidade luminosa 

observada pelo microscôpio, enquanto que a luminosidadeobser 

vada no caso dos pai ígonus evidentemente dependera da orien-

taçao dos mesmos. 

A transição de brilho constante para brilho asei 

Jante, er1 muitas das substâncias observadas, se mostrou bern 

abrupta, permitindo assim a deterrninaçào da ternperatura de 

cristal izaçao aparentemente con1 bast~nte precisao. Foi usada 

a suposiçilo rlc que a temperatura d~ nuvcr11 seria a da camara, 

apr~sentando-se o argumento que, sendo o equi librio t~rmico 

alcançado atrav~s de radiaçao c sendo a troca de energia 

apenas entre as paredes da ca~ara (gr~fite) e as gotas po-

der-o.e-ia calcular (desprezando-se a interaçào entre gotas) 

o fluxo Íquido de calor entre uma dada partfcula e as pare-

des conc1 sendo dado por: 

onde 

dQ 
d t 

A )~ a 

A superfície d2 partícula 

T = terr:peratura da partícula 
I 

T = cer;:pcratura ci.J superfície envolvente (câmara) 
2 

1'n:issividadc da gota 

G = con~;tante dc Stel;_,,, 

( 1 - 8) 



tanto: 

M = massa 

a = raio 

1 1 

A variação da temperatura da partícula seria por-

dT 
dt = 3M E:O 

molecular 

da gota 

( 1 - 9) 

p = densidade 

c = calor específico da substância de que e composta a gota 

Para uma gota com 5 ~m de diâmetro e com temper~ 

tura de 1000°K, estando o forno a 700°K, a razao inicia 1 de 

4 
resfriamento seria de 5x10 graus 

- 1 
s Quando a diferença for 

de apenas razao sera ainda 6x10
2 

graus 
- 1 

seg o tempo 

necess~rio para uma destas partículas atingir a temperatura 

do forro será da ordem de ms. Nas condiçoes experimentais 

usadas, variaçoes tio bruscas de temperatura nao podiam ocor-

rer pais o forno tinha certa inércia térmica. Parece-nos acei 

tável considerar a temperatura do forno como sendo o das gotl 

cuJas. 

Evidentemente a dÜvida quanto a existência ou não 

de nucleação homogênea persiste, Os autores tentaram eliminar 

eventuais catalizadores externos fazendo vários ciclos de con 

densaçao antes de iniciar as medidas propriamente ditas. Po-

der-se-ia pensar ainda na nucleação de partículas sôlidas di 

vapor, uma vez que localmente a supersaturação -

poderia ser bastante alta; estas partículas sólidas serviriam 

posteriormente de centros de nucleaçâo heterogênea. No entan-

to parece improvavel que a supersaturação chegasse a ser sufi 

cienten1ente alta para favorecer a formação de cristais em re-
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laç<Jo CJ forrTtaçélo dt gotículas I Íquidas, mas mesmo que se for-

masserr: Jiguns crist.Jis, d dimirrUIÇ<lO da supersaturaçdo causa-

da pela condcrrsaç<Jo, dificultaria o seu desenvolviPlento Uf'la 

vez que• J nuv€rl1 se.lrpre se encontrava a uma ternperatura supe-

rior 2o ponto de fusao do rrraterial cm observc1çao no início de 

cadCJ cnsa r o. 

Outra ,.neocL. élÇao de Buckle [ 15] ,[16) foi sabe r 

se t•xistia uma distribuiçao de equilíbrio de agregados molecu 

lare:, no líquido desde o inícro de sua experiência. Ele ten-

tou r'rostrar que se inicialmente existissem apenas mononreros 

isto'-' moléculas independentes no I íquido, poderia levar 10
14 

se9undos p<H<J que a distribuiçao de equilíbrio se estabeleces 

se der1tro da" gotÍCL'ias. Evidentemente neste caso a expressao 

de Turr,:..;ul par.J c.Jlcular a frequência de nuclcaçao nao seria 

no enLlnto c extrernarnente in:provâvel que ocorra es 

te c;J•,c-1 :·:ite. 

Por outro lado o tempo que ur·r nUcleo leva depois 

de S0LI Jparecir:·ento ate ser ob"ervâvcl geralmente c des9rezí 

vél per-que a velocidade de crescimento e muito grande em subs 

tCJncras sr::rples SUfJcr-refrigcrCJdrJs. TcHrando cor.ro exemplo o 

fcis:'urc, 

rudo de 20°( ',(_'r r a da ordcr:r d<: nr/s [17]. lslo significa que 

dos t'Lir,l ~.l' '>Olidificar conrpletarnc·ntc 

-r-efr-i~:'-'r<:dos explicarra porque Buckle obtinha rnono crrstais 

cil' :.r.ac, ·=otas 

',('Cl:ilCIC· SCLI'o 

o que d prir:reir·a vista nao deveria ocorrer pois 

c&lculos 1 o lo T o que evidcnterTrente , 
no:, ]L'\.J .J espc~rélr rnuilo•, nuclco'. en1 CiJda gola e por·lar1to po-

Apart•nterltent~ apu o Clpar-c~c.irr~ento do prr111crro nu-
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cleo este crescera rapidamente, 1 ibertando grande quantidade 

de energia na forma de calor latente de solidificação queaqu!_ 

cera a gota, elevando a temperatura de alguns graus, o sufi-

ciente para inibir o aparecimento de outros nücleos. 

Como foi di to anteriormente Buckle tentou determi 

nar a temperatura crítica de nucleação homogênea T , e dai 
s 

tirar conclusÕes sobre o tamanho do núcleo crítico e a ener -

gia I ivre da interface sôl ido-líquido. Como desconhecia o fa-

ter pré-exponencial, teve que tomar valores 11 representativos 11 

além de aplicar as mesmas aproximações que Turnbull et al[5,10] 

A tabela mostra um resumo de seus resultados 

AT 
"" (oK) (crgscm-1 ) g' 

LiF 232 181 70 
LiCl 186 89·0 80 
LiBr " 46·6 151 
'NaF 281 179 65 
~o.Cl 168 84·1 99 
Na.Br 163 7H) •• 
KCJ 169 65·6 98 
KB< 162 57·1 99 
KI 155 47-~ 99 
RbCI 163 55·7 103 
C.F 153 00·2 116 
C.Cl 162 42·3 107 
CsTir 162 51·7 66 
Cd 206 54·7 60 

tnbeln 1.1 

onde g * -e o numero de molêculas no núcleo de raio crítico. 

Estes valores sao bastante duvidosas por causa 

das muitas aproximaçÕes feitas em sua obtenção, mas interessa!!_ 

tes por serem talvez a primeira determinação de crSL para os 

halogenetos a leal i nos. 

De passagem e interessante notar que o valor 

obtido para T /T e s m 
aqui lambem parecido com o valor citado 

por Turnbull et ai [5] tendo sido 0,82. 
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Deve-se tomar cuidado entretanto, pois existe com 

relação a este tipo de trabalho um problema fundamental: num 

trabalho teórico de Zell et al [ 18] e mostrada a grande depe.!:!. 

dência da energia ivre de ativação para nucleação com o âng~ 

lo de conta to sõl ido-] íquido, a variaçao de volume com a c ris 

tal ização e com o tamanho das gotículas. Al iãs estes dois 

Ültimos fatores foram abordados tambem teoricamente poc 

Kaischev et al [ 19] Estes fatores foram desprezadas nos tra-

balhos de Turnbull, Pound, Buckle e por exemplo Rasmussen et 

a 1 I 3] . 

Como vimos, grandes esforços tem sido desenvolvi

dos com o intui to de conhecer oS L' em parte porque seu conhe

cimento e essencial para qualquer teoria seria sobre cresci 

menta de cristais. Nao exister1 entretanto muitos trabalhos 

teóricos que explorem a natureza desta energia livre da inter 

face cristal-melt, talvez por razao da falta de dados experi

mentais confiâveis e dos grandes problemas relacionados com -

uma teoria boa para a descriç~o de 1 íquidos. 

Shapski I 2 o J em um trabalho te6rico bastante in 

teressar1te mostra o tipo de raciocínio usualmente empregado

para enfrentar este tipo de problema. 

Ele parte de considerações sobre apenas os vizi

nhos mais próximos, portanto sua teoria nao seria apl icâvel a 

subsfàncias iÔnicas, onde é necessario levar em conta um nume 

ro maior de vizinhos. 

A tensao superficial de uma fase condensada, lí-

quida ou sõl ida pode ser pensado como sendo a variaçdo de uma 

das funçoes de estado do sistema quando a superfície desta fa 

se é variada, mantendo todos as outras condições constantes. 

Se por exernplo aumentarmos a superfície de uma fase condensa-
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da de A onde A e area ~cupada por N (n? de Avogrado) de mo 
o 

léculas (átomos) dispostos numa monocamada, poderemos escre 

v e r: 

( 1 - 1 1 ) 

onde 

tU variação da energia interna 

6S = e a variaçao da entropia no desloca 

menta de u111 moi do interior da fase para a sua superfície. 

Sempre segundo Shapski, tU seria a diferença de 

energia potencial entre um átomo interno e um da superfície 

Se u e a energia de interação (por mole) entre um dado átomo 

e um vizinho pr6xin1o, ou, em outras palavras, a energia neces 

saria para separá-los a uma distância infinita, tU pode ser 

esc ri to como: 

onde z . e 
' 

z e o 

o 

o 

6U Z.u 
' 

numero de 

num e r o de 

z u 
a 

vizinhos 

vizinhos 

no 

na 

interior da fase 

superfície 

Substituindo ( 1 - 1 2 ) em ( 1 - 1 1 ) obtemos, na temperatura 

sao, para o sôlido e líquido respectivamente 

oMS = (Z. -z __ )p
5

-T !IS 
I d ,_, rll S 

' 
üML "" (Zi-zal )vl -TmASL 

( 1- 12) 

de fu-

( 1 - 1 3) 

( 1 - 1 4) 
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Shapski faz a aproximação: 

( 1 - 1 5) 

o que por sua vez implica num modelo tipo rede (Jattice I ike 

model) para o líquido nas proximidades da interface. 

Pode-se escrever entao: 

(1-16) 

(1J 5 -).1L) e a variação da energia de interaçao devida a fusao, 

L f/Z i 

Substituindo aM por aA 

- -onde A 
' 

sao respectivamente a a r e a 

1 Íquido. A pode ser esc ri to ( 21] como 

A" f N113 (M/p)Z/3 

(f"" fator geométrico) e portanto 

o que leva a: 

z 
_Q 

zi 
G L + 

Tm 
As 

( 1- 1 7) 

molar no sõl ido e no 

( 1 - 1 8) 

(1-19) 

( 1 - 2 o) 
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onde z z.-z 
o ' a 

r, densidade do sõ 1 ido 

0L densidade do lÍquido 

Para de terminar a tensao interfacial Shapski su-

poe que que um mclt molha completamente seu cristal no ponto 

de fus'áo. Neste caso a equação de Dupré se reduz a: 

( 1 -2 1 ) 

Da equaçao (1-20) vem imediatamente 

Z L f 
o 

(1-22) 

Utilizando a equaçao (1-22) calculou o valor de 

o
5

L para vários metais, obtendo valores um pouco inferiores 

mas muito parecidos aos que Turnbull [S] obteve experimental-

mente. A semelhança de valores n~o é de se estranhar, uma vez 

que em ambos os trabalhos foi postulada a molhabi 1 idade total 

do sÕl ido por seu melt. 

Al iâs, esta a fi rmaçao so pode ser feita pondo de 

lado trabalhos como os de Volmer que evidenciaram a ma molha-

bilidade do gálio por seu melt, onde chegou-se mesmo a esti 

mar o ângulo de cantata sôl ido-1 íquido como sendo da 

o 
de 2 5 . 

ordem 

Um autor que se tornou notâvel por sua omissao 

neste sentido foi Jackson [ 22] que se preocupou com a estru-

tura da interface de um cristal que cresce. E: curioso que,me~ 

mo contendo esta falha, suas idêias que, como veremos, nao se 

aplicam ã interface cristal-melt, sao largamente citadas nes-

te campo, em detrimento de outros trabalhos mais completos. 
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Partindo de uma superfície atomicamente lisa 
A 

ele 

supoe que uma eventual rugosidade vai ser o resultado da absor 

ç~o de ~tomos ou mol~culas do g~s que estaria acima desta su-

sítios perfície. Se Na n1ol~culas sao adsorvidas sobre as N
5 

moleculares da superfície cristalina, a variação de entalpia 

livre resultante desta adsorç~o ser~: 

onde 

-6E + T~S - P6V 
o o I 1 - 2 3 l 

~E 0 ~ganho de energia correspondente a adsorçio 

das N mol~culas 
a 

65
0 

=diferença de entropia das Na moléculas no 

estado gasoso e cristalino 

6V mudança de volume em decorrência da conden-

saçao 

Paralelamente se produz um rearranjo da superfí-

cie qu(~ causara urna variaçao adicional da entalp'1a dada por: 

tJEl 

(1-24) 

= energia média ganha pelas N moléculas pe
' 

la existência dos outros (N -1) moleculas 
a 

na superfície 

~s 1 = entropia de configuraçio das Na moleculas 

A variação total da entalpia sera 
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i\G = fiG 1 + AG I 1 (1-25) 

Mas segundo Jackson 

n 
6E

0 
2 L o N 

o v a 

n 1 
N2 

;\E1 L 
a = 

o v N 

OS o 
L N =TE a 

L calor latente de vaporização por molécula 

L
0 

= variação de energia interna associado com a condensação; 

por molécula 

n n~rnero de vizinhos mais pr6ximos de uma molécula singela 
o 

~obre a superfície cristalina 

n
1 

nGmero de vizinhos mais pr6ximos de uma molécula adsorvi 

da na superfÍcie no plano da molécula 

\1 número de vizinhos mais próximos de uma molécula no inte 

gia 

r1or do cristal 

N 
klogW=klog 

s 
( 1-26) 

N 
a 

( N - N ) 
s a 

Mais especificamente óE seria a variação da ener 
o 

interna do sistema ao se fixarem N 
a 

moléculas sobre a su-

perfície. (n
0

Na/v correspondendo as igações 1 ivres perdidas 

da sup('rfície e n
0

N /-v as das N moléculas incorporadas ao so 
a a 

1 i do) 

Por outro lado se tivermos N moléculas numa su-
a 

perffcie com N sftios moléculas, em média cada molécula ter~ 
s 

n N f'JN vizinhas laterais mais proximos, assim a energ1a po-1 êl' s 



20 

tencial de ligaçéies laterais total sera, como dissemos: 

v 

Como nem as Na molêculas nem os (N
0

-Na) sítios mo 

leculares não ocupadas sao distinguíveis entre si o numero -

total de configuraçÕes possíveis sera 

w 

Podemos fazer L = L
0

+kTE: e supor a fase gasosa -

um gás ideal (PV "' nkT) lembrando ainda que o volume de N 
a 

mo 1 êcu 1 as no esta do só 1 i do ê mui to pequeno em relação ao das 

mesmas no estado gasoso. Fazendo estas consideraçÕes obtemos 

de (1-2)), (1-24), (1-25) e (1-26) 

n 
LG -2L 0 N 

o v a L 
o 

M N2 
1 a 

v 

N 

N+ 
5 

L TN 
o a 

+ 
TE 

NakT - kT 1og "N-,7("N~s~-"N-o)T 
a s a 

Fazendo uso da fórmula de Stiding U-n(n!}= nQ.n(n-rd) 

L N 
o a 

kTe N 

N 
a 

"N 
5 

5 

1 og 

n 1 
(-

v 

N 
a 

- + 
N 

5 

N - t~ 
s a 

N 
a 

2n 
__ o) 

v 

T +-
L N 

o a 

Quando a temperatura T for igual 

equilíbrio da fase gasosa com a só! ida TE 

N 
1og 5 

N -N 
s a 

(1-27) 

-a temperatura de 

(1-27) se reduz 
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L'lG 
N N N N N -N 

a ( 1 .2.) Jog s a log 
s a (1-28) a - -

Ns kT E N N N -N N N 
s s s a s a 

onde 

a = 

L 
0 depende do material (do calor latente de vaporizaç~o) 

kTE 

n 1 -
e função da face cristalina em consideraç~o 

(N /N 
a s 

representa a fração de sítios moleculares ocupados) e toman-

do a como parâmetro obtemos a figura (1-1) 

~, w "- >-
<l " z 

"' 2' 
"' c 
w 

'" " .;:; ,, 
> 

o 
-.; 
0:: 

1.0 

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
Occupied Frocfion of Surfoce Sites NA/ N 

fiqura 1-1 de rz2) 
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Ob~erva-se imediatamente que quando a < 2 a curva 

tem apenas um mÍnimo em N 
d 

" o . 5 N 
; 

ou seja, a superfície 

cristalina tem a máxima rugosidade possível. Quando a> 2 

tem-se dois mínimos; se por exemplo a= 10 e fácil notar que 

a energia 1 ivre do sistema sera mais baixa ou quando quase não 

existe~1 átomos absorvidas na superfície ou quando a quase to-

talidade dos sítios atômicos esta ocupada. Em ambos os casos 

esta condição corresponde a uma superfície 1 isa. 

Para o caso da interface cristal-melt Jackson se 

contenta em simplesmente substituir L, calor latente de vapo-

rizaçao pelo calor latente de fusão Lf. 

Ele mostra depois que em decorr~ncia dos pequenos 

Lfs dos metais a interface cristal-melt sera sempre rugosa p~ 

ra estas substâncias na temperatura de equilíbrio. Isto impl.!_ 

caria, con1o veremos no capítulo sobre crescimento de cristais, 

em crescimento por mecanismos contínuos. 

f ficil entretanto mostrar que este relacionamen-

to direto entre Lelf nao é usualmente válido. Implicaria na 

proporcionalidad" entre L e (.p -'{) )* o que por sua vez leva 
o s L ' 

ria ao ,nulha'lento do cristal por seu mel t, Tomemos por exem -

plo o caso de um cristal de Kossel com faces {100}. Se um ãto 

mo "1 Íquido" for incorporado ao sólido através de urna posi 

çao de semi-cristal, a variaçao de energia ivre da interface 

ser3 nula. Se agora tomarmos este ãtomo e os deslocarmos pa-

ra 'Jma posiçao isolada sobre a face tornando a mesma menos 1 i 

sa, a variaçao de energia livre seri:l: 

*estamos nos adiantando um pouco e portanto pedimos ao lei

tor que veja no capítulo li e IV as definiçàes de <.ps' '-PL' 

.pSL e posiçao d~ semi r i s t <' 1 • 
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M = 1,01/2 - ~ad 

onde 

e 

E s ta relação pode ser escrita em termos da ener-

gia superficial 

a de s a o 

do sôlido a, 
' 

do 1 Íquido ol, e da energia 

e rl 
I" S L 
-2-
a 

sendo a a dimensão inear do átomo, considerada igual no 1 Í 

qui do e no sõl ido. 

de 

Veremos mais tarde que ~u e a energia ivre espe-

cífica interfacial (eq. de Dupré). 

A variaçio da energia ivre 6o quando a interface 

se torna rugosa só será proporcional a (o
5
-ol) quando B == 2ol. 

Mas pelu equução de Young s,:; S = 2ol' coso: 1, ou seja~== O. 
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N~o podemos deixar de notar aqui que a aparente 

semelhança de conclusOes entre a teoria de Jackson e a de 

Temkin [23] citadas em [24] so existe para o caso particular 

de molhabilidade total, tendo sido baseada em cãlculos do pr-ª. 

prio Temkin quando da aplicaçào de seu formalismo p<lra este 

caso específico, como ele tem o cuidado de dizer em seu traba 

lho original. 

Temkin [ 231 e Mutaftschiev [ 24] se preocuparam ta~ 

bêm com a estrutura das ir1terfaces de cristais, aplicando mê-

todos estatísticos, como fez Jackson. Ambos entretanto conside 

r aram o pape 1 de vac~ncias juntamente con1 o de ãtomos adsor-

vidas bc:11 como levararn cm conta as difer·entes energ1a•; de lig~ 

çao \.Or.tre ato•nos do sólido c do líquido. Para fazer esta con-

sider·ar·élr' o líquido como representado por um prolongarrento iso 

rrrorfo di.l r~de cri'>tal i na do sólido. Introduzi ra111 <Jillcla .J ener-

gia de I igaçào entre vizinhos rnars proxrmos como sendo diferen 

t " ' t "·o· I,· do•" l'' ) a' tomo• "I ,·q" ·, do•" ~ para a CllliO'> ~ ~ Fs , J ~ J e entre 

ur:1 ator·ro '''>ÔI ido'' e um ''1 Íquido'' (..p
5

L) 

Mut,ll tschicv [24] analrs<J apenas lrês c.Hradas, co 

mo vcrer:ro'> nrais adii3nle (cap. IV), chegando a uma exprcssao-

/, G ·' .. U-T/',S-(N -N )/,·,r 
+ -

( I - 2 9 ) 

onde 

i\G var·i.Jçao dCJ er1talpia qu.Jndo a superfície adsorvc ( N - N ) 
+ -

ad5tomos e nela aparecer:. N_ vac~ncias 

.lU { n 
1 

'.<;I 2 ) N (1-N /N )+N (1-N /N) 
+ + s - - s 

2 ,. 
,. S L 
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n
1
= numero máximo de vizinhos mais prõximos de um ãtomo conti 

dos no plano do mesmo paralelo a superfície 

l!S= k X.n (N !/N !(N -N -N )!) 
s + s + -

N =numero de átomos adsorvidos + 

N =numero de vacâncias 

N =numero de sítios atômicos da interface s 

~v= diferença entre os potenciais químicos de um átomo no so-

I ido e no 1 Íquido 

Minimizando ~G em relaçao a N+ e N obtêm-se res

pectivamente a razão de ocupaçao para átomos adsorvidos 

= N /N e de 
+ s vacâncias criadas Sr ~ N /N - s 

1- 8 - iJ 
ad v 

exp[- (n 1 ii<P/2kT) ( 1-20ad)] exp (11"/kT) 

(1-30) 

0 
v 

1-o -e ad v 

~ exp[ -(n 111<P/2kT) (1-28)] exp(ll"/kT) 

I 1 - 3 1 J 

Notemos que agora O d e 8 dependem de ~~ que es-
a v 

tá relacionado com a energia 1 ivre interfacial e fl)J que é fun 

çao da supersaturaçao. 

Graficando 6G = 8 d - 8 contra 6~/kT para a face 
a v 

{111} de um cristal cübico de faces centradas 11utaftsch i e v 

obtém para vários valores de n 1 ü~/2kT a figura 2, onde nota -

mos a existência de um valor máximo para n~ acima do qual um 

aumento de ne tende a abaixar àv e portanto se produz espont! 

neamente, permitindo a adição de átomos (crescimento) sem bar 

reiras de energia e interfaces rugosas. 
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Figura (2-2) Relaç~o entre o excesso de ~tomos por sítio at~ 

mico 68 = ead - Gv e a supersaturação, de [ 24] 

1ra Temkin a interface poderia ter n camadas 

A 

atornicas de espessura, analisando ele a concentração de ~to-

mos "sÕI idos" e "I íquidos" em cada camada, estudando a se -

guir as possíveis ligações entre átomos "sólidos" e ~tomos 

"líquidos", bem como entre si Apesar de bem mais complexo, 

seu formalismo leva a conclusões muito parecidas com as de 

Mutaftschiev, ou seja, indicam o papel preponderante que a 
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sultados sao bustante discutíveis. 

A técnica usualmente usada e a decantação o que 

tambêm leva a resultado que na maioria dos casos dependem mais 

de como foi feita a decantação do que da interface pt"Opriame_r:: 

te dita. Isto porque de um lado se tem a dificuldade de reti

rar o líquido do cristal [27] e de outro se tem a solidifica

çao da camada 1 íquida resultante em condiçÕes térmicas bem di 

ferentes daquelas existentes durante o crescimento. Outra fon 

te de erros seria a interação do mero ambiente, por exemplo 

vapor proveniente do melt, com a fase cristalina exposta. 

Chapon et a\ [ 28] estudaram as faces laterais de 

cristais de ~JaCl perto da frente de crescimento em cristais 

crescida pelo método de Czochralski, usando a técnica de deco 

raçiio corr; ouro de Basset e microscopia eletrônica. Apesar- de 

n~o detetarer1 sinais de crescimento a partir da fase gasosa 

durante o perfodo de crescimento e subsequente esfriamento os 

pr6prios autores consideram que esta possibi 1 idade n~o deve 

ser desc<Jrtada, o que dificulte:: a interpretação rigorosa de 

suas fotografias. 

Um m6todo que aparentemente minimiza este proble-

ma foi introduzido por Vaughan et al [29] que colocavam uma 

bolhLJ Oe gas ideal sob a interface de um cristal de LiF ou 

NaC1 que crescia, examinando posteriormente a parte da inter

face assim exposta usando tamb~m decoraç~o com ouro e micros

copia cletrÔnica. Unra vez que o gas era pré-aquecido à tempe

ratura do banho fundido parece provável que a interface expo2_ 

ta fo~;se realrnente a existente durante o crescimento. 

Grange et al [30] aperfeiçoaram este rnétodo fazen 

do estudos prel irninares sobre NaCl. 

TéllveL estes dois Ultimas trabalhos ~,ejilrn os uni-
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cos ontc <1 11terface cristal-mclt tenha sido observada. Infe

lizmente Vaughan et al não chegaram a tirar conclusões de suas 

observaçóes, contentando-se em descrever os experimentos. Ap~ 

rentemente tiveram dificuldades com vapor de ~gua na fase que 

precedia a decoração, problema este eliminado por Grange. Es

te entretanto em seu trabalho preliminar [ 30] se preocupou 

mais em medir o á'ngulo de cantata entre o cristal e o seu 

melt. 

O presente trabalho visa continuar as observaçoes 

iniciadas por Grar,ge est~ndendo-as a outros halogenetos alca-

1 i nos. 
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2- Conceitos atuais sobre a energia 

tal-Melt 

ivre da Interface Cris-

2.1 -Algumas definiçÕes 

Usualmente ao se estudar um sistema com grandes 

dimensÕes e acei tâvel considera apenas efeitos volumétricos 

uma vez que o nUmero de moléculas no interior do sistema e 

muitas vezes maior que o numero na superffcie do mesmo. Qua~ 

do no entanto pretende-se considerar sistemas mui to pequenos, 

na nucleação por exemplo, ou efeitos relacionados di retamen

te com a superfÍcie, a adição de átomos a um cr·lstal por exe~ 

pio, efeitos superficiais podem chegar a ser preponderantes. 

Um modo bastante intuitivo de se introduzir a 

idéia de energia superficial é considerar o seguinte experi-

menta. Tomar um cristal com formato cúbico por exemplo, e 

clivá-lo em duas partes segundo um plano paralelo a uma das 

faces externas. 

Para se efetuar a clivagem e necessário gastar 

um certo úW de energia. Por outro lado, apos o ensaio temo~ 

dois blocos com area total externa maior do que tínhamos an

tes de efet11ar ~ clivagem. 

11 única diferença que existe entre o estado final 

e o inicial e o acréscimo de area externa, a qual tem-se mos 

trada proporcional ao trabalho que ê necessário usar na cli

vagem, ou seja: 

6W ( 2- 1 ) 

·ande c e um fator de proporcional idade e recebe o nome de 
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tensao superficial. 

De uma maneira mais formal a energia I ivre super-

ficial ou interfacial ê definida [ 31] como sendo a variação 

de uma das funções de estado de um sistema, resultante dava-

riação da ãrea da interface de separação, ficando os outros 

parâmetros constantes. Para a interface entre duas fases e 

j temos: 

o (_li_) v o 

dAjj T, ,n.,n.kl 

o(~) 
dA .. T,P,n.,Akl 

L J L 

onde 

u energia interna 

H o entalpia ( u + pV) 

F energia I ivre de Helmhol tz (U-TS) 

G o entalpia 1 i v r e (U-TS+pV) 

T temperatura 

S entropia 

P = pressao 

V = volume 

n. nUmero de moléculas-grama (ou molCcula) na fase 
L 

A .. 
L J 

area da interface entre as fases e j 

Akl area de todas as outras interfaces do sistema 

Entr"'tanto usualmente e mais prãtico [ 31,32] defi 

nir a Lxistêtcia de uma fase interfacial cujas funções de es-

tado, Bs, seriam representadas por uma diferença 
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Bs B-(B.+S.) 
O! OJ 

onde B seria o valor da função de estado escolhido para re-

presentar o sistema composto pelas fases iejeB.e 
OI 

B . 
OJ 

os valores da funç~o de estado para duas fases hipot~ticas 

idênticas a e j mas que não contivessem a interface i-j. 

Para a energia 1 ivre específica G podemos escre-

v e r: 

Por outro lado: 

~ G-(G .+G .) 
O I OJ 

dG ~ (:~)dT + (;~)dP + (;~)dA+ Z 
8G (-,-)dn. 

an. 1 
I 

( 2 - 4) 

( 2 - 5) 

para um sistema de vãrios componentes (ver por ex. pag. 61 

de[321) 

-s a G a G 
3P=V,3A .. 

IJ 
n .. 

IJ 
8G 

e--=~-
C! n. 1 

I 

onde p. e o potencial químico da fase 
I 

Substituindo em (2-S) para um sistema como ape-

nas duas fases, e j vem, 

dG -SdT+VdP+a .. dA+u.dn.+u.dn. 
I J I I j J 

( 2 - 6) 

Corno o sistema zero tem a mesma temperatura e 

pressào do sistema real, podemos escrever: 

G o .. A .. + n.11. + n.p. 
I J I J I I J J 

(2-)a) 
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e 

G.=n.)J. 
O I O I I 

G • = n . lJ . 
OJ OJ Oj 

(2-?b) 

onde n . e n são o numero de moles (moléculas) no sistema 
o1 oj 

hipotético. Evidentemente a densidade superficial de material 

serâ para cada fase 

r. • (n.-n .)/A .. 
I O I I J 

j 
(n.-n .)/A .. 

J O J I J 

Substituindo em (2-4), 

G •G-(G.+G.) 
5 O I OJ 

G o .. A .. +n.~J.+n,p,-n .\1.-n .IJ. 
'; IJ IJ I I J J 01 I OJ J 

=a . . A .. +(n.-n .)~. 
I j I j I 0 I I 

e finaln1cnte: 

G A .. (o .. +JJ.l.+JJ.~-.) 
S IJ lj I I J J 

derivando em relaçà'o a A .. 
I J 

3G , 
= y .. 

~ IJ 
IJ 

a . . + li.; 
I J I . 

+ (n.-n .)1-J. 
j OJ j 

+ ]J.f. 
J J 

No equilÍbrio os potenciais químicos 

e vt:m: 

0 .. + d r.TT".I 
I j I j 

-
SélO iguais 

I 2 - s) 



::;r,'Jndcza energia li v r o 

fL;l :L•-, 1 f~:'fcJ(:ic"ll e 0~. df' tsrl~>cln su:H<r-fi~inl. Fstas duac: ~~r,ln 
- J 

ensao surcrfi 

cial. A!i5s isto poc!e tRr sirlo not~do em nossrl introduç~o on-

de n~ m~ioria dos c~sos foi mantida a nomonclaturQ dos ~rti 

gos ri tu dos. 

2.2 ·' cquaçao de Oupre e Your1g 

Juando a interface em consider~ç5o separ3r u~a 

faso tl8nsa d8 u~a pouco densa, como por GXPm~lo um rrist.al 

de um -~as, podemos oensar numa interface cristal-v5cuo. 

Ao separarmos um cristal i~ersn n3 var~o e~ ~u,Js 

oorço8s se~undo um plano, ~astanos um traballln W 
s 

das cluas nov.,~ superfícies do uroa, ilr:Jr exc:mplo, /\, 

A tons~o suoerfirial igual neste C330 , sner~i~ 

li~re interfacial valer~. SBRUndo a definiç5o (2-1 

w 
o " y 

s s ::.r, 

Isto s~ desprezarmos a relaxaç~o surerfic~3l. 

c y 
'I. 

onra 

Raciorfnio an~logo roderiu ser us~do par·a 

um lÍquidD. nocess8rio snfatL:ar ê:lLJB 

2- J ! 

'~.)t2r 

vale GUôtHJO a interface e ur1a SlJperfÍcie qu~1SH ~~ornP.t.rica, :~u 

segunda faSf.l. 
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Po~ outra lado se tiv~ssemos uma fase s6!irla em 

con~3to com um~ fase lÍquida o trabalho necess~rio para efe 

tuar a separaçao das duas fases seria igual ~ soma das ener -

gias livres de C3da interface nova criada menos a d3 interf3-

ce s6lido-lfquido que cessou ele existir, isto ª 

s a 
s 

( 2- 11J l 

Reagrupando os termos obtemos a chamada equaçao 

de Dupré: 

0
SL 

" a s 
I 2- 11 I 

Est~ relação nos permite fazer algumas obs8rva -

çoes SiJbre a energia interfacial e mesmo sobre a p~ooria in

terfac8. So B z O n~o h~ raz~o para existir a interf~cs uma 

vez que a energia superficial do sister:ta 8 a mesma C·::im ou 

sem interface. Por outro lado seS"' 2al' isto é for ig;ual 

a pr:=lpria energia de coesão do lÍquido, (energia específica 

necessária para separar o liquido em duas porções) os átomos 

nl{quidos'' Aderir~o ao s6lido t~o bem qu~nto entre si. 

nesto C3so que o molhamento ,_ perfeito. 

Diz-se 

Tamb~r~ nao se pode excluir o caso S > 2ol. [molha 

menta mais que purfeito), ali~s muito importa~ te nas aplica-

çoes em lubrificação, neste caso os átomos liquidas aderern 

melhCJr ao sólidc do que entre .i. no entanto no ca~:J do 1Íqu2:_. 

do sr::r o próprio sólido fundjdCJ, interft:lce cristal-r'lnlt 
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ce extremamente improvável. 

A constataç~o mais importante entretanto e que, 

exceto nos dois casos extremos, nao molhamento e molhamento 

perfeito, a energia interfacial nao pode ser relacionada dire 

tamente com as propriedades volumétricas dos dois materiais , 

dependendo também na maneira com que eles se juntam na inter-

Usando um esquema semelhante ao usado na obtenç~o 

de [2-101 podemos obter outra relação muito importante, a 

equação de Young. 

Sempre dentro da aproximação de interfaces quase 

geométricas, onde y,. ==' a.J., 
lJ l 

consideremos uma gota lÍquida e~ 

férica de raio R
0 

e tensão superficial al que e colocada so

bre um sÓlido de área A
0 

e tensão superficial as. A tensão 

interfacial sÓlido-lÍquido chamaremos de osL' 

o 
I III IIII 7 I 7 7/ 7 7 7 

fi(]ura 2-1 

Inicialmente temos para a energia superficial do sistema 

<PT 4 R2 A 1T 'oaL + a s o 

Ao colocarmos a gota sobre a superfÍcie, criaremos uma inter 

face sólido-liquido com área A* ficando com uma superfÍcie -

lÍquida A [fig. 2-1); por outro lado a superfÍcie livre do 

sÓlido A6 fica diminuída de A*: 
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A energia superficial total do sistc~~ final sora: 

~· AaL • A*asL • fA -A*la 
T ' o s 

( 2- 1 o l 

1; l· - Ao • laSL -aclA*+A o,.... 
L. J o .:> 

Podemos supor, com boa aproxima~~o. A gota COr.10 

tendo iorma de uma calota esf~rica de raio R fr~io de curv~tu 

ra da osferal o que nos levará a: 

., 
A= 27TR ... (1-cosal 

A*"' 
2 2 

nR (J-cos al 

1 3 2 
V= I!R (2H.osaH1-cosal 

J 

onde o ~ngulo a está definido na figur~ [2-1). 

A energia superficial do sistema dever~ ser mfni 

ma e <Jinda o volume do lÍquido deverá perr-~ar1ecer inv.:~riante, 

ent3o: 

d~' 
T 

Ll 

2 
d~~ > o 

' 

dV " o 

fazend:J cosa x podemos calcular 12-121 

,'f)' 
'T 

2 
21rR {1-x)al + • A o 

o s 

o 

( 2- 12) 

( 2- ~ ] l 

( 2- 1 4 J 



r'' r 
''""T 

dR 

R .::'(1-xJ -cr l s 

d~ 

R 

da cor:st~ncia do volume da gotô liquida obtemos 

)8 

!) 

( 2- 14 J 

dV 
2 2 

TrR (2+xl(:1-xl dR + 
TI 3 2 

R [(1-xl -(2+x)[1-x)-(2+x](1-xl}dxo;O 
3 

dV (2+xJ C1-xl 
1 

3 
7rq (1-xl 

dR 
R 

[ 1-x-(2+x)-(2+xl] 
3 

(1+xldx 
(?+x)(1-xl 

dR 
[1+xldx o 

Igualando (2-:14) o (2-151 

(~+x)dx 

[2+xl [1-xl 

lo +x(O L-o J] dx 
L S S 

2 2(1-x)O +[1-x-)(0 -o l 
L SL S 

( 1 'X) 

a +x(o -o l 
L SL S 

(2+'<] zOL +(1+xJ (OSL OS) 

2 
2(1+x)O -(1+x ](O -O) 

L SL S 
a (?+x)+(2-Jx]x(O -o,.,) 

L SL ~ 

2 2 
20, +20 x+O -a +:?xO --2xO +O X -0 X -20, 

L SL S SL S SL S ~ 

o 2 
o x-Zo x+?xo -o x-.o x 

l. SL S SL S 

[2-15} 
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cos a ( 2- 1 G l 

Est.J relaçdo. r:J fequaçao de Younz, nos LJrnece em 

princ{~io uma maneira pr~tica de calcular a e~ergia interfa-

cicll; no entanto existem p;randes dificuldades na renlização 

pr~tica da medida do ~ngulo a, principalmente devido ~ difi-

melt-~or, a quase impossibilidade de c:.bter superf.f 

cies r·ealmente limpas, e no caso cristal-melt a manutenç~o 

de oqcil!brio t~rmico entre as duas fases. Outro problema r~ 

fere-se ao conhecimento de a
3 

a temperaturas perto do 

de fus~o do s6lido. 

ponto 

r interessante combinar a equaçao de Ouprci com a 

equqçao de Young 

Obtendo: 

ol (.j+cosa.) ( 2- ·] 7) 

Fica f~cil ver que realmente o limite superior de 

B devB ser 2ol; e clnro que no caso de molhamentD mC:Jis que 

perfeito p8rde sentido a noçao de êlngulo de cCJntato, pois o 

sÓlido estaria inteiramente rer:rJburto por unu carr:ada de liqu_!_ 

do. mesmo que esta seja uma monocamdda. 
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2.3 - Uma definição atomística da energia superficial de um 

cristal 

Tudo o que tem sido dito até agora, como deve ter 

ficado claro, foi baseado em idéias da termodinâmica fenomeno 

lógica, ou seja, a nível macroscópico; no entanto, na realid!:!_ 

de, ~ - > as interaçoes estao se dando ao n1vel atômico e mui tas ve 

zes como a quantidade de material na interface pode ser bas-

tante pequena seria mais prudente analisar estas interaçÕes 

ao nível atômico. 

Consideremos a figura 2-2, onde tomamos uma colu-

na de partículas perpendicular ~ interface cuja base tem a 

area de uma partícula elementar da rede cristalina e cuja al-

tura é infinita. A fase sólida (inferior) é um cristal de di-

mensÕes também infinitas. 

Liquido 

Cristal 

fi(lura 2-2 

Se ~ij e a energia potencial de interação entre-

os itomos (mol~culas) e j pertencentes respectivamente ao 

cristal e à toluna, ~a área da rede elementar, o trabalho ne 

cessário pará separar a coluna do cristal 

w = .. L l: ~lj 
j 

-se r a : 

OG s~jã, d trabalho para quebrar todas as iga-
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çoes entre átomos da coluna e o cristal Da nossa definição 

de energia livre interfacial temos: 

' L ~ . . 
. ' J 

a I 2- I 8) 
2a 

As forç~s de interaç~o entre átomos te1n um r a i o 

de aç'áo muito pequeno, dificilmente se extendendo além de al-

qumas distâncias i lterat;;rnic.:~s. Isto faz com que nao haja sen 

tido em considerar além dos primeiros termos das somatôrias 

eol2-17) Uma boa aproximação e tomar-se apenas os primeiros 

vizinhos, resultando: 

a " 2 2'a 12-19) 
o 

onde {'e o trabalho de separaçao de dois átomos adjacentes, 

m/2 o nUrnero de primeiros vizinhos "sÕl idos" de um atamo adsor 

vida nJ superfície lisa do cristal 

ocupada pelo dito átomo. 

considerada e a a 
o 

area 

Por outro lado, na interface cristal-vácuo, ou 

cristal-gâs a entalpia de sublimação mêdia por átomo é igual 

no modelo de primeiros vizinhos, ã energia necessária parare 

tirar um -~tomo de uma posição de semi-cristal A figura (2-3) 

mostra um utomo numa tal posiçao (num cristal de Kossel) Po-

de-se observar que ele tem exatamente metade de suas iga -

çoes 1 ivres. Denominando n ao numero de pri~1ei ros vizinhos de 

um iito:no num plano paralelo ã interface 

do iítomo na posiçiio de semi-cristal sera 

rn+ n 
2 

a energia de igaçào 

I 2-2 o I 
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m 
m+ n 
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(2-21) 

Esta ,,quaçac relaciona a energia 1 ivre de uma in-

terface cristal-vacuo, e por extensao cristal-gâs, com a ener 

gia de 1 igação de átomos superficiais do cristal (entalpia de 

sublimação por átomo). 

finur;, 2-3 

Muitas vezes e mais interessante utilizar a chama 

da energia I ivre molar de superffcie, a que ja nos referimos 

na introdução; esta seria a energia ivre da superfície ocu-

pi.lda por uma molécula-grama, ou seja: 

"" N a a o o 
numero de avogadro) 

C0:11bi nando com a equaçao (2-21) 

rY "" N M o 
m 

m+n 

Lembrando ainda que \
5

, a entalpia molar de su-

bi imaçao e igual a 

\s " N 0-~0 temos 

m Às 
ç Às (2-22) aM " 2 " m+n 

O valor da constante ç vai depender da estrutura 

cristalina be~ como da face considerada, entretanttl se1, va-

1or será sempre igual ou inferior a 1/2.Parn que seja igual 

a 1/2 ê necessario que n "'O;neste caso cada molécula adsorvi 
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da na superfície estaria numa posiçao de semi-cristal, uma 

face <111> num cristal cÜbico simples, por exemplo. Estas fa

ces sao denominadas fases K e podem crescer a supersaturaçoes 

infini•ar"en pc4uenas, ali ás corno acontece com as superfí 

cies dos líquidos. Será portanto razoável pensar que para os 

líquidos (. tambêm valha 1/2, isto não significa que n "'O pa-

ra Íquidos mas sim 

fÍcies e o pequeno 

perficiais. 

reflete a grande 

nümero de 1 igaçÕes 

ruges idade destas super

laterais dos átomos su-

Podemos entao dizer que para líquidos e faces K 

(2-23) 

que nada mais e que a regra de Stefan, que a encontrou empi ri 

car.1ente por volta de 1886. Sua aplicabilidade tanto a 1 Íqui 

dos como cristais (mesmo que nestes Ültimos (, nao seja sempre 

1/2) tende a nos fazer aceitar que a energia livre superficial 

a entalpia de sublimação e a entalpia de evaporaçao sejam de 

me&rna natureza, como realmente deveriam ser pois derivam to 

dos da energia de coesao do material. Experimentalmente os va 

lares encontrados sao um pouco diferentes, devido à existên 

c ia de forças com alcances maiores que apenas entre prinrei ros 

vizinhos. 

Deve ter ficado aparente que apesar de se poderem 

tirar algumas conclusões sobre as interfaces sólido-vácuo ou 

sÕlido-gâs com base em um modelo bastante simples das mesmas, 

a interface sólido-líquido necessita de um tratamento bem mais 

cuidadoso. 

Em vista de nao existir uma teoria realmente con-

fiável para a estrutura da fase íquida, varias autores tem 
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tentado estudar esta interface fazendo uso de modelos. A estru 

tura dos 1 íquidos, entretanto, é de crucial importância na 

idealização destes. 

2.4- Líquidos simples, alguns modelos 

Talvez as dificuldades que se tem para obter uma 

teoria para a estrutura dos lÍquidos sejam algo inerente a 

prôpria natureza humana que por sua existência terrestre ten-

de a ver o universo em duas dimensões, reduzindo mesmo tudo 

a un:a dimensão sernpre que possível; os líquidos, por outro la 

do, sao entidades essencialmente tridimensionais. 

As pr·imeiras iaeias foranr de pensar no líquido c~ 

rno ur;r gas extrernarnente denso. Estas idéias logo cederam lugar 

a outras rrais cristalográficas; aliâs, hoje podemos separar 

as teorias em Cais grupos. O primeiro tende a dividir o volu-

me du líquido numa 11 rede 11 de células que irão conter os ãto 

~os. Talvez o esyuema deste tipo mais conhecido seja o propo~ 

to por Lennard-Jones e Devonshire. Seu modelo consiste em ar-

ranjar as células numa rede cÜbica de faces centrados e supor 

a existência de uma energia potencial entre cada par de molê-

culas do tipo: 

" ( r I 

r 
(__Q)12 

r 
(2-23) 

onde r e a distância do centro de cada célula até a molécula 

que a ocupa e 

centes, 

r e a 
o 

distância entre centros de células a dj a-

Fazendo ainda algumas suposiçoes quanto a distri-

buiçao de vizinhos mais prõximos, chega-se a calcular o volu-



me I ivre de cada célula, obtendo então a função de partição do 

líquido, donde sao deduzíveis as equaçoes de estado. (ver por 

exemplo I )4] e I )I] pag. 52) 

Outra teoria que teve grande sucesso na interpre-

taçao de viirias propriedades termodinâmicas foi a devida a 

Eyrinç. Seu ponto de vista e que o líquido difere do cristal 

principalr.1ente pelo grande numero de vacâncias que teria. Ele 

e citado como afirmando [34] que: "Justas a gas is assumed to 

consist of molecules moving about in empty space, soa liquid 

may be regarded as made up by "holes" moving about in mate r, 

in fact, holes are to be considered as playing the sarne part 

in 1 iquid as molecules do in the gas phase 11
• 

O segundo grupo de teorias parte de ideias quase 

geom~tricas, estando baseadas em modelos ffsicos de esferas 

usualmente rígidas, ou em construçoes computacionais também 

de esferas. Este tipo de construção ê denominado 11 modelo de 

Bernal 10 
[ 35] 

Podem-se obter dois tipos de arranjos: tlO primeJ. 

ro se juntam simplesmente as esferas de nraneira aleatõria,nào 

deixando espaços maiores que uma esfera (loose random packing). 

As densidades (volume efetivamente ocupado pelas esferus so

bre o volume total) obtidas se situam em torno de 65/, da den

sidade de uma rede cristalina compacta. 

Ji no segundo tipo de arranjo (dense rando~1 

packing) se procede como no primeiro caso, mas fazendo com 

que cada esfera tenha o número mãximo de primeiros vizinhos. 

Obtem-se qu"'se "',::;da densidade cristalina. 

~ste segundo tipo de arranjo, apesar de suu natu-
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reza c t t' '• parece levar a propriedades con1o, por exemplo, 

a funçao de distribuição radial, mu·1to proximas as dos líqui-

dos simples. Uma das propriedades mais not~veis do modelo e a 

existência preponderante de unidades de simetria cinco, o que 

leva a considerável ordem de curto alcance e completa desor -

dem a distâncias maiores. 

Al iâs, foi bastante curiosa a maneira como Berna} 

inicialmente constatou esta simetria. Numa câmara de ar de 

uma bola de futebol colocou esferas de Plasticine, esta massa 

plástica com que , 5 cri.::~ças brincam, cobertas de pó de giz. 

Retirou todo o ar e comprimiu o conjunto radialmente, estudan 

do depois a forma com que cada esfera ficou. Em midia obteve 

formas quase dodecaédricas (nUmero mêdio de faces 13,6) com 

predomin~ncia de faces pentagonais (n~o regulares) 

Usando estes modelos para a fase 1 Íquida, vários 

autores tentaram estudar a interface cristal-melt, bem como 

calcular a energia livre interfacial. Como veremos estas ten 

tativas deixam ainda muito a desejar. 

2.5 A energia ivre da interface cristal-melt, modelos c e-

centes 

Vimos na introdução que Skapski [ 20] ao postular 

molhamento perfeito do cristal pelo melt obteve valores muito 

baixos parao 5 L. 

Mais recentemente Ewing (.36J aparentemente inspi-
1 

rado em i dê ias de Turnbull, calculou a 2nergia 1 ivre interfa-

cial uti izando a função de distribuição radial do 1 íquido. 

Turnbull via a interface do líquido como o produ-

to de cortar a fase líquida com um plano matemático, eliminan 
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do todas as mol~culas seccionadas por este. Isto entretanto 

produzia na região entre y = 1/2 d e y = 3/2 d (y a distância 

a partir da interface sólida e da menor separação entre os 

centros de duas mol~culas adjacentes) uma densidade igual a 

apenas metade da do líquido propriamente dito. Segundo Ewing 

este tipo de Interface teria uma energia 1 lvre parecida com 

uma entre um cristal e um gás, o que evidentemente não~ o 

caso. Para resolver este problema ele admite uma certa relaxa 

ç~o do 1 Íquldo na vizinhança da interface, como está esquema-

tizado na figura 2-4b. 

Ooo oooo o -o 0aoo 
~: ~~~ ~ =-=-o22rrrro~oC?-~ - ' 0000000000 

000000000 
0000000000 

A 

figura 2-4 de [36] 

B 

Para calcular a energia I ivre interfaclal ele 

admite duas contribuiçÕes, uma do líquido e uma do sólido. A 

contribuição do 1 Íquido seria devida à perda de entropia cau-

sada pela presença do só! ido, que, através da mencionada rela 

xaçao, Imporia uma certa ordem. Mais formalmente se teria um 

líquido "bulk' 1 composto por moléculas distribuídas de manei-

ra completàmente aleatória e um líquido na região da interfa-

ce cujas moléculas na direção y, perpendicular ã dita interf~ 

ce, teriam ·ua distribuição não mais inteiramente aleatória. 

Na aproximaçdo de Ewlng a distribuição paralela à interface -

seria ainda aleatória. 

Para calcular esta contribuição ele mostra que se 

desprézêrmd§ é energia de interação entre moléculas a entro -
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pia sera: 

s 
1 

- N k J W ( y) tn W ( y) d Y 
o 

(2-24) 

onde 

y = y_ e W(y) = IJ.lyJ_ 
b no 

b = espessura da região relaxada 

no densidade. do líquido bulk 

Se a região da interface tivesse a mesma densida-

de que o 1 í qui do W = 1 e S = O. 

A fim de calcular S para seu modelo Ewing lança 

mao da função de distribuição radial, que para o ouro te r i a 

a forma da curva na figura 2-5a. 

W(Y)In W(Y) 
WlYI lnW(Y) 

3 

o 

figura 25 de [36] 

A integral de (2-23) e calculada graficamente da 

figura (2M5C) entre Y =O e Y = 1. Esta curva, por sua vez, 

está relacionada com a função da distribuição radial através 

da transformação na figura (2-5b). 

N, que é o nGmero de moléculas por unidade de 

area côntiaa§ fla reglêo entre O e b, vai ser igual a: 



N 

N numero de avogadro o 

VL volume molar do 1 íquido 

e 

Para o Au Ewing obteve: 

S - 0,058 erg/cm~K 

- T S 
E 

2 
= 77 erg/cm 

sendo TE a temperatura de equi 1 Íbrio. 
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A contribuição do cristal foi obtida de considera 

çoes puramente energéticas. Numa superfície plana (111) cada 

átomo tem 9 vizinhos mais próximos (estrutura FCC) "cristali-

nos", enquanto no interior do cristal 12, então cada átomo 

superficial tem um quarto de suas ligaçÕes "satisfeitas" pelo 

líquido. A energia livre interfacial devida ao cristal 

portanto: 

o" 
SL 

nL 
= 1lN 

o 

n numero de átomos na 

2 71 erg/cm 

interface por 

L calor latente de fusão por mol 

2 
cm 

se r i a 

Jurit'lndo as contribuiçÕes do 1 Íquido e do sólido 
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0 
SL 

=a' +0 11 

S L S L 
2 148 erg/cm 

O proprio Ewing admite que faltou rigor em 
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pelo 

menos três pontos: no câlculo de n (Y), na deduçao da eq. 

(1-2)) bem como na contribuição do sólido. O valor deste úl-

timo e sem dúvida muito alta pois foi implicitamente suposta 

o molhamento total, 

Num experimento mui to interessante com o cadmio, 

Mutaftschieve et ai [38] obtiveram valores para aSL bastante 

altas; o que os levou a tentarem montar um modelo físico des 

ta interface que ,_judass a explicar aquele alto valor. 

Visto a impossibilidade de conhecer a estrutura 

atômica na interface, optaram pela construção de um modelo 

com esferas rígidas tipo Bernal. Colocaram de maneira aleató-

ria num recipiente c i 1 índrico 3000 boi inhas de ping-pong ten-

do o cuidado de obter uma densidade 11 atomica 11 tão próxima 

quanto possível da de um líquido real Sobre este 11 1 íquido 11 
-

apoiaram um plano 11 cristal ino 11 de boi inhas arranjadas num sis 

tema h.c.p. na orientação desejada (0001) por exemplo. O 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 i medida que se desmontava o conjunto. Calcularam-

ainda as coordenadas das esferas que ocupariam as 8 camadas 

cristal i nas abaixo daquela em conta to com o 1 íquido. 

Determinaram, a partir das coordenadas obtidas 

usando um potencial tipo Leonnard-Jones (eq. 2-23) a energia 

potencial entre os 11 átomos 11 dentro do c i 1 indrc teste (A na 

fig. 2.6) e os 11 átomos 11 no semi-espaço abaixo da base de A. 
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figura 2-6 

Este pode estar dentro do "cristal", na interface ou no "lí-

quido". A curva da figura (2-7) mostra o resultado de deslo-

carA desde o interior do cristal até o interior do líquido 

perpendicularmente a intersecção das duas fases. Tomou-se U 
o 

(energia potencial mínima entre átomos adjacente) e r iguais 
o 

respectivamente a 

J 
o 

• - 1 3 
-2x10 erg e = 2x10- 8 cm r o 

2 

2400 

r c 

~ 
•--+l.L.__~_._ + -+--~-·--~--··_j 

5 10 distnnce in 
di<Jmcters 

figura 2-/ de [ 37} 

Pode-se observar que enquanto A estiver dentro do 

cristal a energia potencial n~o passa da energia de -coesao do 

s6lido, o mesmo acontecendo quando A estiver no 1 íquido: Na -

inteffgca ter·seMá a energia de ades~o cristal-líquido, ou 
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melhor, algo um pouco superior a esta, -pois nao foram 1 eva -

dos em conta os efeitos de relaxação do líquido. Mesmo assim 

pode se ter uma idéia da amplitude do ângulo de contato igua-

lando-se à energia de adesão o valor do . . m1n1mo de curvas tipo 

fig. (2-6) e lembrando que a energia de -coes ao no l í qui do v a-

le 2ol. A equação de Young-Dupré (2-16) nos di valores em tor 

no de 40°, não muito longe do valor obtido experimentalmente 

para o cadmio [ 37], 37°. 

Em [ 3 11 Z e l l tende a mi n i mi z a r a impor t â n c i a de s-

te valor, afirmando que no máximo o que se pode concluir e a 

má molhabil idade do cristal pelo líquido, uma vez que o mode-

lo nao passa de uma idealização bastante simplificada da rea-

1 i da de. 

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

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

(c) . 

I i q. I i~- I i q. 

cristal crista I 

z z. 

fi()ura 2-8 

Ou t r o mo de 1 o p a r a a i n t e r fac e c r i s ta 1 -1 í q u i do b a -: 

seado no esquema de esferas rígidas de Berna!, agora devido a 

Spaepen [3~], parte de idéias bem diferentes, aparentemente -

também inspirado por Turnbull, ele tenta construir as primei-

ras camadas lfquidas sobre um plano cristalino, fcc ou hcp 

usando três regras tiradas da estrutura de líquidos "bulk" ou 

seja: 

z. 
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-Dar prefer~ncia a espaços intersticiais com 

forma tetraedral, os quais são típicos da estrutura 1 Íquida 

[ 3 5] 

i i Não permitir a ocorr~ncia de espaços interatô 

micos octaédricos, estes típicos da estrutura cristal i na 

-Maximizar a densidade local. 

Usando estas regras, constroi a primeira camada 

líquida sobre um plano cristalino de esferas rígidas; o re-

sultado est~ indicado na figura C2-9) onde os pequenos po n-

tos indicam os ~tomos da rede cristalina e os maiores os do 

líquido. 

• o-.--c 

• • • • • • 
• 

fi nu r a 2-9 

Como na segunda camada devemos ter m~xima densida 

de, os ~tomas deverão ser colocados o mais pr6ximo possível 

do plano cristalino, ou seja, nos centros dos polígonos da 

primeira camada. t evidente que as posiçÕes mais profundas -

estarao nos pent~gonos seguidos pelos quadrados e por ú 1 ti mo 

os triingulos, portanto serão preenchidos nesta ordem. 

Spaepen mostra que tanto na primeira camada como 

na segunda existem apenas 3/4 dos átomos que existem na supe~ 

fíciê cristal in<L ls.to daria densidades entre 8],0% e 85,3% 
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da do cristal, ou seja, muito proximo da densidade do 1 íqui-

do, o que indicaria a constincia da densidade do 1 fquido ati 

o seu cantata com o sõl ido e isto por sua vez indicaria que a 

densidade de energia tambêm seria constante no 1 íquido. Pode-

mos observar de passagem que estas conclusões nao cai ncidem -

com as experiências de Zell e Mutaftschiev [ 31,391 

Na temperatura de fus~o a energia livre de 

Helmhol tz por átomo deverá ser igual nas duas fases. 

F = U - TS 

us TMSS = UL T M\ 

~s 
~u 

TM 

onde 

6U - calor latente de fusão 

~S entropia de fusão 

~S consistira de dois termos: uma componente vi-

bracional (llS "b ) , devida ao maior espaço disponível para o 
v' r 

átomo no rquldo e uma componente confiquracional (ôS I de 
con f 

vida ao número de configurações diferentes que o 1 Íquido pode 

tomar para cada energia 

Lembrando a definição de energia 1 ivre interfa-

cial, ou seja, a diferença de energia entre um sistema c:om in 

terface e um sem interface, bastará ver como a interface in-

fluencia os diversos termos da energia 1 ivre de Helmholtz pa-

ra conhecer-se cr 5 L. 
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~orno Spaepen nao considera a relaxação do cris 

tal na superfície, tanto .óS 'b v 1 r. como l'lS f 
con . 

serão invarian-

tes no sólido. Como no 1 íquido a densidade seria constante, 

ilS .b também nao sera influenciada pela existência da inter-
" r 

face. O mesmo pode rã ser di to para a energia interna no 1 íqu_!_ 

do, uma vez que esta é proporcional a densidade. Por outro la 

do como já foi observado por Ewing, ilS f não será constan
con 

te, dada a influência ordenadora do sólido. Na construção usa 

da obteve-se ruga o i da de i gua 1 a O, 38 a na segunda camada I í-

qui da, enquanto que numa interface 1 íquida tipo Turnbull seria 

igual a a. 

A diferença na energia 1 ivre causada pela presen-

ça da interface será entao na temperatura de fusão TM por ato 

mo.da interface: 

T = TM [ilS f(bulk) -AS f(interface)] 
con con 

A energia ivr~ por i tomo da superffcie cristal i-

-na ser a: 

_c:nc:?_ed:=e_e2-"to"m"'o"s:e.._:n_::e"-i'-'n-"t'-'e'-'r..!f-'.'--- [ -· (I1S _ ;- S ) J 1M conf.(bulk) -'--' conF.(intert) 
r'? de itomos no pl2no crist. 

Spaepen calcula o valor mfnimo da grandeza 

o5 L/TMLS usando quatro diferentes aproximaç~es para 6Sconf" 

obtendo os seguintes valores: 

0 SL o • 2 3 
TMAS 

= 

0 SL o • 4 6 
TMAS 

= 
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0 SL o. 48 
TM<IS 

;v 
0SL o • 86 

T ML'IS 

As três primeiras aproximaçoes levam em conta ap~ 

nas a correlaçào de primeiros vizinhos, a Ultima [40] conside 

ra correlaçÕes tambêm com átomos mais distantes. 

f ne~essário aceitar este tipo de cálculo com bas 

tante caute!J, bem como parece-nos que a afi rmaçao, tanto de 

Ewing[ 36] como Spaepen [ 40], sobre a constância da densidade 

no líquido necessita de corraboração experimental, pois pare-

ce bastante improvável. Alêm disso como mostra Ze\1 [ 31] e 

mais recentemente Bonissent et al [ 41], deverá existir na in-

terface uma regiao onde a energia de adesão (coesão) seja me-

nor que no íquido bulk; sendo assim, apesar de ser necessa-

rio considerar a contribuição entrópica, a variaçao da ener -

gia interna tera uma contribuição bastante importante. 

Bonissent et al [ 41] constroem seu modelo para a 

interface cristal-melt partindo de um plano (0001) da rede 

hcp sin1ulado em computador. Os ~tomos de íquido, tomados co-

mo esferas rígidas, são adicionados de tal maneira que seus 

centros fiquem o mais prÕximo possível da camada original Co 

mo nos estãgios iniciais todos os sítios atÔmicos tem a mesma 

11 altura 11 a escolha ê feita atravês de um numero gerado aleat~ 

riamente, mantendo-se em mente tambêm que se um sítio tipo A 

estiver ocupado, os sítios Bem sua imediata vizinhança nao 

poderão ser ocupados. A figura (2-10a) indica esquematicamen-

te o resultado para a primeira camada. Podemos notar a ex is 

tência de ilhas 11 Cristalinas 11 com grande densidade, separadas 

por estrias nao ocupadas, resultando numa densidade mêdia me-

nor que uma interface tipo Spaepen esquematizada na figura 
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(2-10b). 

B 

figura 2-10 de J41] 

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

mínimo na) interface, o mesmo acontecendo com a energia 

a-_- --t - 'J\ sao;,'que foi calculada de maneira análogo a em 

[38]. Este mfnlmoé mostrado na figura (2-12). Esta curva in 
I 

ainda~ má ~olhabilidade do sólido pelo líquido (ver 

2- 8) . C a 1 cu 
1

1 ou-se a i n da o â n g u I o de c o n ta to , obtendo-se 
I 
I 

valor este Rúe deve ser tomado como 1 i mi te m í n i mo, uma 

! vez que na bbten~;o de a
5

L nio foi considerada a contribui -
~; 

:r:: 
l çao da e~tropla. 

-----:··-·----- ·--- ----- ·---------~ 

0.9 
: I~ 

: i 
• I 
o I 

o. e 
, fie 

~- ---- ----··"t--·------------------------------ ----------------
lU 

tU L 
á.'l erym_r --r----.----~i_d_--.----~--ZJ 

·1 o 2 3 4 dlameters 

figura 2-11 de [41] 
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figura 2-12 de [41) 
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3 - Energia livre lnterfacial, Determinação Experimental 

3.1 Introdução 

energia ivre da interface entre um só! ido e 

seu 1 Íquido tem grande influência em quase todos os processos 

que envolvem nucleaç~o e crescimento de cristais do estado 1 í 

quido. Por exemplo, dependerá de seu valor: a temperatura em 

que um sõl ido nuclear, seja homogeneamente, seja heterogenea-

mente, se um dado cristal cresce lateralmente ou de maneira 

con·tínua [24], a morfologia de crescimento, a forma de even 

tuais dendritas, a - ~ formaçao ou nao de bolhas de gas absorvi-

do, etc. 

Sendo assim, enormes esforços tem sido desenvolvi 

dos na obtenção desta grandeza. Como vimos no capítulo ante-

rior, os modelos teóricos nao tem tido grande sucesso. Por 

outro lado, os mê:todos mais clássicos de medir YsL' baseados 

na medida do "àngulo de cantata entre as fases (sôl ido-] íqui-

do), para o caso cristal-melt não dão resultados confiáveis, 

principalmente devido a dificuldade de se obter superfícies 

realmente limpas e de se manter o equilíbrio termico entre o 

sôlido e o líquido. Mesmo resolvidos estes dois problemas,S!_ 

ria quase impossível conhecer a posição real da interface sô 

lida em materiais opacos, uma vez que existe contínua troca 

de átomos entre as fases no equi 1 íbrio. 

Três mê:todos clássicos estao esquematizados na 

figur2 (3-1). 

No primeiro capítulo, mostramos que existem mui-

tas objeçoes as determ·inaçÕes de o 5 L a parti r de experimen 

tos com super-esfriamento de gotículas propostas por Turnbul l 
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e outros. 

Sólido 

--~/A 
a · êOiha 

' de goz 
Liq. 

figura 3-1 

Atua mente, muito trabalho tem sido desenvolvido 

na obtenção do ângulo de contato entre um cristal e seu pro-

prio banho fundido, de onde se tenta induzi r o valor de aSL 

usando a equação de Young (eq. 2-16). Outro grupo de traba -

lho obtém oSL' do estudo da intersecção de uma borda de gr"i3o 

com a interface cristal-melt. Veremos que tanto um método 

quanto outro tem sérias limitações. Deve-se notar entretanto 

que, do ponto de vista tecnológico o estudo do ângulo de co~ 

tato, mesmo não fornecendo valores precisos de aSL é intere~ 

sante, visto o auxfl1o que di ao crescimento de monocristais. 

3.2 - ~é~odo; baseados na medida do ângulo de contato cris-

tal-melt 

Antes de vermos os métodos mais usuais de se de-

terminar o ângul'o de contato sólido-] íquido, será interessan 

te descrever um arranjo muito elegante sugerido por Mutafts-

chiev et al [ 42] que permite a obtenção deste ângulo em con-

dições extremas de 1 impeza. lnfel izmente, só é aplicável -a 

substâncias com alta pressao de vapor e temperatura de fusão 

relativamente baixa. 

t§t~ êUtor estudou a solidificação de uma gota de 

cadmió, j:HêVíàmente trldistilada em alto vácuo, numa câmara 
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especialmente projetada, selada a ultra alto vacuo. Manipula~ 

do cuidadosamente os gradientes térmicos, obtinham a solidifi 

cação a partir da superfície superior da gota, como estã es-

quematizado na figura (3-2). O sólido "flutua" sobre o I íqui-

do. 

figura 3-2 

Pude manter o conjunto num estado estacionãrio, durante lon

gos pe. í de_, garantindo assim o equi 1 Íbrio térmico. A gota 

semi-solidificada foi fotografada através de uma janela pla-

na, sendo o angulo e determinado a parti r de ampliações foto 

gráficas. 

Fazendo considerações de caráter energético, pu-

deram mostrar que o ~ngulo de contato a seria o complementar 

de 8. Em princípio, estariam ent~o em condiçaes de determi 

nar oc
1 

usando a equação de Young. 
;:,_ 

"' 0 sL+c. ,;.. cos a 

Entretanto, como sempre acontece, ao se tentar 

usar esta equaçio, necessita-se conhecer o valor de o 5 , que 

para t~mperaturas perto do ponto de fus~o é desconhecido.Us~ 

-ram entao aproximaç~es como as sugeridas por Skapski [ 20] 

obtendo: 

2 
± 8) erg/cm 
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Mesmo usando estas aproximaç~es na derivaç~o de 

Ys o valor obtido para GSL e três vezes maior do que se obte

ria diretamente da teoria de Skapski. 

V~rios autores tem tentado obter o ~ngulo de con

tato a, medindo-o diretamente durante um crescimento tipo 

Czochralski. 

finura 3-3 

Existem entretanto, várias dificuldades que podem 

comprometer seriamente a confiabi 1 idade deste tipo de ensaio. 

O problema de 1 impeza é difíci I sen~o impossível de resolver. 

Conhecer a direçao exata da face que cresce, nao é fácil, c~ 

mo também o é a própria observação de a, uma vez que usual 

mente ó cristal está a alta temperatura, contido num recipie_~ 

te cujas propriedades Óticas são longe de serem ideais. 

Aparentemente, o primeiro a fazer este tipo de 

medida foi Antonov [43] para o germânio. Suas fotografias são 

bastante espetaculares, mas, a precisão não foi boa. Tudo in

dica que ele n~o se preocupou em manter a interface perto da 

temperatura de equilÍbrio, resultando em valores bem disper

sos, entre 10 e 20 graus. 

Trabalhos mais cuidadosos, usando essencialmente 

a mesma têtnica [44,45} tem resultado em valores menos dis

per s os p a r a o to b r e , o g e r m'à n i o e o g á 1 i o ; sendo o b t i dos r e s 

pêet i vameh te 
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Devemos observar, que mesmo nestas determinações 

não sé'pr-de ':)arantir a existência de condições de equilíbrio 
L v' l(i: , 

e a pequena ~ispersão dos valores não implica necessariamen-

te em grande precisao, podendo os valores terem sido influen 

ciados por uma camada de Óxido ou outro contaminante. 

Tamb~m, trabalhando com um arranjo tipo Czochralski 

Rantsordas [46,47], deduz-se o valor do ângulo de contato a, 

fazendo consideraçÕes sobre a maneira com que o 1 Íquido se 

retrai das bordas da interface de crescimento, quando o cris-

tal é retirado do meltdemodo intermitente. 

Pode-~e obter uma relaçio entre a altura da colu 
:t~ 

n a 1 í q u i d a s u b e 1 e v a d a p e '1 o . c r i s t a 1 e o â n g u 1 o d e c o n t a t o , f ~ 

zendo-se um balanço da energia 1 ivre do sistema nas duas si-

tuaç6es esquematizadas na figura (3-4). 

figura 3-4 

A energia ivre do sistema a sera: 



Quando R
0 

;>h, podemos calcular a energia 

do sistema b aproximando-se a coluna a um ci indro 

+ TI 

1vre 

Igualando Fa a Fb e desprezando a raiz negativa 

obtemos: 

R2 1/2 
h 

a { - 1 [ 1 o {J+cosa)1 } { 3- 1 } = + + max R a o 

onde 

R raio da interface 
o 

a = 20L/Pg 

p = dC!nsidade do liquido 

Podemos ob.servar que, quanto menor for R.
0 

menor 

sera h 
max 

Quando o cristal e puxado bruscamente para c i ma, 

h~ forçado tambim a aumentar bruscamente. Se o cristal esta 

inicialmente crescendo com secção quase quadrada, ao restabe 

lecer o equilíbrio, o líquido tende a se retrair das regiÕes 

onde R
0 

e pequeno, isto e dos cantos. Em seus ensaios com 

NaC 1, Rastsordas fazia a cada 5 seg uma râpida retirada de 

0,18 r:1m. Das estrias deixadas sobre a nterface, pode-se me-

dir R
0 

para cada incremento de h, e daí, obter atraves da 

equaçao (3-J) o valor de ct 

a 
NaC 1 

O eixo de puxamento era o <1oo>. 
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De passagem, e interessante notar que este valor, 

ali6s, bect prôximo ao de Grange [ 421, e consideravel11ente 

maior Jo que aquele determin<:~do em ~1edidas l!ir-etLJs 

coluna subc:levada de Grovskitet al [49l. 

sob r e 

Grange et al [ 481 determinaram de maneira mui to 

precis,l o ângulo de cantata para o NaCl aperfeiçoando uma téc 

nica cp·iginalmente usada por Vaughan e Robinson [ 29], para o 

estudo de interfaces de crescimento, que consistia em injetar 

uma bolha de gas inerte, aquecido à exata temperatura do ba

nho fur1dido, sob um cristal que crescia pelo processo 

Czochrcllski. Quando corretamente posicionada a bolha restava 

sobre.~ interface, sendo incorporada ao cristal, a medida que 

este crescia, per11Jitindo a determinação posterior do 

de con~dto. 

ângulo 

O valor encontrado, tamb&m para cristais de 

cresciJos na di reção 

' NaCl 

1 ú o foi 

Uma discussão mais detalhada da validade do meto 

do, ser<J dada num capítulo posterior, uma vez que foi estu a 

t~cnica que adotamos em nossas medidas: 

O procedimento sugerido por Surek e Chalmers 

[sol, talvez deva ser mencionado por sua originalidade, mes

mo que seus resultados sejam de difÍcil interpretação. Estes 

autores, fundiram com um feixe eletrônico, a região centr.:::ll 

de uttt'\'laffer'' circ·tlar de Si ou Ge mantido et'l <31 to vacuo na 

posiçã,J horizontal como indicado na figura (3-5) 

Tanto Si como Ge sao mais densos no estudo 1 ÍquJ.. 

do, portanto, ao fundi r o 11waffer'; tomava a forma cuja sccçao 
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(b) 

=.....__! ---' 

(c) 

(d) 

transversal está indicada na fig. U-5b). Foi adicionado mais 

material à região fundida, até obter uma forma como a da fig. 

(J-5c). 

Ao diminui rem a potência do feixe eletrônico, o 

raio da zona fundida diminuía, passando por um estágio como 

na fig. (J-5c), ate que finalmente todo o material se resoli-

dificava (3-Sà) 

Para obter o ãngulo de cantata em cada estágio da 

s o 1 i d i f i c a ç ã o , s u pus e r a m s i t u a ç Õ e s do t i p o i n d i c a do em ( 3- Sé ). 

figura 3-Se 

Quando o ãngulo e for igu~l a zero~ representara 

o ãngulo de cantata. Pode-se, determinar a partir da secção-

reta de um waffer resolidificado, o raio _r:_, para o qual duran 

te a solidificação e= O (indicado pela seta em 3-Sd}. De po~ 
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se deste raio, é possível saber a massa que estaria 1 Íquida no 

i n s ta n t e em q u e a i n te r fac e só 1 i do- 1 í q u i do s e e n c o n t r a v a ex a-

-tarnente em r. Supondo-se que a forma da superfície 1 Íquida e 

de urna calota esférica, pode-se calcular ~. Os valores obti 

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

vez que algumas das simplificações feitas parecem ser de difí 

cil justificação. 

Obteram: 

a = c 1 1 o ± 
s i 

a 
Ge = 80 

Este Gltimo valor est~ bem próximo ao obtido por medidas di-

retas sobrr a coluna subelevada [ 43]. 

Evidentemente, todos estes métodos para a obten-

ção do ângulo de contato só nos levam a 0 SL' se conhecermos 

que geralmente -na o -e o caso, pelo menos, no que se 

refere a o-
5

. Pode-se, entretanto, calcular a energia de ade

são, 5 = c:L (cosa+ l) Gti 1 em mui tas situações. 

3.3 -Métodos que envolvem bordas de grao 

Exist<,m trabalhos que eliminam a necessidade de 

se conhecer o
5

, obtendo o valor de YsL' a partir de estudos 

da intersecção de uma borda de grão com a interface sólido-lí 

qui do. 

A forma de equilíbrio desta intersecção, pode ser 

c a r a c t e r i z a d a p o r do i s â n g u 1 o s . 11! 1 e 1jJ 2 ( f i q . 3 - 6 ) s e n do a s 

várias energias livres relacionadas pela equação de Herring 
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h SL 
a ~, 

se n\)J 
1 

se n ~~ 
2 

o 

I 3-2 I 

onde:,_pi- e o ângulo entre a tangente a uma lateral do fundo do 

sulco formado, onde a -borda de grao intercepta a interface e 

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

y
55

- é a energia livre da interface sólido-sólido. 

Se a borda de grão for simétrico, W
1 

reescrever a equaçao (3-2) 

IJ! 2 podemos 

sen I 3- 3 I 

onde 

Por outro lado, quando ~'sL for independente da 

orientação cristalogrâfica, o terceiro termo de (3-3) sera nu 

lo, ou seja, 

Yss 13-41 

-O problema consiste entao em se medir W e conhe-

cer y
55

. Gllcksman e Vold [ 511, calculam y
55 

para bordas de 

gr~o d~ bai o ~ngulo, usando o modelo de deslocaçoes obtendo 

uma relação entre O e t/J/2 

c os 
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A' - uma constante 

E
0 

-pode ser calculado a partir dos vetares de Burger das 

deslocações da borda de grão e as constantes elásticas 

do material 

8 - está definido na figura (3-6). 

figura 3-6 

Mediram então 1/J e 6 em amostras. delgadas (aprox. 

2400Â) de bismuto [51,52], num microscópio eletrônico, onde 

um feixe de elétrons era usado para fundir uma região da 

amostra. 1/J foi obiido di~etamente de ampl iaç;es fotográficas, 

enquanto que 6 pode ser medido da superposição das figuras de 

difraçãa de cada grão. Foi obtido para YsL o valor de 

= 61,3 erg/cm2 

A equaçao (3-3), só vale rigorosamente para situa 

çoes lsotirmicas, que nao existem no arranjo usado, no entan-
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to, parece plausível que na base do sulco se tenha regioes li 

mitadas onde esta condição é"aproximadarnente 11 existente. 

O modelo usado para obter y 55 , so vale quando o 

1 d o f d 7°. va or e l; or menor o que uns A l i ã s, um problema mais 

delicado, e a impossibilidade de se ter urna estrutra do tipo 

descrito pela equaçao (3-3), se Yss > 2ySL' pois neste caso, 

o 1 íquido penetra inteiramente na referida borda de grão. 

O próprio Glickman [53], e mais tarde Jones [5lj] 

tentaram resolver os problemas devidos a existência de varia-

çao nos gradientes têrmicos causados pelas diferenças de con-

dutividade térmic<:~ entre o sôl ido e o 1 íquido, bem como entre 

estes e as paredes contenedoras. Concentraram no estudo da 

forrr1<J do sulco, conseguindo eliminar a necessidade de se co-

nhecer y ss. Em I 5 Jl , obteve-se para o chumbo o valor de )6 

2 
erg/c111 para YSL" O m~todo usado para evidenciar o formato do 

sulco, consistiu na adiçao de 0,04% de antim&nio ao chumbo 

fundido. O autor, aparentemente nao se preocupou em verifi 

car qua! influ~ncia desta impureza nas medidas que efetuava, 

portanto, devemos aceita r o valor obtido com certa prudência. 

Jones [54] por sua vez, trabalhou principalmen-

te co~1 subst~ncias org~nicas transparentes que pcrmi tiarn 

observação diretu CO"l microscópio Õtico. 

Eustalhopulos [55,56,57] tamb~m fez uso da equ~ 

çao (3-4) que escreveu em termos de tens~o interfacial 

c o 5 para suas deterrnin<'lç.Ões 

Em sistemas binários, tipo A-B, onde a solubi i-

dade do elemento B na matriz sÕlid<:~ A~ muito pequena, e 

admitida a igualdade 
o 

entre o
55

, tens ao interf2cial de 

borda de grao do elemento A puro e a
55 

da 1 iga AB. Como 

uma 
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pode ser estimado para vários materiais puros, basta então me 

d i r 1:; p a r a se o b te r aS L da i n te r fac e s ô 1 i do- 1 í qui do da 1 i g a . 

1f! e portanto oSL' foi medido para várias concen -

traçoes de A. Eustathopoulos [58}, mostrou a validade de sua 

equaçao: 

onde M = 

o = 
A 
A 

I. 
Tf = 

XL 
A 

XL - RT Pn + A 
-area molar de 

LA 
f 

A 

M 

4 o 
A 

( 1 
T - -) 

TA 
(igualfao As 

e 'talpia de fusão de A 

te1nperatura de f usâo de A 

fraçào molar de A no 1 íquido 

(3-5) 

de Skapski I 1 91 

Sendo linear permite a extrapolação da reta 

o
5

L x M (ambos obteníveis) para a determinação de o~L 

Desta maneira obteve os seguintes resul lados: 

o~ L (Cu) ( 2 37 2 6) erg/cm 
2 

[ 5 51 = ± 

o~ L (AI) = ( 1 58 ± 3 o) erg/cm 
2 

[ 56 J 

o~L (2M) ( 1 o o ± 1 3) erg/cm 2 
[ 5 7l = 

Deven1os observar, que este m~todo, de ser trata-

do com certa reserva, pois, como todas as determinaç-ões fei-

tas com base na medida de lJ;, sO são vâlidas quando oSL for 

completamente isotrOpico. Outra possível fonte de erros, se-

ria o conhecimento de a 55 que varia con1 a orientaç~o relati

va dos graos e com a temperatura. Para esta Última, s·ãa fei-

tas estimativas, entretanto, estas ainda deixam bastante a 

desejar. 
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Pudemos ver, nestes dois capítulos, sobre a ener

gia livre interfacial que de um lado, do ponto de vista teôri 

co, existem duas grandes tendências: uma que dá maior enfase 

aos efeitos entrôpicos,e, outra que embora admitindo estes 

efeitos se preocupa mais com a variaç~o da densidade de ener

gia na regiÃo da interface. 

Por outro lado, do ponto de vista experimental, 

existem grandes dificuldades ern se obter resultados confiãveis. 
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4- Cinetica de Crescimento de Cristais 

O crescimento de cristais e um caso particular do 

fenÓmeno de transtçao d~ fase, caracterizada pela transferên-

ela de massa de uma fase a uma fase I I atraves de uma inter 

face. No caso de crescimento propriamente dito, a fase I I se-

ria cristalina, no entanto dada a simetria de alguns dos fenô 

menos envolvidos pode-se em certos casos incluir sob este tí-

tu lo os fenômenos inversos: subi i mação e fusão. 

Para que ocorra transferência preferencial de mas 

sa de uma fase a outra o sistema não pode ri estar em equil r 

brio. A variaç~o dos parimetros termodin~micos dos sistemas 

em relRção a seus valores de equi 1 íbrio sera portanto uma ca-

racterística das mais interessantes para o crescimento. 

O equilÍbrio entre duas fases extensas~ co1nple-

tamente definido por seus respectivos potenciais químicos.E~ 

tes podem ser definidos para cada fase como sendo a derivada 

de uma das funç~es de estado do sistema em relaç~o ~ massa 

ou ao nliillero de moléculas da fase, mantidos os outros parãm.::. 

tros constantes. 

" I .1..F:_ l 
()n. T ,V ,n •_.J_· 

j j-t-1 

('~) 
dn. T,P,n._.J_. 

! j·H 

" (i''!_) 
;ln i S, T, n j-*l 

(H) 

O produto ~n(~.-~.) vai representar o trabalho ne 
' J 

cessãrio para transferir An moléculas da fase j a fase .Qua~. 

do este trabalho for nulo as fases estarão em equi íbrio, ou 

se j a : 

\lm 
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Se o potencial químico da fase j for maior que o 

da fase o sistema ibertarã trabalho com a transferência 

de rwlêculas de j para e portanto isto ocorrera espontanea-

menle. Por outro lado, para que o fen3meno inverso ocorra se-

ra neccssârio fornecer energia ao sistema. 

A diferença se dá o nome de supersa-

turaçao e vai ser a força impulsionadora ("driving force") P~ 

ra o crescimento, a fusào, a condensação, ou a subl1maçao de 

um cristal. 

Dependendo do tipo de sistema em consideração a 

supersaturaçao ra depender de diferentes par~metros. Veremos 

que no crescimento a parti r de um vapor o fato r importante se 

ra a pressao e na solidificação a partir do melt, a temperat~ 

ca. 

Num sistema cada mol~cula tera uma energia I i v r e 

de Gibbs g, entropia s e ocupara um volume v. Poden1os escre-

ver oara e~ 1 mol~cula 

dg ~ sd.T + vdp 

~1as G de todo o sistema sera igual a ng se o sis-

terna for homog~neo, mono-componente e mono-fase. 

Sai imediatamente que 

~= 
3n 9 e 

dg sdT + vdp 

que e urn caso particular da equaçao de Gibbs-Ouhem. 

Podemos calcular a variaç~o do potencial qufmico 
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para umn nlol~cula numa dada fase quando o sistema passar de 

uma situaç~o de equi 1 íbrio a uma supersaturada, simplesmente 

d~. (s e v são a entropia e o volume associados a esta molêcu 

I a) 

" -o J
TT 

o 

sdT + 

J
pp vdp 

o 

o índice zero indica valores no equi 1 íbrio. 

No caso de crescimento da fase gasosa obtém-se a 

supersaturaçao do vapor aumentando-se a pressao, a temperatu-

ra constante 

)' 
g 

= 1-l + 
og ( 

o 

v dp 
g 

Quando o vapor se comportar como um gas perfeito 

(v~ kT/p) 

- " , og 

lgualrr,l:,n(e ,n:l cristal 

p 
=kT9,np 

o 

;: 1-l + 
o c 

v 
c 

dp 

o 

vc no caso sera o volume ocupado por uma molécula na rede e 

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

(quase) 

~'c ~'o c + v I P-P ) 
c o 

. ., 
Ap kT tn 

p 
v (P-P ) IJ - ]J ~ p -

g c c o o 
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uma vez que 

Jormalmente pode-se desprezar o segundo termo uma 

vez que ele ê bem menor que o primeiro 

kT (4-2) 

Para o crescimento a partir de um melt a super-s~ 

turaçao e obtida variando-se a temperatura, a pressao constan 

te 

11 L- 11 c J
TT 

o 

s L • T 

o 

s dT = 
c I: 

Se LlT for pequeno geralmente e vâl ido fazer: 

onde ) 
f 

e a entalpia de fusão por molécula 

r ) f T 
dT o 

L ~I o 
T )f ~n T -- Àf 

o 

o 

AT 
T 

( 4 - 3) 
o 

Estas duas expressões para a supersaturaçao foram 

deduzidas para fases extensas e seriam na real idade valores 

médios. Se nos interessarem fenômenos ao nlvel atômico ser a 

necessâr"ro refinarmos o nosso metade de c~lculo. Poder-se-ia, 

por exe~plo, partir da definiç-ao para o potencial quimico 

"k 
1F/3N e calcular a derivada de F = kT ln Qk onde Qk ê a 
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função de partição da k esima fase. 

Obtém-se para a fase gasosa (desprezando-se a ener 

gia potencial do gás) 

~ = ~ - kT 2n v 
g o g 

( 4-4) 

onde agora ~o = e uma cte independente da temperatura 

e v 
g 

e o volume médio ocupado por uma molécula 

-O potencial quimico de um sitio atômico e qual 

quer da rede cristalina caracterizado por uma energia poten-

cial - Q. sera por sua vez dado por 
I 

~- 1 
~ - ~- - kT 2n v. 

O I I 
( 4-5) 

a 

Se o cristal esta em equil(brio com o gas, deve-se 

ter~ = l1 -d. mas~- pode ter diferentes valores, depe~ 
_ g c me 1 o, 1 

de n do de cjJ • • Se r á e n t"ã o i n te r e s s a n te s a b e r s e e x i s te a 1 g um -
I 

tipo de s(tio atômico para o qual a igualdade seja valida. 

fiour<J !1-1 

Consideremos no cristal cúbico simples da fig. 
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4-1 o ~to1no na posiç~o M. Se 0 enviarmos para o gãs o §tomo 

adjacente passara a ter situaçao energ~tica id~ntica e porta~ 

to poderá ser enviado para o gas com um gasto de energia idên 

tico ao usado para o atamo original. Pode-se proceder sucessi 

vamente desta maneira atê que o cristal tenha sido totalmente 

enviado ao gas. (modelo dos vizinhos mais pr6ximos e despre 

zando-se efeitos de borda) O trabalho gasto para sublimar ca

da ato~w M sera entao o trabalho mêdio de sublimação de todos 

os átomos do cristal. Disto pode-se induzir que o potencial 

qufmico deste tipo de atamo sera igual ao potencial quÍmico 

médio do cristal e portanto os atamos M, ou de semi-cristal, 

este') ~~ ec i 1 fbrio com o gis saturado 

- kT 9,n v ( 4-6) 

A figura 4-2 e um caso mais geral da figura 4-1 

ou seja e uma face {100} de um cristal cGbico simples. Na ta 

bela 4-1 estao indicadas as energias de separaçao associadas 

a cada tipo de sftio at6mico, isto~. a energia necess~ria p~ 

ra retirar um atamo que se encontra num destes sftios, sempre 

dentro da aproxiffi ç;o dP vizinhos mais pr6ximos. 

Tabela 4- 1 

A (dentro de uma face plana) 5 Í' 

B {dentro de uma quina) 4~ 

c (dentro de um degrau) 4 ,, 

D (canto) H 

E (posição de sem i cristal) )Q 

F (posição ao longo de um degrau) 2<) 

H (sobre uma face p 1 a na) 1 Q 
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Onde ~ é a energia necessária para separar dois 

vizinhos mais próximos. 

C A E H F 8 

f i <1 u r a 1, - 2 

Os volumes médios de vibração associados com ca-

da tipo de sítio atômico são praticamente iguais. A -equaçao 

4-5 se reduz então a: 

JJ· = - ~· + cte 
I I 

( 4 -7) 

Conclui-se então que quanto menor for a energia 

de separaçao maior seri o potencial químico de um dado sí-

tio atômico. Como apenas os átomos em sÍtios tipo semi-cris-

tal (E) estão em equilíbrio com o vapor,teremos posições on-

de o potencial quÍmico é maior no cristal que no gás e outros 

onde o inverso é verdade. 

Quando )J for maior no vapor ocorrera espontanea-

mente a transferência de um atamo àq~ela posição; na fig. 

4-2 isto ocorre p2ra as posiçoes A, B e C. O inverso e verda-

de para os sftios F e H. Um ~tomo que se encontrasse adsorvi-

do numa destas duas posiçÕes tenderia imediatamente a se su-

b 1 i ma r. 

Fica evidente que uma face do tipo indicada ten-
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de a manter sua forma quando em cantata com um vapor saturado, 

uma vez que os sitios tipo A, B, C e E serão rapidamente pree~ 

chidos e ãtomos em outras posiç~es se sublimam espontaneamen

te. Este tipo de face foi denominada de tipo F ("flat"). 

Existem no entanto outros tipos de face que tem 

propriedades bem diferentes. Consideremos a face {111} da es

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

fiqura l;-3 

Todas as posiç5es tem energia de separação 3~, 

ou seja, são do tipo semi-cristal, isto é, se colocarmos ou 

retirarmos um &tomo ser& sempre criada outra posição equiv~ 

lente. (levando em conta apenas interaç6es apenas entre pri

meiros vizinhos) Este tipo de face é dita face K (do inglês 

"kink''). Numa face deste tipo pode ocorrer tanto a transfe

rênci'a de átomos do vapor par<:> o cristal, como do cristal p~ 

ra o vapor, uma vez que todo sítio atômico cristalino tem o 

mesmo potencial qufmlco que os itomos do vapor. Sendo assim 

n~o h~ rat;d parl que ela se mantenha plana ou ~esmo com sua 

forma inicia 

Vemos entao que existem no equilibrio t~rmico es 

sencialmentl dois tipos de face: uma que tende a ser I isa e 

plana (F) e outra que pode ter forma qualquer (K). Na I i te-
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ratura [61] e usual encontrarmos outro tipo de face, a s 

(steped) que seria intermediária entre a F e a K. 

Como mostramos, a elevaç~o da press~o ou o abai-

xan1ento da temperatura leva a um estado supersaturado onde o 

potencial químico do meio (gasoso ou lÍquido, respectivamen-

te) e maior que do sólido. No caso de um cristal com uma fa-

ce K, por menor que seja esta supersaturaçao, átomos do vapor 

sempre terão ]J maior do que do cristal e portanto sempre que 

um destes atingir a superfície cristalina ele sera incorpor~ 

do a e: tu. I .to pode ocorrer indefinidamente pois novas posi_ 

ções de semi-cristal estão sendo criadas com a incorporaçao 

dos novos átomos. Chama-se a este tipo de transfer~ncia de 

massa, crescintento contfnuo. 

Por outro lado isto nao ocorre numa face F onde 

quando se completar algum eventual degrau não existirao mais 

posiçoes de senJi-cristal. Consideremos o caso extremo de uma 

face F completamente plana onde existem portanto apenas si-

tios tipo H (fig. -4-2). 

r f~cil ver ~ue um ãtomo que chega do vapor ter~ 

que ter no mÍnimo um potencial químico 1.1
9

.,;;:; l.JH sob pena 

sec rdpidamente desadsorvido. 

entao: 

onde 

llH - 11 go 

= ]J -kT tn 
o 

v 
go 

A supersaturação 

- kT tn v 
c 

de 

se r a 
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com cp
112 

igual a 31> para um cristal de Kossel com primeiros vi 

zinhos apenas. 

De maneira análoga podemos calcular a supersatur~ 

çao mínima para uma face F de um cristal de estrutura qual-

quer. Se um átomo tem n vizinhos mais prÓximos no seu plano 

(# a superfície) em nos planos imediatamente superior e ln-

feriar, a energia que liga um átomo singelo sobre uma superfl 

cie F ao cristal sera (m/2)~ e a de um átomo numa posição de 

semi-cristal (m/2 + n/2)cp. 

A supersaturação mínima sera então 

~IJmin (4-8) 

Do nosso modelo resulta entao que se a supersat~ 

raçao for maior que ti1Jmin' todo átomo que atinge a superfí -

cie será incorporado ao cristal. Por outro lado quando a su-

-persaturaçao for menor que ~lJ . 
m' n 

- - ' nao sera poss1vel transfe -

rir átomos a uma superfÍcie 1 isa. Esta Última conclusão no 

entanto nao é apoiada pela realidade, onde existem cristais 

que drescem da fase gasosa com velocidades apreci~veis a su-
' 
' -

pers~~ur~ç0es bem menores que ~V .. : ·. m 1 n 

Para conci 1 ia r a teoria com os dados experimen -

tais ser5 necessirio resolver dois pontos b~sicos. O primei-

ro e incluir um mecanismo que permita o crescimento de faces 

1 isas, ou seja a criação sobre estas de posiçÕes de semi-cris 

ta 1 . 

O outro ponto e fazer com que o cristal cresça -
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corn velocidades próximas as realizáveis experimentalmente, uma 

vez que, se apenas os átomos que atingirem d"1retamente as pos.!_ 

çoes de semi-cristal fossem incorporados, as velocidades se-

rian1 mu1 to baixas. 

Este segundo ponto foi de mais fácil solução. E: 

talvez interessante primeiramente observar que se existir um 

. 
degrau sobre uma superficie, este forçosamente contera um nu-

mero muito grande de posiçÕes de semi-cristal quando a temper~ 

tura for acima de 0°K. Burton, Cabrera e Frank [62] mostram-

que para um cristal clibico simples de Kossel em equi 1 Íbrio 

com seu vapor saturado, um degrau monoat5mico de <001> numa 

face [001} terá, a temperatura ambiente, um sítio semi-cris-

tal para cada 10 átomos do degrau (tomaram wR' a energia pa

ra a formação de uma destas pos i çoes, como sendo i gua 1 a 

1/2~), Se ri suficiente então que o i tomo chegue ao degrau p~ 

ra que a probabilidade de que ocorra sua incorporaçao seja-

muito grande. Interessou-se entao em saber qual o tempo de 

permanencia de atamos na superfTcie e se estes poderiam des-

locar-se sobre a mesma. 

A frequência de evaporaçao de um átomo qualquer 

da sup"rfrcie de um cristal é dada por: 

onde v 
o 

(~./kT) 

' 
( 4-9 I 

é uma frequência {não muito diferente da frequên-

cia de oscilação do átomo na rede) 

e a energia potencial associada com aquele sitio 

atômico. 

A parte exponencial vai ser a fração de ãtomos 
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que 11um dado instante tem a energia necess~ria para deixar a 

superfície. 

08 maneira análoga pode-se calcular a frequência 

de trdnsferência de um a tomo de um ' . 5 I t I 0 sobre a superfrcie a 

outro adjacente. Tomemos um atamo ' . num srtro tipo H 

4-2) s2ltando para outro do mesnro tipo, por exemplo. Para fa-

zcr isto tera que atravessar uma barreira de potencial cuja 

alturil sera: 

~s - ~" 

onde ~Se o potencial da posição mais 11 alta" para onde o ~to

mo ter5 que sal ta r. 

A frequência de mi graçao se rã então: 

v 
o 

ex p [ -
1 

kT 

A razao entre a frequ~ncia de migraç~o e a fre-

quencia de evaporaçao nos dar~ o n~mero provável de saltos 

que o ~tomo d~ na superflcie antes de evaporar. 

mente o 

"' exp [ -

Como reportado em [ 62J, Volmer obteve aproximada 

~altos usando um potencial do tipo 1/r
6 

e conside-

rando vizinhos até quarta ordem. (num cristal de Kossel) 

O atemo poderi portanto migrar at€ dist~ncias 

consider~veis sobre a superflcie para atingir um degrau. Bas 

taria entao um mecanismo que permitisse a criaçio destes de-

graus para que o cristal crescesse. 
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Uma das primeiras idéias nesta direçao foi a que 

dada a exlst~ncla sobre a superfrcle de um nGmero relativamen 

.te grande de átomos e co~,o estes estariam em movimento, ocor-

reria a formação de nÜcleos bidimensionais de maneira mui to 

parecida com o aparecimento de gotículas 1 Íquidas num vapor 

supersaturado. 

Consideremos a variaçao do potencial químico do 

sistema quando âtomos passam do vapor para um agrupamento de 

átomos sobre uma superfície 1 isa (numa camada monoatõmica) .Pa 

ra cada a~tomo esta variação será: 

L\Gi = ~~ ~g 

onde U· e o potencial qu7mico de um âtomo integrado ao agru
' 

pamento. 

fazendo v = 

N 

fJ i = l-l + <fl· 
o ' 

Para os N átomos do agrupamento todo 

v 1 = 

6G = 

N 
z 
1 

v2 

N 
[ 

1 
~; -

Np 
g 

N[ k T tn v -
~'o + pg] 

L~- representa a energia de 1 igaçao dos átomos entre si e 
I ' 
com a superf1cie cristalina. Para calcular este valor imagi-

na-se os N atamos como sendo parte da camada superficial. A 

energia que 1 iga estes N ~tomos ao cristal ser~ N$ 112 . Deve-se 
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subtrair deste valor as 1 igaçÕes laterais da periferia do 

agrupamento. O número destas será proporcional ao comprimento 

do perfmetro e portanto a (N 112 ) 

N 
I <P. 
1 I 

A= um fator geométrico e inclui a energia de ligação 

Mas sabemos pela eq. (4-6) que: 

~o-<PI/2 - kT ~n v ~1/2 =~ 
go 

Do gráfico de ~G = f(N) (fig. 4-4) observa-se que 

para pequenos N a adição de átomos implica num acréscimo de 

energia, mas a partir de um certo valor critico o acréscimo 

de atemos diminui a energia. 

N 

Pode-se obter o valor de N* crítico maximizando 

6G e d~pols obter AG* crftico 
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,j (AG) - 1/2 A 2 
: A N - 61' : o ~ N* o 

(26w 1 dN 2 

11 G * 1 A2 
o 4 Ap 

A frequência de p roduçao de nÚcleos bidimensionais 

ser a entao proporcional a 

I - 1 A2 
fNB a exp <kT FiJ] 

Strickland-Constable [63] mostra que em condiçÕes 

tÍpicas de crescimento a partir do vapor, tomando ~ = 6 kT e 

uma super-saturaç~o de 1% 

fNB a exp(-2800) 10-1200 

Ou seja mesmo que o fator pré-exponencial seja 

grande, a frequência de produção de núcleos bidimensionais e 

bem pequena, nao explicando satisfatoriamente os dados exper_1._ 

menlais. 

Chegou-se entao a um impasse pelo menos no que se 

refere a crescimento a partir do vapor; refinamentos da te o-

ria, principalmente com relação ao fator A poderiam eventual-

mente n1elhorar as coisas de algumas ordens de grandeza, mas a 

diferença entre a teoria e os dados experimentais continuaria 

enorme. Evidentemente alguma coisa estava basicamente errada. 

Foi entao que Fr<~nk [ 64] teve a genial idéia de que como os 

cristais não são perfeitos isto poderia modificar sensivelme~ 

te a natureza dos sÍtios atÔmicos de sua superfície. Pode-

ria ocorrer mesmo que se uma dislocação "screw" interceptas-
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se a s(perf;l<ie estaria criado um degrau (fig. 4-5) que se 
- ' 

perpetuaria ao longo do crescimento. 

fiqura 4-5 

t f â c r l p e r c,"' b e r a i n da q u e q u a n d o o c r i s t a I c r e s -

cer o degrau tenderá a rodar formando uma espiral como indica 

a figura 4-6. 

Uma vez obtida uma fonte inesgotável de degraus 

pode-se conciliar as velocidades medidas de crescimento de 

faces F, a baixa supersaturação, com a teoria. 

finurA lf-6 

Resumindo, temos que cristais crescem de maneira 

contínua se suas superfÍcies forem faces tipo K, ou se a su-
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persaturaç~o for acima de um valor crrtico. Por outro lado fa 

ces F a baixa supersaturação,crescerão pelo espalhamento late-

r a 1 de camadas. 

De uma maneira geral em tudo que dissemos ace 

agora baseamo-nos no aumento ou diminuição de G pela variação 

do número de 1 igações interatômicas do sistema, ou seja, a va 

riaçãc da e11ergi J interna. Isto e válido apenas quando pode 

mos co~si·d~r 1 1r os atamos como estando fixos nos n5s da rede, 
' 

ou seja, a 
o 

temperaturas perto de O K. A temperaturas mais 

altas os efeitos entrÓpicos começam a ser importantes. 

Segundo Jackson [20] se estes efeitos são consi-

derados, um cristal em equilÍbrio com seu vapor saturado te-

rã superfÍcies lisas se a> 2. (ver cap. pg. onde -

~ = L
0

n
1
/kTEv crescendo entio por um mecanismo lateral. Por 

outro lado se a< 2 as superfícies seriam rugosas e o cresci 

menta seria por um mecanismo contínuo.* 

No tratament'-6 de Jackson fica difÍci v e r a 

fluência da supersaturaçao, bem como a nao inclusão de efei-

tos relacionados com a tensão superficial impossibilita sua 

extensao ao sistema cristal-melt. 

Tanto Temkin [21] como Mutaftschiev [22] aprese~ 

tam tratamentos para o caso cristal-vapor e cristal-melt. No 

caso do melt ambos consideram o 1 fquido como um prolongamen-

* Cahn [65] alerta para o caso onde existe grande anisotropia 

na velocidade de crescimento com a direção cristalográfica, 

o cristal pode apresentar um crescimento que chama de "Mock

lateJ-al" onde o crescimento C muito lento mas continuo na 

dircção perpendicular a superfície, e bastante râpido na di 

reçao paralela a ela. O resultado seriam cristais com faces 

quase planas, caracterTsticas do mecanismo lateral. 
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to da rede cristalina. Para Temkin a interface e composta de 

n camadas, começando com concentração de ãtomos sôl idos '1gual 

a um, de um lado, e chegando a uma concentração zero no 1 í 

quido. Isto o levou a um formalismo estatístico bastante com-

plexo. Bennema [66] reduziu este formalismo a um tratamento-

nais termodinâmic·: como o usado por Mutaftschiev, onde fica 

• 
bem clara a sua semelhan'ça a este Ultimo, o qual veremos com 

algum detalhe a segui r. 

Vejamos primeiramente o caso da interface cristal-

vapor. 

Quando uma superfície cristalina passar de compl~ 

tamente isa a um estado onde tenha N buracos monoatômicos e 

N+ átomos adsorvidos sobre ela, a variação de sua entalpia se 

r a: 

(4-10) 

onde 

(N -N 
+ 

e o numero de ~tomos procedentes do vapor 

e a supersaturaçao e 

tJG S tU TL'IS + p/\V I 4- 1 1 ) 

AU variaçao da energia interna 

AS variaçao da entropia de configuraç~o 

O aumento da energia interna será igual ao aumen-

to da energia devida as 1 igações deixadas 1 ivres, :.eja nos 

buracos seja nos adatomos. O numero de ligações 11 verticais" 

nao sera modificada, bastando considerar as igações late -

r a i s . 
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,,,. I \,' 

Se cada 1 igação contribui com !jl/2 e ainda cada 

átomo tiver n 1 igaçÕes laterais, teremos: 

(4-12) 

N5 ~ nu~ero de sitias atomicos da superficie isa 

As frJçÕes N.,-!N
5 

e N_tN 5 representam a proporçao 

de ligaçÕes laterais de cada átomo adsorvido satisfeitas pe-

los outros adatomos (buracos). 

(4-18) 

onde w e o numero de configuraç6es superficiais possíveis 

D.V =será praticamente zero, pois a superfície não muda 

de volume. 

Juntando na eq. (4-10) os valores (4-11), (4-12) 

e (4-13) obtemos: 

(4-14) 

Mini1nizando 6G em relaç~o ao nGmero de adatomos 

N e ao nÜmero de buracos, N_, obtemos: 
+ 

~ N ( 1 -
+ 

N 
+ 

N -N 
+ 

- 1\p o 
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N 
I 1 + kT in N -N -N + ~~~ 

s + -

Definindo o grau de recobrimento como 8 =N /N e 
ad + S 

" exp I- !"L ( 1-28ad)] 
2kT 

exp [ - "1. 
2 

( 61< ) exp - -kT 

(4-15) 

I 4- 16) 

Na saturação Au = O e o numero de buracos se igu~ 

la ao número de adatomos, isto e 8 = Aad = Ab' ficando as 

equaçÕes (~-15) e (~-16) reduzidas a 

o 
1 - 2 i] 

e xp [ - !'..L 
ZkT 

(1-ZG)] (4-17) 

Fica bem claro nas equaçoes (4-15) e (4-lC.) a 

depend~ncia do grau de recobrimento com a supersaturação e a 

energi J de 

:ste tratamento permite sua extensão a interfaces 

crislal-melt de maneira bastante simples. Ao se considerar a 

variação da energia interna 1'\U, não existirão mais ligações 

completamente 1 ivres porque se um átomo "sólido" cessa de 

estar 1 i gado a outro ''sÕl ido'', esta 1 igação será transferido 

a um a tomo 11 1 fquido". 

Se considerarmos o 1 Íquido como ur1a extens;~o da 

o 
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rede cristal i na, o mesmo sera verdadeiro para as 1 igaç~es "1 i 

quidas". A transformação da superficie 1 i sa em N ada tomos 
+ 

N buracos 1 ibera rã 

n[N (1-N /N
5

) + N (1-N /N )] 
+ + - - s 

1 igar:;õ' s L~ :;rai1s 11 sÓ1 idas 11
, cada 

:, . ; I j;f' 

igual ri'ümeroPde 11 1 Íquidos 11
, estas 

uma com energia ~ 5 12, e, 

com energia ~L/2. Criará -

e 

por outro lado (neste modelo) numero idêntico de i gaçoes so-

lido-líquidas com energia 1JSL' [\U valerá então: 

( n M) [ ( 
2 N+ 1 

onde 

N 
~) + N 
Ns 

í 1 

6U tem entao a mesma forma que tinha no caso cristal-vapor; 

apenas sendo diferente no que diz respeito a ~S que deverâ 

ser substi tu(do por A~. 

As equaçoes (4-15) e (4-16) nos mcstram agora él 

depende-ncia do grau de recobrimento, e portanto da rugosida-

de com as energias de ligação tanto sÓlido-sólido, líquido-l_I.. 

quido, como com a energia de ligação sólido-líquido, esta úl-

ti ma uma propriedade essencial1nente interfacial. 

Estas diversas depend~ncias est~o n1ostradas na fi 

gura (1-2) onde est~ graficado o grau de recobrimento to ta 1 

~8 ~ Pad - Ob contra a supersaturaçao. Neste grafico podemos 

observar que abaixo do máximo A (curva c) um pequeno aumento 

em 68 causar~ um aumento no potencial • . d 
qulnJICO a camada adsor 
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vida. Esta tent<:Jrá reestabelecer o equilibrio pela disorção 

de adatomos. Por outro lado, acima de A, a diminuição de 68 

corresponde a um abaixamento do potencial químico e portanto 

pode-se processar espontaneamente. Em outras palavras, o mâxl 

mo A representa a supersaturação acima da qual o preenchimen-

to da camada ocorre sem barreiras energéticas. 

Para se ter uma idéia do valor de L'.\.1 ê sufi-
max 

ciente considerar apenas a equação (1+-15) uma vez que ü de
b 

cai rapidamente com a supersaturação 

o 
kT tn [ ad ] + (n~<P) ( 1-2eadl 

1-ead 

Maximizando L'.u obtêm-se 

8 
max 
ad 

kT 
ni\Q 

(4-18) 

Ú\.l (8adJ ~.JS" ra por um máximo somente se, 

pois 

nt\~ ~ 4 
kT 

deve ter valores reais. 

Se [ n!l<fJ/kT] < 4 a face será de tipo K. 

Substituindo 

i\ jl 
max 

= 

C ma x 
ad 

em (4-21) obtemos: 

+kT9.n[ 
1-(1-4kT/ci\~) 112

1 1/2 
1+(1-4kT/n/l10) 

Este resultado também vale para uma interface 

cristal-vapor se substituirmos Ll<:jl por <P. permitindo assim,:;ua 

comparação com a equação (4-8) onde foi calculada a supersÇJt~ 
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raç~o para que uma superfrcie 1 isa crescesse continuamente. 

Desta comparação observa-se que a ''rugosidade'' abaixa este 

irniar, fac i 1 i tando o crescimento. 

A série de curvas da fig. ( 1-2) mostra o efeito 

da de n~~/kT sobre 6w 
ma x 

Para a curva A, n6~/kT=4, 

B, n,\(?/kT = 8 e pura a curva C, n61>/kT 12. Como era de 

esperar, quanto maior nll<fl/kT, maior será a supersaturação p~ 

ra ocorrer crescimento contínuo. 

Até m 'i to recentemente nl'.ITJ/kT era identificado-

com <l energia livre interfacial (ou superficial), talvez por 

sua semelhança com a regra de Stefan; m<ls, como Mutaftschiev 

mostra l 83] e ali ás pela própria construção feita em r 221 

ela é relacionada com ligações laterais, mais especificamente 

a energia 1 ivre de quina, a qual pode ser bem diferente da 

energia ivre interfacial 

Esta interpretação veio r·esolver uma aparente con 

tradiç;)o entre os modelos tipo rede de 1-'.utaftschiev [22] e 

Ternkin [23] onde faces F deveriam ter alta energia livre in-

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

mostra exatarnente o inverso. 

Pode-se mostrar que alta energia I ivrc c.le quina 

implica ern baixa energia livre interfacial e vice-vers.J. Cor1-· 

sideremos a energia de uma posiçao de semi-cristal; ela e 

constante para um dado cristal No caso da interface cristal-

-vapor pode ser relacionada diretamente con1 a entalpia de su-

blirni'lção, e a decompomos nas contribuições de cada tipo de vi 

zinho 

k ~1 + ~ ,:, + rn 'f! + n 
'2 3 
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onde •i' i e a energia associada a cada tipo de 1 igação e k, _t, 

m , n , o nGmero de 1 igações de cada espêcie entre um ãtomo 

na posição de sen1i-cristal e seus vizinhos. 

A energia de quina sera a soma de todas as I i ga-

çoe~; laterais, isto é, no plano puralclo <J interface, enquan-

to que w energia interfacial sera a somatõria de tod<Js as ou-

t r as igaçoes. Selam k e !(o número de vizinhos laterais; se 

k 0 e . 1 t~J 2 tiverem valores altos como .p
112 

e constante, 

deverão ter valores pequenos . 

m ~3' 

. . . . 
Em outras palavras, energia de quina alta, impl1-

ca em energia interfacial baixa. 

As forrnas muitas vezes bem sim~tricas de a 1 g uns 

cristais têm fascinado a humanidade desde os tempos muis remo 

tos, e fácil portanto compreender a preocupação dos cristalo-

grâficos em tentar explicar estas formas em alguns r~rateriais 

c a falta delas em outras. 

Em princTpio, estaríamos ern posiçâo de tentar fa 

zer isto baseados nas idéias de Mutaftschiev [221 deve-se 

est<:lr alertudo que este 11 em principio" geralmente significa 

"n~o podernos 11 como sera visto. 

Antes entretanto vejamos o que acontece a um cris 

tal, cujas faces tênr velocidades de crescirnen':o difer·entes, a 

medida que cresce, figura (4-?). 

Se supusermos que a face 5 tem velocidade de cres 

cimento r:rui to rT.aior que as outras percebe rena', fuci lmente que 

a tend~ncia e e5ta face desaparecer. 

Do que foi dito nas páginas precedL~nlcs,deve ter 

ficado claro que a fac i 1 idade (velocidade) corn que unra face-

cresce é ditado er1 grande parte por sua energia livrí..' de qui-

na. Bastaria ent~o saber como esta energia varia scyundo a 
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orientação cristaloºrâfica para poder determinar quais as fa-

ces que deveriam crescer mais lentamente e quais se manterao 

planas ou mesmo se o cristal simplesmente nio dever~ ter fa-

ces bem definidas. 

f i nu r i'l /1-7 

Existem varias graves dificuldades em por este 

esquema em pratica. Primeiramente, (I energia interfa-

cial é conhecida,em pouquíssimos casos (ver capitulo lll),sua 

depend~ncia com a orientaç;o menos ainda. Mesmo que tivesse-

mos acesso a estes dados teríamos que prossegui r com rnu i ta 

cautela pois a presença de impurezas ou defeitos na interfa-

ce pode fazer variar a energia interfacial e as velocidades 

relativas de crescimento. A variação da supersaturação ao lon 

go das divPrsas faces poderia tamb~m causar problemas. 

Evitando alguns destes inconvenientes, Gibbs e, 

mais larde, Curie e Wulff estudaram as formas de equilíbrio 

de cristais. 

Para eles 

<t; c- L: o.A. 
a I I 
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dever§ ser mTnimo para um dado volume, A. 
' 

sendo a area da 

c e e o 1 sua energia ivre interfacial por unidade de area. 

Desta condiç~o sai que: 

0. 02 o. 
' ' h h2 " " 
i 

h 
(4-19) 

onde h. e o comprimento da normal a face até um ponto interno 

do cristal. (ao centro de simetria deste, se existir/ 

A relação (lt-19) é conhecida como o teorema de 

Gibbs-Wulff. Usualmente é demonstrado supondo o cristal com 

forma poliédrica; mais recentemente, entretanto, a demonstra-

çao foi estendida para cristais não-pol iédricos. (ver por ex. 

Herri119 [67]) 

Graficando o en1 coordenadas polares obtém-se o 

''y plot'' de Wul ff. A fig. (4-8) mostra um corte de uma des 

tas supcrffcics. Esti indicado tan1bém con1o deterliiinar a forrr1a 

do cristal ou seja, traça-se normais as extrcntidadc:s dos 

(A,B,C por ex.) e aquelas que podem sc~r alcançadas a parti r 

do centro sem ser nccessario cruzar outras (B
1 

e B
2

) detern1i 

nam a forma do cristal [68]. 

Podemos observar que as reentrincias mais acen 

D 

tuadas correspondem as faces de equi 1 rbrio que usualmente tem 

fndices de Miller pequenos. 

Deve se ter em mente entretanto que todo cristal 

macrosc6pico esteve em cantata com um meio cotrt o qu~l nao es-

tava em equilÍbrio, pois ele cresceu. Sendo assinto mecanismo 

indicado na fig. (4-1) estevto em açao eliminando as faces de 

maior velocidade de crescimento. 

Formas proximas as de cquilfbrio previstas pelo 
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Figura 4-8 

o em coord. polares 

Normais aos o 0 

Forma do cristal 

poliedro de Wulff nao sao portanto usualmente observadas a 

não ser em cristais muito pequenos. Nelson [69] por exemplo 

observou estas formas em bolhas microsc6picas de g~s inerte 

em lâminas metálicas finas. 

-Para o crescedor de cristais e mais interessante 

preocupar-se de como as condiçÕes de seu experimento (super-

-saturaçao, impurezas, etc.) i rao influenciar as velocidades 

de crescimento e mesmo se estas poderiam levar a uma trans-

formaç~o de faces K em F e vice-versa, o que se refletjria de 

maneira dramática nas velocidades de crescimento. 

Nas equaçÕes (4-15) e (4-16) vimos a influência 

da supersaturaçao, representada na figura (1-2). 

Para se ter uma id~ia do efeito de ~tomos estra-

nhos adsorvidos [ 70], mesmo que apenas na forma de equi 1 í 

brio, relembremos alguns conceitos já apresen::ados. 

A figura (4-9) mostra os tr~s tipos de sities de 

adsorção ~ . 
pOSSIVeiS (para ~tomos com dimensôes semelhantes ao 
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do sólido) num cristal cúbico simples. 

A 

Chamamos de w1 o trabalho de adsorç~o de um ~tomo num sTtio A, 

w2 num tipo B e w~ em um do tipo C. Pode-se pensar neste tra

balho como sendo que seria gasto quando um destes sTtios de-

saparecesse, por exemplo, pela adsorç~o de um ~tomo. Analoga-

mente, se fosse criado um destes sftios, a superfTcie ganha-

ria um trabalho w •• 
I 

Imaginemos entao uma superfÍcie composta somente 

de um tipo de sftio at~mico; a energia m~dia por sftio perdi-

do com a adsorção será a variação da energia livre especrfica 

superficial desta face, multiplicada pela "área" do sÍtio ato 

mico. Quando as isotermas de Langmuir são aplicáveis [71] te-

remos: 

== kT/a. R,n(l-e.) 
I I 

ou'ainda 

w. == kT R-n(1-e.) 
I I 

(4-21) 

~ - sftio atômico. onde a. e a area de um 
I 

f> Ma e. pequenos a equaçao (4-17) se reduz a: 
I 
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(_ij. ') 
lJi2':cxp kT 

onde valerá 1, 2 ou 3 dependendo do tipo de face considera-

da. ~continua representando a energia de igação entre dois 

§tonlos vizinhos. 

Substituindo-se o valor de e
1 

na equaçao (4-24) 

obtém-se: 

W ::::: kT 8 
i i 

Tomando para lfl/kT o valor bastante razo;:ivel de 

Y podemos obter a relaça-o: 

l 7 o I 

t importantC' notar que qu.Jndo o grau de recobri-

menta começa a ficar grande, a razao .:.;./,,1. 
' J 

tende a unidade, 

isto ê, w tende a ser independente da face e de ~-

Como já foi dito no início do capitulo, a adsor-

çao de um átomo numa posiç~o de semi-cristal n~o modifica o 

numero de sítios deste tipo disponíveis e portanto o traba 

lho ganho ou perdido e nulo e nao depender~ da eventual prc-

sença de itomos estranhos na superffcie. Tan1b~m foi menciona 

do que numa superftcie tipo K a energia de 1 ioa-ão 
. ' de qual 

quer átomo sobre ela era igual a 1{!
112 

(energia de serni-cris

tal) e que numa face F perfeitamente plana esta energia era 

sempre menor que ~r 112 . Pode-se mesmo [ 70] prever o tipo de 

face a r ar ti r da r e 1 ação entre as energias de 1 i gação de um 

~t01no dentro da superficie, sobre a superficie e na posição 

de semi-cristal, Numa face F: 
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~ > $ > $ 
dentro 1/2 sobre {4-'22) 

e para uma face K: 

cpdentro = rp1/2 rp 
sobre (4-23) 

Se a presença de ~tomos estranhos na superflcie 

fizer com que passemos da desigualdade a igualdade ou vice-

-versa, o tipo de face tambem mudar~ de F para K ou vice-ver 

s a. 

Consideremos o caso da face K indicada na figura 

(4-10). Se o atamo A for desorvido, perder-se-ão três posi 

çÕes tipo 1 e será criada um tipo 3 ou seja cp b valerá: 
so re 

A face K se tornará tipo F se w
3 

> 3w 1 . 

Para uma face F se transformar numa K, usando um 

racioci'nio análogo (ver fig. lf-11) será necessário que: 
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ou seja: 

Esta Dltima desigualdade~ muito mais restritiva 

do que a anterior, fazendo com que seja muito pouco provável 

uma face F se transformar numa K pela adsorç~o de átomos es-

tranhos. 

fiqura 4-11 

Do ponto de vista de crescimento propriamente di 

to podemos observar que quando a velocidade for proporcional 

ao n~mero de posiç;es de semi-cristal, quando estas estiverem 

ocupadas por ato~os estranhos não poderão participar do cres-

ciment~. Nes:e caso a velocidade de crescimento sera diminu(-

da por um fator multiplicativo (1-8 ), onde e é o grau de se se 

ocupaçao das posiçÕes de semi-cristal por estes átomos. e
5

c 

pode ser razoavelmente grande mesmo que etotal seja pequeno. 

As faces onde isto ocorre (faces K e faces com muitos de-

graus) tera-o suas velocidades diminuÍdas pela presença de 

adatomos estranhos. 

Em faces F perfeitas (muito raras!) a velocidade 

de crescimento esta relacionada com a energia de ativaç~o pa-

ra nucleaçio de g~rrnes b~dimensionais e esta com a energia li 

vre ihteffàcial. Segundo [ 70] a razao de nucleação pode ser 
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dada por: 

R.N(l-8) exp (L\G(O)/kT] 

L\G(O), a energia de ativaçao, diminui sensivelmen 

te para pequenos O. R passar~ entao por um maximo ao variar

-se o grau de recobrimento. Com o aumento da razao de nuclea

ção a velocidade de crescimento também seria maior. 

Devemos manter em mente, entretanto, que faces F 

muitas vezes não crescem por nucleação bidimensional e sim 

por mecanismos de deslocações, quando a razão de nucleação 

nao influi rã na velocidade de crescimento que pode mesmo di mi 

nuir a adsorção de átomos estranhos pelo mecanismo descrito 

para faces K e S. 

Resumindo o efeito de atamos estranhos adsorvidos, 

temos: 

- Faces K podem ser transformadas em faces F com relativa 

facilidade 

2 -A velocidade de crescimento de faces K,S e F e geralmente 

d i mi nu i da com a a d s orça-o 

3 - ::-a~. e F lificilmente são transformadas em faces K. 
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5 - Procedi~ento Experin1ental 

5-1 lntroduçáo 

Como foi visto nos capitulas precedentes a grande 

dificuldade de toda teoria sobre a interface cristal-rnelt e a 

sua vcrificaç~o experimental Deve ter ficado claro tambem 

que a morfologia interfacial e o mecanismo de crescimento es-

tao relacionados com a energia 1 ivre interfacial. 

Qualquer informaç'áo experimental tanto sobre a 

energia livre interfacial corno da morfologia fina (a nivel 

at'ànlico) da interface de crescimento ser·ia portanto de grande 

interesse. 

Escolhemos para nossos estudos os halogenetos a! 

calinos tendo em vista a existência de tecnicas que possibili_ 

tam a vizualizaçao de suas superficies ern escala atornica, p~ 

1 d . d' 1 larnbén~ influiu o 'nenos na r reçao perpen r cu ar as r!lesmas. 

na eSC(Jiha o fato destes materiais aprcc,entarerrr ''molêculas 11 

relativamente simples, isto é, quando cornparadus a outros I'~ 

teriaió; éJUe talvez permiti<;sem uPra mais fácil vizualizc.Jçi:lo. 

Por Ultimo, usou-se o método Czockralski pores-

te ser um dos poucos processos onde todo o rratcrial fundido 

está a urna temperatura superior a tenrperatura de Fus~o, rr~-

possibilitando nucleuçao explrrea. Tamb'2m esta tl~Crlrca per,Tri-

te ur11 controlt>bastante preciso das condiçÕe<; cJe cr·istcll izu-

çao. DiscutireMos a segui r este aspecto. 
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S-2 - O m~todo Czochralski 

Czochralski, que estava interessado na determina-

çao das velocidades de crescimento de alguns metais, simples-

mente mergulhava um capilar de vidro dentro de um cadinho co~ 

tendo o metal fundido, retirando-o vagarosamente a segui r.De~ 

tro do capilar se formava uma semente, por vezes monocristali 

na que continuava a crescer livremente apos o capilar estar -

totalmente fora do melt. Hoje usualmente se usa uma semente 

já monocristal i na e pré-orientada. O método esta esquematiza-

do na figura S-1. 

CALOR 

finura 5-l 

Modernamente e utilizado largamente na obtenção 

de cristais semicondutores para a indÚstria eletr&nica. Es-

tes cristais, particularmente os de sil(cio estão entre os 

mais ~erfeitos quanto a densidade de defeitos e impurezas de 

que de pode lançar mão. 

De uma maneira geral os tratamentos matematicos 

feit6s pressup~em a existência de crescimento contfnuo. A 

veloci"arie ''" crescimento, neste caso [ver por ex. [ 72]] será: 

dx 
=crt (5-1 ) 
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onde: Ps densidade do sólido 

L calor latente de solidificação 

Ks coef. de condutividade tér~1ica no sólido 

K 
L 

coef. de condutividade termica no lÍquido 

T temperatura 

t tempo 

,\ velocidade de crescimento ser~ ent~o apenas fun 

ção dos gradientes termicos no cristal e no melt (KS, KL e 

Ps sendo praticamente constantes para pequenas variaçoes de 

T). 

Se a velocidade de puxamento for menor do que Vc 

a secçao transversal do sÓlido aumentara. Se for maior o sÓli 

do se soltará do l(quido. 

-
Neste modelo a interface tera a forma da isoter-

ma que passa pela junçao cristal-l(quido. 

Mui tas 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: 

-Se a temperatura do melt e mantida dentro de 

um intervalo TM < T < Tc (TM temperatura de fusao eTc uma 

temperatura cr(tica), o crescimento segue um mecanismo late 

r a 1 (comprovado pela decoraç5o das superf(cies laterais do 

cristal) e a velocidade de crescimento V 
c 

i g u a 1 a velocidade 

de puxamento depende unicamente da temperatura na interface -

(T ). Verifica-se que se a temperatura do melt for aumentada, 
o 

T tambem tenderá a aumentar fazendo com que V se torne me-
o c 

nor que V ou seja a altura da coluna 1 (qui da :.ubelevada (h) 
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aumentara, mas como existe um gradiente termico na coluna, a 

medida que h aumenta a temperatura diminui ate alcançar nova-

mente o valor T inicial 
o 

quando novamente te remos V = V. 

Neste regime, isto e, T < T < T , 
o c 

c 

tanto V 
c como 

a secção transversal do cristal se mantem invariantes. Somen-

te a altura h variara com a variação da temperatura. 

2 - Quando a temperatura do melt for maior que T 
c 

a superfÍcie lateral do cristal se torna cilÍndrica e a se c-

ção reca diJTJinui com o aumento da temperatura. 

l:onsideremos o primeiro caso T < T < T 
o c 

Apesar 

do cristal poder apresentar secção reta poligonal, facilita 

consideravelmente os c~lculos matem~ticos se considerarmos o 

cristal com uma forma cilÍndrica, com um raio (R ) 
o muito 

maior que a altura da coluna 

finura 5-2 

-A pressao capilar, 

ce: 

Íquida. 

y 

p ' c 
e dada pela equaçao de Lapl~ 

onde K
1 

= -1/R
1 

e K
2 

- 1/R
2 

(R
1 

e R
2 

s?o os raios de curvaturil 
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princirais). 

Pc deverã ser igual a pressao hidrostática Ph 

a: 

pg y + c = 

Como R
0 

>I)-+ R
2 

> R
1 

e a equaçao (5-2) se 

Quando 

y -+. H 

c ~ -

H -y ~ 

pLgH 

a L 

p L g 

R + oo 
1 

1 

R;-

e 

A solução desta equação fornece 

(1+cos(J?)1 

(5-2) 

reduz 

(5-3) 

oncf~ h = H-y e I{J ê o ângulo entre a tangente a superficie 1 i-

v r·e do iquido e a horizontal. 

Pode-~ e determinar qualitativamente os 1 imites de 

''" 
(j? e h observando 

A i~ • 
a sequenc1a de figuras (5-3a + 5-3f) e lem -

brando a equaçao de Young. 

d $ ... à Sl + a L c os 
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( a ) ( b ) 

( c ) ( d ) 

( e ) 

fiqura 5-3 

Se num ci 1 indro cristalino mergulhado em seu melt, 

o ângulo de contato sÓlido-lÍquido (a), for maior que a , 
o 

o 

valor de equilÍbrio (fig. 5-3a) existira uma força resultante 

para cima que tentar~ elevar o liquido at~ a se igualar a a
0 

(fig. 5-3b), quando terá desaparecido a força resultante. Se 

com'eçê_r1nos d elevar (puxar) o s~lido a se mantera igua·l a a o 

até ·a I ihhà de junção das três fases chegar a aresta inferior 

' 
do:'cilindro; agora a face inferior entrara no equilÍbrio como 

e s/t á i n d i c ado no I ado d i r e i to da f i g u r a ( 5- 3 c) . E n q u a n to '{! 

for maior que a
0 

existira uma força resultante que tenta em

purrar o liquido para fora, radialmente. Na superfície late-

ral, por outro lado, a sera menor que a
0 

e existira uma resul 

tante para ba1.xo que sera maxima quando a= O; a partir deste 

valor a superfÍcie lateral cessa de participar do equilíbrio. 
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À medida que continuarmos a elevar o cristal, o 

~angulo <p diminui ra e a força resultante para 11 fora" tambêrn. 

Quando <P =: l\ a 
o 

força serã nula; 5- Jf) a parti r deste -

ponto ela começaria a estar dirigida para dentro e portanto 

a coluna líquida se desligará do sólido. A altura mâxima sera 

então 

( 1 + cos 

Goujon chega a este resulta do usando também argu-

mentos mais quantitativos sobre a variação da energia 1 i v r e 

total do sistema. Fica implícito neste tipo de esquema que 

não hã troca de moléculas entre o sólido e o 1 íquido. Quando 

se admitir esta transferência, que na realidade sempre acont~ 

ce, ê necessário considerar a variação do potencial químico 

das mol~culas dentro da coluna, o que ele faz chegando a: 

(5-4) 

onde F" =energia livre associada com a elevação do melt na 

coluna íquida 

~ngulo entre as tangentes as superfícies ivres do 

sÕlido e do líquido 

dn ~ numero de mol~culas contidas numa fatia de 1 íquido 

com dh de espessura 

6~ supersaturação por molêcula 

O equilíbrio se dã quando: 



ou seja: 

dh 
dn 

1 12 

(5-5) 

Quando a= O temos o valor mínimo de ~~que ainda 

permite o equilíbrio entre a coluna Íquida e o sólido; abai-

xo deste valor as duas fases se separam. 

Graficando F" em funçã;) de h obtém-se a curva da 

figura onde a curva a corresponde ao caso de 6~ .. - · m1n 

F" 
h 

f i fi u t~ ;; ~)- 1~ 

Vemos que quando a= O (L\~- /lp ) existe apenas - · min 

uma altura muito bem definida para a qual o melt está em 

equi I íbrio com o cristal, mas que quando a> O existe urna 

s' 
certa gama de h para os quais o sistema espontaneamente pro-

cura o mínimo relativo F"*. 

onde 

que 

mos: 

Tomando agora um certo [\~ [\~* 

2rrR 
o 

sera maior que [\p . , rn1n e substicuindo na equaçao 

(5-6) 

(5-4) obte 
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dF" 
dh 

df" 
df1 2 JTR o 
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- cosa) (5-7) 

Evidentemente quando a = a , dF"/dh = O e podemos 
o 

calcular o h correspondente obtendo altura h com 6u* uma 
eq 

espécie de "supersaturação" de equi 1 íbrio. 

Se h for aumentado aci,na de h por um agente ex-
eq 

terno, por exemplo ao se iniciar o puxamento, a tenderá a di-

--
minuir e o equi 1 Íbrio ocorreria para uma supersaturaçao menor 

do que 6u* que temos e portanto o ~ristal crescerá. A supers~ 

turaçio efetiva necessária para o :rescimento será portanto 

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

= 2nR 
o 

= 2JT R 
o 

(cosa - cos a
0

) 
dh 
dn 

Comparando este resultado com a equaçao (5-7) ve 

mos que ~U f. é igual ao ganho de energia livre por molécula 
e 

devido à elevàçao forçada da coluna 1 íquida. 

Conslderemos agora a transiçao de um cristal 
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prismático a um c i 1 índrico. Goujon [73] mostrou exper·irnental-

mente que com pequenas alteraçoes da temperatura do rnelt um 

cristal que está crescendo prismático pode passar o crescer 

cilíndrico e vice-versa. Parece improvâvel que esta trunsiçao, 

no caso dos halogenetos a leal i nos, indique uma mudança de me-

canisn1o de crescimento, uma vez que o aumento da supersatura-

çao e bastante pequeno. 

Podemos explicar, pelo menos qualitativamente es-

ta transição lembr-ando a eq. (3-1). Ficava claro lá que na 

idealizaçâo de um cristal cilíndrico, quanto menor o raio do 

cristal R menor seria a al turél de equi 1 íbrio. Por outro lado 
o 

de figura (5-4) vimos que para alturas acima de h , 
eq 

tornava menor que a
0

. 

Num cristal prisrnâtico (figura S-6a) pode-se obse~ 

var que nos cantos o raio de curvatura e mur to pequeno enqua~ 

to que nas faces laterais ele tende a infinito. Isto signifi-

ca que quando as faces laterais estiverem em equi 1 íbrio com o 

melt os cantos (arestas) jâ poderio estar acirra do correspon-

dente h , o que leva u um estado instâvcl. O sistenra tentara 
eq 

reest.Jbelecer o equi 1 Íbrio aumentando o raio de curvatura dos 

cantos corno indicado na figura (S-6b). O raio maximo se r a 

R = L/2, ora quando este e alcançudo, o cristal sera corrr-
ma x 

pletarnente c i 1 Índrico, 

A ai tura da coluna e função da ternperatura do 

melt, do gradiente t~rmico na coluna e da velocidade de reti 

rada do cristal. O seu maximo sera aquele correspondent~ ao 

maximo relativo de F indicado na figura (S-4). 

E' interessante notar que se o cristal estiver 

cresce,ido com forrna prismâtica a temper·.Jtura do mclt nao 

pode estar muito acima da temperatura de fusao do sólido, e 
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ainda, como a altura da coluna 1 íquida '" nao pode ser muito gra~ 

de, a supersaturação - -nao e também grande, ou seja, não se está 

multo longe do equilíbrio. 

(a) {b) 

fiCltJri) 5-6 

5-3 - Técnica Experimental 

Exi;tem muito poucas opçoes para o experimentador 

que se propce a estudar uma interface cristal-melt. Conhecer 

a energia livre interfacial por métodos diretos é praticamen-

te impossível como mostramos no capítulo I I I. 

Um dos poucos dados a que se tem acesso direto é 

o ângulo de contato cristal-melt, do qual se pode tentar fa-

zer jnfer~ncias sobre a
5

L através da equaçao de Young. Conhe 

cendo o ângulo de contato a podemos também calcular a ener
o 

gia de adesao B, a qual -nos permitiria fazer comparaçoes qu~ 

1 itativas com trabalhos tipo Zell [ 30]. 

Par a medi r u usa remos uma adaptação do "método -
o . 

da bolha" proposto por Vaughan e Robinson [ 27] e adaptado por 

Grange e Mutaftschiev [ 28] para o estudo do ângulo de contato 

e morfologia fina da Interface. 
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A idéia e injetar urna bolha de um gas inerte pre

-aquecido a temperatura do melt, sob a interface de um cris 

tal que cresce pelo mêtodo Czochralski. 

\bolha, aderindo à interface, sera incorporada 

ao cristal à medida que este cresce. Posteriormente um peque

no cubo contendo a bolha poderâ ser separado do cristal por -

clivagem, para medição do angulo de cantata e eventualmente 

para observar a regiao da interface de crescimento, da qual 

o choque da bolha retirou o melt. 

O equipamento para o crescimento 

colocação de bolhas constava de uma c~mara de 

dos cristais e 

alto vácuo muni 

da de um forno a resistência, mecanismo de puxamento e siste

ma para injeção de bolhe 

A câmara de vácuo era bastante convencional cons-

tando de um colar com oito passantes, apoiado diretamente so-

bre uma bomba difusora de quatro polegadas da qual podia ser 

isolada por uma vãlvula borboleta. 

Sobre o colar apoiava-se um tubo de pirex com 

30 cm de diâmetro e 50 cm de altura. 

Completando acamara existia uma placa de inox 

resfriada com agua também munid<l de passantes, um dos quais 

usado para o mecanismo de puxamento e outro para o sistema de 

injeçao de bolhas. 

O forno propriamente dito consistia de um resis-

tor de fio Kantal enrolado sobre uma forma usinada de 

stumatite, circundada por três blindagens cilÍndricas de aço 

inoxid5ve1 concgntricas com o forno; estes eram por sua vez 

envoltas por uma camisa d 1 ãgua. (figura S-7) 

Este tipo de forno, desenvolvido para u1n trabalho 

de Rantsordas et al { 45], dada à sua Õtima simetria, permite 
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FIGURA-S 7 
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o crescimento de cristais completamente simétricos sem a neces 

sid~de de se girar a semente ou o cadinho. 

O mecanismo de puxamento permitia variar a veloci 

dade de retirada desde zero a várias dezenas de milÍmetros por 

hora. 

Para a injeçao das bolhas usou-se um capilar de

sílica fixado a extremidade de uma seringa de pirex cujo acio 

namento se dava atravês de um parafuso micromêtrico. Esta ma

neira de acionamento se mostrou essencial pois ê necessário 

produzi r uma bolha de cada vez para que elas não se superpo -

nham. 

O capilar era dobrado na forma de um cabo de gua~ 

da-chuvas (destes antigos) e a extremidade afinada até ter um 

di~metro de O, 1 mm. As bolhas quando 1 iberadas a uns 5 mm da 

interface tenham da ordem de 1,5 mm de diâmetro. Todo o 

junto (capilar, seringa e parafuso) podia ser grrado, 

lateralmente (x,y) e para cima e para baixo (z) 

con-

movido 

A escolha do tamanho das bolhas foi di ta da por um 

compromisso entre: ter bolhas pequenas, que alcançariam sua 

forma de equ! 1 íbrio rapidamente em relação a velocidade de 

crescir1ento, teriam uma relação volume interno contra area, 

pequena e estariam sujeitas a pequenos gradientes t~rmicos.Ou 

ter bolhas maiores que fac i 1 itariam a determinação da di r c-

çao da interface e desnudariam grandes áreas da interface pa

ra o estudo de sua morfologia fina. 

O tamanho finalmente escolhido foi um milÍmetro e 

meio uma vez que as interfaces produzidas teriam aproximada 

mente um mi 1 Ímetro de diâmetro, menor valor con1 que se pode -

ria t; abalhar comodamente. 

O crescimento dos cristais era feito sernpre com 
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velocidade de retirada igual a 28 mm/H, numa atmosfera de ur

g~nio com prcssao pouco superior a uma atmosfera. Mantinha-se 

a secçao reta do cristal o mais poligonal possível ajustando-

-se a temperatura convenientemente. Desta maneira tinha-se cer 

tezu de n"áo estar muito longe do equilÍbrio termodinâmico. 

Antes de fundir o sal este era degasado em a 1 to 

v a c uo to r r) por pelo menos tr~s horas a aproximadamente 

500°C. Não se podia aquecê-lo rnais pois a esta temperatura 

tanto o NaCJ como KCJ já sublimam bastante. 

Quando se t r a ta v a de uma mi s tu r a de s a i s , estes 

eram pesados numa balança analítica e pulverizada num alrnofa

riz de pr rex. 

A carga usual do forno era cm torno de 60 gra-

mas, sendo o melt contido num cadinho de grafite usin<Jdo ou 

num de grafite vitrificado. O primeiro era usado para KCl ou 

ligas nele ricas e o segundo para NaCl e suas 1 ga s . 

Muit; cuidado teve que ser dispensado no alinha 

menta ca sem ·nte pois quando se tratava de uma interface 

{100} uma ligeira inclinaç~o d.J semente implicava cm igual 

inclinaçao da interface impossibilitando a fixaç~o das bolhas 

que escapavam para a superffcie ivre do 1 fquido. No caso de 

se estar puxando em outra direçào, por exemplo, 110. ou 1 1 lj 

a interface e bem rugosa e este problema não se apresentava. 

A introdução de bolhas era iniciado quando o 

cristal atingia aproximadamente 10 mm de "diâmetro'' sendo dei 

xado 10 mm entre bolhas. 

No caso de n11sturas era necess~rio resfriar o 

cristal muito lentamente para evitar clivagens expontaneas 

causadas por tensoes internas muito grandes geradas pela de-

mixagem que ocórre a baixas temperaturas. (ver diagrama de fa 
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se figura 5-7) 

fiC]ura 5-7 de [ 74] 

-Uma vez resfriado a temperatura ambiente o cris-

ta l e r 3 c 1 i ''ado i o r ma n do - s e p e q u e n os p a r a l e 1 e p í p e do s a o r e -

dor das bolhds, figura (5-8). 

Quando a di reção de puxamento era <100> tanto a 

interface quanto as faces laterais das bolhas podiam ser 

-~ 

observadas diretamente com um microsc6pio 6ptico sendo entao 

fotografadas nas direçoes <010> e <001> para a posterior me-

dida do ~ngulo de contato. 

Quando a direç~o de puxamentp era diferente da 

dire9~o <100> a interface n~o mais era paralela a um plano 
' 

decli,vagem sendo necessário submergir o cubinho num líquido 

com mesmo índice de refraç~o para poder observar a interface-

(fig. 6-1D) 

A medida do ângulo de contato foi efetuado am-

pliando-se as fotografias laterais das bolhas. (fig. 6- 1 ) 

peterminéVéyse a normal i tangente da face lateral da bolha 



no ponto de intersccç~o com a interface usando um espelho 

(gira-se o espelho at~ que a imagem c a curva se aprcscntern-

contínuas). Pode-se entao medi r a complementar de a . 
o 

Segundo 

[ 42] e [ 43] este procedimento produz erros sistemáticos meno-

res que um grau. 

Algumas bolhas n~o eram completamente sim~tricas 

devido él incl inaç-ao da interface; estas nao foram usadas. 

A interface foi estudada por microscopia eletrÔni 

ca de transmiss~áo. Entretanto dada a impossibilidade de obser 

var amostras espessas com TEM usamos o me todo de repl icaç·aa -

com carbono, decorando anteriormente a interface com ouro.Nes 

te m~todo evapora-se pequena quantidade de ouro sobre a inter 

face cobrindo-a com uma camada de carbono amorfo. Esta camada 

COIII as partÍculas de OUrO incrustadas e retirado dO cristal 

dissolvendo o r.tesmo em água destilada. Sao estas películas 

que sau observadas no TEM. 

l'l fim de evita r qualquer contarnirl.;:rç-ao da interf<J-

ce, especialmente com a umidade ambiental, a bolha cru cliva

da em alto vácuo (lo- 6 torr) imediatamente antes de sua deco-

raçao. A decoração propriamente dita foi efctuada a temperat_!:J_ 

ra ambiente, evaporando lent~mente de uma tira de tungst~nio 

7,5 mg de ouro com uma distincia de 10 cm entre o evaporador 

e o cristal O carbono deve ser evaporado rapidamente. 

Uma vez completada a decoraçao sep~ramos as diver 

sas partes da bolha por clivagem sob um microsc6pio cstereos-

copico de tal mane ra a ~ poder saber com certeza qual a par-

te da rnesma que estávamos observando no TEM; iSto e, a inter-

face propriamente dita, parte arredondada ou mesmo por vezes 

ur11a face lateral. 

Uma vez que estamos interessados na estrutura a 
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nível atÓmico, limpeza absoluta e necessário em todos os pas

sos, pois, mesmo diminutas quantidades de impureza contem um 

nur1rero murto grande de átomos! 

Fizemos ensaios com KCl e NaCl puros e com ligas 

destes dois con1postos. Como veremos no capftulo referente a 

resultL!dos, as ligas seriam talvez melhor descritos como um 

dos conrpostos dopados com o outro do que uma liga propriamen

te di t;:J. As concentraçoes do segundo composto acima de alguns 

por cento molecular os cristais se tornam instáveis a temper~ 

tura an1biente dado ao fen6meno de demixagem. 

Com o intuito de ilustrar melhor o método, dare 

mos a seguir uma descrição detalhada de sua aplicaç.3o ao caso 

específico do cloreto de potássio, material este que iniciou 

nosso trabalho sobre os halogenetos <:Jlcalinos. [75] 

Cloreto de Pot~ssio tem estrutura FCC e constante 

de rede igual a 6,29Â (distância interatÔmico 3,11-u\) 

parente, ligeiramente hidroscôpico e c\ivLJ segundo 

f trans 

planos 

{ 1 o o ~ . 

Como j~ dissemos, foi usado um cadinho de grafi

te usinado com fundo semi-esférico e capacidade parLJ 60 gr. 

de sal . 

O sal era finamente pulverizado num a\morafiz de 

pirex a fim de facilitar o seu degase. Uma vez coloc<Jdo no 

f o rn J i'- :ma todo sofria lavagem com argÔnio de alta pure-

za (99. 99%) O degase se procE;s..s_~va em a\ to vâcuo aquecendo-se 

lentamente ate atingir uma temperatura da ordem de S00°C, on

de era mantido por 3 horas. E curioso notar que os grios de 

sais expostos apenas brevemente a açao da umidade atmosférica 

se nào triturados suficientemente tendem a explodir ao atingJ__ 

rem entre 200° e 300°C, espalhando sal por toCo o forno. Uma 
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vez terminado o degase admitia-se Argônio ate uma pressao um 

pouco acima da atmosf~rica e procedia-se a fus~o. Durante to-

do o prores , de aquecimento a semente era posicionada bem 

proxima da carga a fim de ser <:~quecida 

do portanto choques térmicos violentos. 

lentamente 
N 

na o sofren-

O crescimento, como já 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 

mars prismático possível. 

Quando o diâmetro chegar a 10 mm rniciava-se a in 

jeçao de bolhas, deslocando o capilar no plano horizontal até 

s-e erlcontrar uma 10srçao unde a bolha pudesse se fixar a in-

terface. Deixávamos 10 mm entre bolhas no mínimo para facili-

tara posterior clivagem do cristal. 

A clivage1;1 do cristal em pequenos paralelepípedos 

em torno de cada bolha produzia superfícies plânas a traves 

das quais se podia observar o perfi da bolha sem distorç'óes. 

Usou-se um microsc6pio 6ptico com luminaçao por transmissao 

nestas observaç-Oes ampliando-se a imagem das bolhas até que 

estas ocupassem inteiramente uma chapd 9x6 cm; isto dava er:r 

média algo pr6ximo a 3Dx. Nestas condiç;es fotografou-se ca-

da bolha segundo as direçoes I 010! e I 001! (di reçao de puxa-

menta <100>, <100> ou <310>). 

Procedíamos entao a mediçao do ~nçulo d2 cantata 

e a decoração da interface como descrito ar1teriorr:1cntc. 

5.4 - Validade do método 

A medida do ~ngulo entre a interface e a parte a~ 

redonddda da bolha pode ser efetuada com razo~vel precisao, 
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muito maior por exemplo que medidas sobre a coluna subelevada, 

onde al~m das condlç~es puramente 6pticas serem longes das 

ideais, nao se pode conhecer a direçào exata da interface.Nos 

so mêtodo entret )nto apresenta alguns eventuais problemas: 

Poderemos realmente identificar o ângulo por 

nos !11cdido com o ângulo cristal-melt de e qui 1 Íbrio a ? 
o 

-Os efeitos de poligonizaçao observado na par-

te inferior da bolha, figura 6-2, nao teriam modificado o a 

medido? 

i ' O gas utilizado influiria de alguma mane i r a 

no equ1 íbrio? 

1v Seria a interface desnudada a interface real 

de crescimento, 1:to e, 'laO teria restado sobre ela uma cama 

da "líquida" como querem alguns autores [ 76]? 

Alguns destes pontos ser~o esclarecidos com o 

estudo da interface com microscopia eletr~nica; outros, a es 

colha dos parâmetros da experiência foi feita de tal maneira 

a minimiz~-los e finalmente em alguns casos podemos fazer ex 

perimentos complementares que os esclareça. 

Tomemos a primeira dUvida, se o ân~ulo u medido 

for algum ~n9ulo de cantata "din~mico" • ao modificarmos as 

condiçoes dln~micas da experi~ncia ele deveria tamb~n1 apre-

sentar variaçao. Tanto Grange [ 28] trabalhando com NaCl como 

posteriormente nõs com KCl c Dupuis [ 77] com Li CI tentamos in 

traduzir bolhas enquanto o cristal era retirado co1n velocida-

des diferentes. Em nenhum caso observou-se variaç~o do valor 

A 

do angulo medido. Certamente en1 arranjos onde os cristais pu-

dessem ser crescidos a realmente altas razoe:, de puxarnento -

isto n~o seria o caso mas tamb~1n estariam longe das condições 
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de equi Íbrio o que nao era nosso caso. 

Podemos portanto, pelo menos com relaç~o a even 

tua is cfei tos din~micos nos assegurar que estamos realmente 

r~red:rldo C( 
o 

A pol igonização da bolha em sua parte inferior 

deixa de ser preocupaçao quando a mesma e observada segundo a 

direç-ào de puxamento, de cima para baixo. A interface se apr~ 

senta completamente circular figura (6-lD) por exemplo. Urna 

prova nrais contundente ê a medida de a de várias direçoes pe_c 

pendi cu lares ao eixo de puxamento. Isto se realiza submergin-

do o cubinho contendo a bolha num íquido apropriado, isto e 

que tcnhu o mesmo índice de refraç-ao. Quando não existem fa-

ces {100} formando pequeno ângulo com a interface, a era inde 

pendente da direçáo em que era medido. Nos casos onde existis 

sem planos {100} pr6ximos, a interface ja nao mais se apre-

sen tdv~ 1 r ,'lar e o referido plano era fac i ]mente observãvel 

figura (6-18)' Evidentemente nao media-se o ~r1gulo de cantata 

para estas di reçoes. 

O problema do efeito do gas foi facilmente resol-

vida colocando bolhas com diferentes gases. Usamos Ar, N
2 

e 

co
2 

sempre encontrando valores semelhantes para a . 
o 

Oh r i n g e 

Ta i [ 78] que se interessavam com a relação~([ lO O] /y[ llO] para 

KCl, tamb~m observaram pequenas bolhas destes gases e consta-

taram formatos diferentes para cada gas. Frente a nossos en-

saias parece imprvvãvel ue esta var·iação na forma influencie 

de maneira perceptível o ângulo de conta to. 

A última pergunta talvez seja a mais difÍcil de 

ser respondida, uma análise cuidadosa a nível atomico das in·-

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

ta nos dá entretanto certa segurança em decidir quando restou 
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ou n<Jo unw camada 11 1 íquida". 

Em contra posição a estes eventuais problemas o 

"mêtodo da bolha" apresenta várias vantagens sobre outro pro

cessos de observação de uma interface de crescimento cristal

-mel t. AI i ás, as observaçÕes destas superfícies sao muito ra

ras..: geralmente apenas a nível de microscopia Óptica [ 79] 

Em primeiro lugar uma vez que o gas e libertado 

dentro do melt a bolha terá uma temperatura muito prox1ma da 

do mesmo; portanto sua chegada ã interface nao causara o con

gel<Jmento rápido do 1 íquido que se retira, como acontece nas 

experiencias de decantaç:3o. Evita-se também o choque térmico 

associado a este Ultimo tipo de experimento. 

A mais importante talvez seja o fato da bolha in 

capsular efetivamente a interface, uma vez que mesr,lo pequenas 

exposiçoes a umidade atmosfêrica pode causar modificaçoes que 

a tornariam rreconhecível. Ainda os a tomos de Arg~nio vao ter 

uma aç~o bloqueadora sobre mol~culas de KCl no estado gasoso 

que eventualmente tentassem se transferir de uma parte dn bo-

lha a uutra A '!:>tC respeito 'foram feitas uma sêrie de expe-

ri~ncias [ 80] submetendo bolhas de NaCl a um gradiente t6rmi

co de tal manei r a a manter a parte inferior das bolhas alguns 

graus abaixo da temperatura de fus:1o do NaCl e a parte supe

r-ior (interface) alguns graus ainda mais baixo, isto ê duran 

te v~rias centenas de horas. Micrografias de interfaces assim 

tratadas nao apresentaram diferenças com as interfaces teste 

al5m de pequenas reacomodaç~es de ~tomos devido a difus~o su

perficial esperada [ 81 ,82]. Est.J reacomodaçao tambêm ocorre 

durante o crescimento do cristal e seu resfriamento mas pode

mDs verificar a sua magnitude C':>tUdélndo a intersecç3o de 

"slip lines'' cor:1 frentes de crescimento. O efeito ê bastante 
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pequ~no. (figura 6-11) 

Mesr~o quando constatamos a exist~ncia de uma cama 

da líquida deixada durante a retirada do melt, pode-se tirar 

algur·ras informaçÕes mesn:~ que estas n.Jo sejam a nível at;;rni

co. A existência desta camada e detetavel pela grande densida 

de Jt' rJegraus de retirada reconhecível s cm parte por su<:J inde 

pendtincia das di reçoes cri stalogrâficas, em parte pela sua 

distribuiç~o, principalmente em torno de obstaculos, al~m de 

geralmente terem altura biatÔmica. 

Quando a interface~ muito rugosa temos o que d~ 

nomrnamos uma superfície ''líquida'' isto ê uma sem estrutura 

det:etâvel por decoraçao, provavelmente devida ao congelamento 

de ur::;:J camada relativamente espessu do líquido durante sua 

reli rac.Ja. 

Nestas condiç;cs apenas os aspectos quase macros-

copicas poderao ser observado~. Devemos ob~ervar que mesmo 

estas c.;1madas 11 1 Íquidas 11 s.iio cristal i nas, como pude1nus consta 

tar evaporando pequeno nUmero de ~tomos de suas supcrffcies, 

antes de se fazer réplicas, ver figura (6-23). 

Parece-nos que n.iio seria den1ais enfatizar que o 

método da bolha é u:l dos poucos, talvez o Unico meio de se 

obter uma porçao da interface encapsulada por um meio inerte 

e isto por siso Ja e razao pL!ra o desenvolvimento e utilizd 

çao do processo. 

No pr6ximo capítulo veremos quais os resultados 

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

gas. 
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6 Resultados 

6.1 lntroduçwo 

Nosso trabalho se dividiu basicamcr1 te e1n duas pa_c_ 

tes: 

- A medida do ~ngulo de cantata entre cristais 

de KCl, NaCl e 1 igas compostas destes dois materiais com seus 

respectivos melts e o c.-'culo ã partir destes ~ngulos das ener 

g i as ivres específicas interfaciais destes sistemas. 

i i - Estudo microsc6pico das interfaces de cresci-

n1ento nos mesmos sistemas. 

6.2- Medida~ dos ~ngulos de cantata 

6. 2. 1 Cloreto de potássio puro 

Tentou-se medir o ~ngulo de cantata para cristais 

de KCl crescidos ao longo das direçoes <100>, <110>, <310> e 

<111• [8)]. 

a Cr-istois <100> Foram feitos varias dezenas de medida a 

partir de perfis fotográficos como as da Figura (6-la) obti 

dos por sua vez fotografando as bolhas, segundo as direçoes 

[ 010] r; [ 001], desta maneira !JOde-se, p.Jra cada bolh<J, rne d i r 

0 2ngulo de cantata em quatro posiçOes diferentes da interfa

ce. Nos casos onde a interface estava sensivel1:1ente inclinada 

e~'' rcl<~ç~o ã di rcç'.::io de puxamento, ou seja, n·aa era um plano 

{ 1 o o } e tamb6m quando a mesma se apresentava macroscopican1e~ 

te nJgos~<, medidas nao eram efetuadas. 

Obtivemos: 
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ct K C \ 
< 1 o o> 

(49,7 ' 0,5°) 

b Cri~tais <110> e <310>. Quando os cristais eram retira-

dos nd direçao <.."\10> as bolhas eram visivelmente assimêtricas, 

dado à existência de duas faces {100} adjacentes a interface. 

Na figura (6-lb) vemos um perfil de uma bolha deste tipo, se

gundo a direç~o [100]. Nâo há sentido em medir o ângulo de 

conta to neste caso pois nao seria o a de equi librio. 

bolhas no entanto quando examinadas na di reção [ 1101 

(6-lc) apresentam um ~ngulo de conta to medfvel. 

Estas 

figura 

As interfaces {110} s~o bastante planas macrosco 

picamente e bem circulares, figura (6-ld). 

Devemos observar que as medidas de a nestes cris

tais foi bastante difÍcil; por ser o ângulo muito pequeno nao 

ficava bem determinado o ponto de intersecção do líquido com 

o sOl ido, e ainda ho·uve grande dispcrsào dos valores medidos 

estando estes entre 3° e 17°. O valor m~dio foi: 

Ct K C 1 
<110>/[ lÍO[ 

Nos cristais <310> as interfaces, figurél (6-2a) 

nao m<Jis eram macroscopicamente lisas, sendo compostas de 

uma S(~ric de estrias paralelas a uma di reção [ 100] 

tambôm Ulllél face {100} adjacente à interface. As 

Tem-se 

figuras 

(6-2b) e (6-2c) sao perfis típicos segundo as direç'Oes [ 100] 

e [ 13Jl respectivamente. Nél figura b,a L;ce {100} adjacente â 

interface e;t~ indicada com a letra~ enquanto que a interfa

ce propriamente di ta com i. O ângulo entre a interface e o 1 í 

orno valor rnédio 
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A B 
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FIGURA - 6 - 1 
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FiGURA ~ 6 - 2 
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a 
KC l [ 31 O] I [ 1 O O] 

f interessante notar que o Aangulo entre o 1 Íquido 

e a face {100} adjacente é da ordem de 48° não muito longe do 

valor 49,7° encontrado anteriormente. 

Da figura (6-2c) pode-se determinar outro 

para a[ 
3101

, agora com valor médio: 

a 
KCJ[ 310] /[ (30] 

valor 

A idéia de ângulo de contato nao fica muito clara 

quando se tem uma superfície estriada, uma vez que por defini 

ção seria o ângulo contido num plano normal à 1 inha de junção 

sól ido-1 Íquido-gás que não está definido neste caso. 

C o n s i de r e mos a fi g u r a ( 6- 3) onde represe n ta mos 

uma estria com faces {100} contendo uma gota 1 Íquida. O ângu

lo de contato com cada face só será constante se a gota nao 

"tranbo1·dar 11 a estria. 

----1 

(o 1 o] 

fiour<l 6-3 

Podemos calcular o valor do ~ngulo S contido no 

plano (110) mediatriz da estria, supondo a gota com forma es

férica. TomlmdA um corte num plano 001 pelo meio da gota, fig. 

(6.1,3) é a ~guir um corte segundo um plano (001) fig. 6-l1b. 
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[100] 

a b 

fiqura 6-4 

Da figura a se obtém que: 

H -- R cos a ou c os a 

e na figura b 

ou 

mas 

h 2 -2H 2 
1 

13 
T sen = 
R!}: R 

sen 13 
;( 2H 2 

- z-
R 

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

Sêri 13 

13 

---, 
2 

c os a 

H 
R ( 6- 1 ) 

( 6-2) 

( 6-3) 
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Quando a for igual 
o 

a 45 , 8 sera nulo ou seja o 

líquido molhará perfeitamente a 11 quin<:~ côncava"* faLendo com 

que e_ste se espalhe ao longo de toda a estria. 

S c Ct nossa deduçao parél sentido,nas 

pode"IO~. qual1 tativamente ver pela Curva de f~ em função de a, 

fi ~Jura (6-S) que r~ ser·â menor do que zero, ou seja o molha -

:nento :,era m<Jis do que perfeito no fundo da estria. 

No caso especrfico do m~todo da bolha i evidente 

que o íquido "transborda" a estria. Neste caso deveremos ter 

o ângulo de conta to de equi 1 íbrio a na parte lateral 
A 

c o ang~ 

lo C no fundo da estria. Por outro lado o lÍquido tende a 1:11-

nin,izar sua energia livre total tomando uma forma conveniente. 

O 3ngulo macrosc6pico medido estará entao entre os valores de 

o. e ~~ isto quando estamos vendo a interface numa dircçào 

[110] ::perpendicularmente à estria) Seu valor depender~ cn-

tre outr~s coisas da pr-ofundidade da estria e do nG1rrero delas 

por un;dade de corr.prim(!nto, ou seja, a orientaçao média da fa 

c e. 

Para o cloreto de Po ta:so;io '"'[ J - -" 1 o o = 49,7° o que -

levaria 
o - o 

a)?= 23,8 nao muito diferente do valor -:J.[3lO]/llOü("20 

mas ben-1 longe de ')[ ll0]/[ 11D] 7°, devemos lembrar entrctantu 

a prec,1riedade desta última medida. Veremos mais tarde que o 

molhar,,,O>nto '1erfcito do fundo da estria dificu:ta a retir·ada 

do rr.t,lt desta parte da interface. 

Quando se mede o ~ngulo de cantata numa di reçao 

* Usal"e,:Jos ~'quina côncava 11 para indicar o fundo de um sulco 

na fac e do c r i s ta 1 ou se j a a 1 g o c o mo a 1 i n h a [ O O 1! da f i g u-

r a (6-3). 
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[ 1 O Q] , no caso a[ 
3 1 0] /[ 1 0 0

] , é fá c i 1 v e r que também n e s te c a

so seu valor depende da profundidade das estrias bem como da 

densidade linear das mesmas. 

c- Cristais [ J11] -os cristais de KCl puro puxador ao lonqo 

de um c: i xo [ J 11] apresentam suas interfaces compostas de re-

giÕes ~-elati tamente grandes {100} e outras regiÕes com orien-

taçao bem indefinidas, ver figura (6-31). Pareceu-nos que ne~ 

te caso ainda mais do que no caso das interfaces estriadas, -

não faz sentido medi r o ângulo de contato. Existem ainda três 

planos {100} adjacentes à interface que impossibilitam medidas 

confiáveis. 

80 

- 60 til 
:::l 
o 
!.,. 

o 
........ 40 c:n.. 

20 

o ~~--~~--~~L-.~IL-~_j_~~~ 
o 20 40 60 80 

a ( graus) 

figura 6-5 
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6.2.2- Cloreto de s6dio puro 

Grange e Mutaftschi ev [ 28] medi rarr, o ângulo de 

conla:o para NaCl puro usando bolhas de argônio. Nós repeti 

rnos estas medidas usando co
2

, um c1as tri-atômico cujo c a 1 o r 

de adsorção sobre KCl e duas vezes maior do que a do ArgÔnio. 

Chring e Ta i [ 78] mostram sensível diferença na forma macros

cÕpica de pequenas bolhas em KCl destes dois qases. Esperar

-se-la portanto que eventuais influências do gas ficaria apa

rer.te. Em [ 28) obtiveram 

1
NaCl[ 100] 

e n q u a n to nossas medi das r e s u 1 ta r a m em: 

" (48,6° ± 2,4°) 
aNaCl( 100] 

(Arqônio) 

(Gãs-carbônico) 

Ou seja, a diferença esca dentro do erro experimental. Eviden-
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temente esta invari~ncia soe esperada se o gas for completa

rrrcntc inerte conr r-elaçao ao material em estudo. 

6.2.3 Mi'ituras de Cloreto de Potássio e Cloreto de SÓdio 

Por razao da derni xagem a baixa tenrpe r a tu r a, so 

foi po~srvel fazer medidas de ~em regioes de concentraç~o re 

lativ<Hrente pequenas, tanto na extremidade rica em KCl quanto 

na rica em NaCl. A rnaior concentração de KCl que se conseguiu 

:ldicionar élO NaCl e ainda obter cristais foi 1,5;t; molar e a 

de NaCl adionado a cristais de KCl foi 2,5% molar. As cüncen

traç-àes foram medidas em três posições ao longo do cristal, 

urna perto da semente outra na extremidade inferior e a ~ltima 

aproxin1adamente no centro do cristal, fazendo-se ent~o a me

dia aritri,êtica. Vale a pena notar que o mclt continha concen

traçOe~ be~1 maiores do que aquelas verificad<Js no sólido. 

Al6m do problema de demixagem, a adiç~o do outro 

Íon, L.~zia a interface de crescimento tornar-se macroscopica

mente rugosa para concentraçoes da ordem indicada. As medidas 

de a nestas condiç;es sao entao bastar1tc suspeitas. 

Os ~ngulos medidos sao apresentados na figura 

(6·-6). l~odc-se verificar que tanto o NaCI come KCI quando rm

purezas, sao tensio ativas, como era de se esperar uma vez 

que a mistura KCl, NaCI forma um eutético (fiç. S-7) n'i:ío sen

do portanto uma soluç~o ideal. 

0 ~ngulo de cantata inicialmente decresce rapida-

me:1te mas para <..oncentr<JçÕes maiores do íon minorit<Írio parece 

tender a um valor quase constante. E importante notar que ja 

as cor:cen t raçoe s bem pequenas ~ sera 
o 

menor do que 45 o 

significa 1 como vimos em 6-2-3, que as eventu;;;,is quinas cônca 
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vas da interface serao completamente molhadas pelo melt 1mpo~ 

sibilitar1do a retirada do mesmo. 

6.3 Lncr9ia l.ivre Específica da Interface Cristal-Mclt 

ó . 3- 1 Cloreto d~ Potás.,io e Cloreto de Sôdio Puros 

A equaçao de Young nos fornece uma n1ane ira de cal 

cu lar energias I ivres interfaciais se conhecermos a energia-

superficial do sôlido, do líquido e o ;êlngulo de cantata, to-

dos na temperatura em que se quer conhecer YsL· 

Nosso interesse é por fen6menos de quase equi I Íbrio 

ou seja, o melt praticamente em equilíbrio térmico com o sõl 

do, portanto devemos e ex na temperatura de fusão. 

O método d<J bolha nos fornece Ci. de equi I ~brio pela 

própria natureza do mêtodo. 

A energia 1 ivre superficial para os mel ts de NaCJ 

e KCI I', I 
' L obtivemos extrapolando os valores experimentais de 

Jarger I 8 4 J e Duke [85], obtendo: 

1 16 '5 o '5 erg/cm 2 
i ± 

L Na CI 

1 o o' 2 o '6 erg/cm 2 
y ± 

L KC 1 

O conheciMento de Ys na tcn1pe r o tu r a de fusao e 

ben1 rt1a1s diffci 1; pode-se calcular esta grandeza para temper~ 

turas baixas com certo grau de precisão, a partir das forças 

inter-iÔnicas, rllas a temperuturas mais altas fatores entrópi-

co~. começam ~c ter impor('ancia e nao se tem <linda rneios de 

calculá-los com qualquer grau de certeza. 
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Existem algumas determinaçÕes experimentais upa~ 

ti r da forma de uma gota metâl ica apoiada sobre suportes iôni 

cos [86]. Usar(~mo5 estes valores apesar do mêtodo nao ter um 

apoio teórico Clui to sõl ido. Os valores extrapolados para a 

temperatura de fus~o dos sais sao: 

1 3 5 

1 3 1 

2 
;1:: 2 erg/cm 

2 
-r 2 erg/cm 

Juntando estes dados na equaçao de Young, obtemos: 

YsLNaCJ 
57 ± 5 erg/cm 

2 

66 3 erg /cm 
2 

y = ± 
SL KC 1 

6.3.2- Mistura de NaCl e KCl 

Os problemas associados com a obtenç~o de YsL pa

ra a mistura de NaCJ e KCl sao mais complexos. Em primeiro lu 

gar corno o coeficiente de partiçao paca os Íons rmpureza sao 

be~r rr1enores do que um, ê praticamente impossTvcl saber a com-

posiç.:Jo do mclt na região da interface e isto por sua vez di-

ficulta o conhecil'lento exato do íquido nesta regiào. Outro 

fator grave e a falta de dados sobre Yc; paru a mistura. 

Os resultados de Duke e O.:>h 1 [ 85] mostram que Yt_ 

varia quase l inearmcnte com a concentraçào e que na faixa de 

composiçao em que temos dados sobre o ângulo de cantata a va

riaçao ser~ menor que 0,5~ na cxtren1idade rica em NaCl e 2~ 

c a ricd em KCl. Se usarmos portanto os valores de y 
L 

dos s a i s 



puros o er-ro ccmctido nao sera apreci.;lvel 

Quélnto élO valor· de y
5 

para as misturas us<Jrernos 

igualmerltc os v<Jlorcs das energias superficiais dos sÓ I idos 

pur-os determinados por Hellwig [76] Deve-se estar precavido 

'Je os valores r e a i s de y
5 

sao menores, o que faz 

com qu\.! nossos valores para YsL sejam um 1 i mi te superior. 

A variaçao da energia ivre interfacial com a com 

posiçao estã apresentada na figura (6-7) 

6.4 Discussào 

A primeira coisa que pode-se apontar e a evidên 

cia que: o ângulo de contato cristal-melt para as subst~àncias 

estudadas c bem l~nge de zero, contrariamente a suposiç~o fre 
o -

quentemente cncontrad<J na 1 i teratura de que urn rnel t sernpre rn5:: 

lha perfeitamente as faces do cristal correspondente.[ 18][20] 

Se esta hipótese fosse verdadeira, usando os mes-

rnos valores para y
5 

e yl obterramos para os sais puros: 

o 2 
y = 19 erg/cm 

S L Na C 1 

3 I 
2 

erg/cr11 

Valores menores aos que calculan1os anteriormente 

por um fator superior a dois. 

Muitas vezes tamb~m encontramos YsL calculado 

usando uma equaçao tipo (2.-22) e valores da entalpia de fusiJO; 

neste caso obter-se-la: 



2 53 erg/cn 

2 38 erg/cm 

1 4 2 

A grande diferença entre estes valores rnostra ela 

rar.,.,êntc a gr3nde falta de conhecimentos que existe com rela-

çao a interface sólido-melt o que impoe a necessidade de gra.!_1_ 

de prud~ncia na formulaç~o de hipóteses sobre o crescimento-

de cristais. 

Parece no entanto seguro dizer que o melt nao mo-

lha rnurto bem ac. faces planas {1001 mas que o fundo de quinas 

A 

concavo.s serJo molhadas mais do que perfeitamente quando a 

f d 45 0. or menor o que Isto ocorre com a adição de quantidades 

bem pef1uenas do ion minoritário. Vale a pena lembrar que qua~ 

do 2 r11olhabilidade é mais que perfeita as moléculas do líqui-

do ad0rcrn melhor ao sólido do que as próprius moléculas do lÍ 

quido (a energia de adesao é maior do que a de coes;o) o que 

impossibilitar~ a retirada destas mol~culas da superffcie so-

lida. 

Outra observaçao importante seria que de uma ma-

neira geral espera-se que as interfaces de cristais com ener-

gia 1 ivre pequenas serao mais rugosas do que 2quelas con1 YsL 

grandes. (em se tratando de interfaces com mesma orientaçic1) 

Destes dois fatos pode-se concluir que~ possfvel 

que com o dUmento da concentraç~o do dopante a interface se 

torne r1ais rugosa, ou seja, tenha maior densidade de degraus 

e que como o ~ngulo de cantata tamb~m decresce abaixo de 45° 

sera impossfvel retirar completamente o mclt da interface ou 

pelo menos das partes rugosas da mesma. 
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6.5 Estudo da interface de crescimento de cristais de KCJ c 

cristais mistos de KCJ e NaCl 

6 .) . I Introdução 

Inicialmente foi realizado um estudo das interfa-

ces de cristais de KCJ [83] crescidos segundo vários 

cristalográficos, mais especificamente as direçoes 

[110], [310] e [111]. 

Numa segunda etapa examinou-se cristais 

eixos 

I I o o I 

mistos de 

NaCJ e KCJ, com as mesmas concentraçoes indicadas em 6.2.1 e 

ainda com a composiç~o do eut~tico do sistema, todos agora p~ 

xados na direçao [100]. 

Alguns comentários iniciais de caratcr geral aju

dar~o a n1anter em perspectiva as observaç~es a serem apresen

tadas 111ais adiante. 

a- Quando se observa uma ''interface'' ao rnicrosco 

p1o cletrônico está se vendo o resultado de três fenÓmenos bern 

disrintos: o prirneiro refere-se ao crescimento do cristal pr~ 

priamente dito, o segundo aos efeitos da chegada da bolha e a 

consequente retirada do íquido e por Ultimo eventuais modifi 

caç,oe~ oco r r idas durante o resfriamento do sólido. 

O grande problema deste tipo de experimento e 

identificar a r:1orfologia devida a cada um destes efeitos, em 

especial, entre u devida aos dois primeiros. 

b A velocidade de retirada do 1 íquido com a eh~ 

uada da bolha ser~ maior no centro da regiao de impacto, dimi 

nuindo a medida que o líquido toma suCI posição de equilíbrio, 

ou s<:~il nas bordas da 11 inter·face 11
• A relaça·a entre a velocid~ 

de cor, que iô\S camadas cristalin<Js crescem lateralmente relati 



va a velocidade de retirada do líquido ra em grande parte de 

tern1inar at~ que ponto a n1orfologia observada reflete esta re 

tirado ou o r:rescimento propriamente dito. Evidentemente a 

cnergiCJ de aues~o entre a superfície cristalina e o melt tam-

b~m ~ um fator dos mais importantes. Nos casos onde o molha 

;nento nao e perfeito podemos esti1nar de maneira aproximada e~ 

tas velocidades. Isto nos dar~ uma id~ia se existe a possibi-

I idcJde de observar a interface real 

Tomemos prir.1ei ramente a velocidade de crescimento 

lateral. Quando a velocidade de puxamento for da ordem de 

30 mm/H, como em nosso ensaio (8,3x10-J mm/seg) e a espessura 

de u~a ca1nada ~onrat~mica for ao redor de 3Â (~ 2,81Â para 

r~aCi e 3, 14A para KCl) devemos ter em mêdia uma camada mono 

at3rnica passando por cada ponto da superfície cada 
-s 3, 6 X 1 0 

segundos. 

Se ainda o crescimento for in1aginado como urn trem 

de can1adas monoJt3micas equidistantes avançando uniformemente, 

bastar~ saber a dist~ncia entre frentes de crescimento para 

calcular a velocidade de avanço. Apesar de nao se ter dados 

precisos, parece-nos que lOOOÂ não estaria muito longe da rea 

l idade de nossos experimentos. 

A velocidade aproximada de espalhamento das carna-

das sera entao: 

v 
c 

lOOOxl0- 8 

3.6x10-S 
cm/seg O ,28 cm/seg 

Se a clist~ncia entre degraus de crescimento fosse 

!TI210r, digamos fll:i, o que (~um valor bastante improvável le-

vando Clll conta as observaçoe~ que i re1nos apresentar mais adian 

te , a velocidade aumentaria para apenas v = 2,8 c~/~eg. 
c 
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A velocidade de retirada do 1 íquido e extremamente 

difícil de calcular de maneira exata mas ela poderá ser estima 

da com relativa fac i I idade fazendo algumas simpl ificaç.Ões. Pri 

nei rarrrente vamos supor que a forma da bolha e sempre a de uma 

esfera ou de uma porç~o de esfera; a seguir assumimos que o 1 r 

quido nao interage com o sôlido, que se comporta corno um plano 

mater:râtico. Deveremos ainda assumir que a velocidade de ascen-

çao da bolha não varie muito nos estágios iniciais do seu cho-

que com a superfície. 

O movimento de um corpo esférico num meio viscoso 

sujerto apenas a força de gravidade e regido por uma equaçao 

do tipo: 

onde: 

me = massa do corpo, no caso a massa do gas contido na folha 

"' lllLlSSa do líquido deslocado 

a -o raio do corpo (bolha) 

1l Cll.õ 1c :nte de viscosidade do líquido 

Reescrevendo vem 

d
2

x d ---
2 

+ B x - A 0 
dt dt 

cuja solução sera do tipo: 

X ~ 

- B t 
(t + B t) 



Derivando: 

onde: 

dx 
d t 

A 

B 

A 
B 

I 1 

mC-ml 
I l me 

071!]~ 

me 

1 46 

g 

18m~ 9 
" 

J.,1ra
3dc 

2 
2a de 

Calculando a velocidade li mi te num mel t de KCl 

para bolhas com O, 1 cm de di~metro contendo arg~nio ~ pressao 

normal obtemos: 

l 8 71 ) 

-4 
(6 095x10 -

2 -4 . 980 .210,05) .6,095x10 

6,095 X 10 9 X 0,014 

1 
V]im"'- 5,9 X 10 cm/seg 

Podemos notar de passagem que em ~enos de um mi 1 i 

segundo a bolha já atinge sua velocidade 1 i mi te. 

Consideremos agora o esquema na figura 6-8A da bo 

lha se choc<:~ndo corn a superfície sôlida. 

A velocidade com que Q, o centro da posiçao esf~-

rica que representa a bolha, se aproxima da superffcie, sera 

dê1da por: 

dOe 
d t 

d(R coscd 
dt 

= R se na da 
dt 

dR 
- cosa dt ( 6- 4) 
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/ 

LIQUIDO 

fi(jura 6-8/1 

Por outro lado a velocidade com que o líquido re-

trai, ou seja aquela com que M se afasta de C será dada por: 

dCM 
dt 

= d (R sena) 
dt 

da dR R cosa + sena 
dt dt 

( 6-5) 

Da constância do volume interno da bolha teremos 

que: 

R3 (2+2 cosa+ cosa 
2 

s en a) 

cuja derivada resulta em 

ou !ainda 

(6-6) sera: 

2 2cosa cosa] 
[ 3 + 3 +--

sen a sen a sena 

dR 

R dt 
( 6-6) 

A relação entre v11 e v
1 

obtida de (6-4), (6-5) e 
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1 [cosa+ 1] 
2 s en a 

( 6- 7) 

N ~ 

Desta relaçao vemos que V# > v1 para os angulos a 

0 A , 
menores que 53 ou seja se o angulo de contato de quil 1brio, 

que sera o~ máximo, 
o for menor que 53 , durante todo o choque 

VI/ > v1 . Se tomarmos Vl nos estágios iniciais igual à veloci-

rJ dade de ascençao 1 imite constatamos que v11 > 59 cm/seg neste 

período. Podemos mesmo afirmar que v11 >59 cm/seg como e fá

cil verificar pela figura 6-88. 

2 
>-I 

' ::::: > 

\ 
\ 
\ 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 
a (grous) FIGURA 6-ôB 

Evidentemente esta é apenas uma estimativa; certa 

mente na realidade V# será algo menor (especialmente quando 

a su,perfície do sólido for rugosa), mas mesmo assim provavel-

mente seri bem maior do que a velocidade de propagaç~o de ca-

ma9as cristalinas por crescimento lateral (estimado em 0,3 

cm/seg) na parte ~entrai da interface descoberta. 

* 

c~ Usualmente em cristais i"~nicos "slip-lines"* 

Sl ip-1 ie M quando se decora com ouro uma superfície { 1 o o} 
de cristais l~nicos todos os degraus aparecem como alinha

mentos de núcleos de ouro. "Sl ip-1 ine" seria o alinhamento 

associado âó degrau resultante de um "slip". 
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sao o resultado de uma deslocação com vetar de bur.guer a/2 

resultando portanto num degrau de altura monoatômica. Como são 

muito raros 11 slip-lines 11 com alturas diferentes iremos consi

derar neste trabalho todos como sendo realmente monoatômicos. 

d- De uma maneira geral apenas as faces {100} 

dos cristais iÔnicos cúbicos são decorados com ouro 

possibilitando sua imediata identificação. 

assim 

6.5.2 - Morfologia microscÕpica nao devida ao crescimento 

Como dissemos no ítem anterior existe grande dif~ 

culdade em distinguir entre os diversos fenômenos que estão 

retratados nas réplicas das interfaces. Pode-se entretanto 

identificar dois tipos de figuras que aparecem na grande mai~ 

ria das réplicas. Umas relacionadas com a retirada do melt e 

outras com slip-lines. Consideremos inicialmente estas Ültimas. 

6.5.2.1- 11 Slip-lines 1
l 

O caso mais comum de slip em cristais de KCJ e 

NaCJ (e outros com a mesma estrutura) ocorre num plano {110} 

e numa, direç~o <100>, o que resulta numa mudança relativa de 

altur~ de a/2. Como sl ip-1 ines são geralmente retas que atra-

vess~m eventuais perfis da superffcie sem mudança de di reção 

podem ser Identificadas. Uma vez identificadas servem para d~ 

terminar slturas de degraus, ou a declividade média de partes 

da interface lhél ínadas com relação ao plano { 100} por elas 

cruzadas. 

ã"' Degraus monoatômicos, figura (6-9a) que são 

cruiàdos por S·Í ip.:..l Íries produzidos a alta temperatura tendem 
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a diminuir a energia livre do degrau complexo r.esultante tran2 

ferindo átomos da "esquina" convexa A para a côncava B, figu-

ra (6-9'>) Produz-se então algo como aqui lo esquematizado na 

figura (6-9c). 

a b c d 

fir,ura 6-9 

Pode-se notar que enquanto inicialmente 1 e 2 es-

tavam no nível inferior e 3 e 4 no superior, depois de ocor-

rer o slip, como o degrau era monoatÓmico, passou a ter o 

mesmo nível que 4. Na figura (6-9d) vemos a projeçao do sis-

tema de C sobre o plano horizontal. A decoraç~o de uma estr~ 

tura deste tipo produz uma imagem como a indicada por A na 

figura (6-11). 

Se o degrau original fosse poliatÓmico, biatÔmi-

co por exemplo, teríamos uma estrutura como a da figura (6-10) 

onde (6~10C) ê novamente a projeção horizontal; a letra B na 

figura (6~11) indica um caso deste tipo. 

b c 

finura 6-10 
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No pr1mei ro élSO, degrau monoatómico, as inhas de 

decoraç~o sao interron1pidas ao passo que, se o degrau for 

mais alto, não sofrerão esta interrupção. E então imediata a 

ident ficação de degraus monoat6micos. 

b Degraus a 1 tos - quando os degraus forem ai-

tos, isto e, tiverem várias dezenas de angstrons de altura,p~ 

deremos usar o fato do sl ip ocorrer num plano {110} para deter 

minar sua altura como esquematizado na figura (6-12) a, b e 

c, onde x e medido di retamente da respectiva micrografia. 

a Nas figuras 6-12 ~e e vemos como calcular 

declividade média de uma face inclinada com relação ao plano 

{100}. Agora além do x devemos também medir d sobre a micro

gr.Jfia. A figura (6-13) mostra uma micrografia real de um 

desnível deste tipo cuja inclinação vale 55,5°. 

c A redistribuição de átomos a que nos referi 

mos nas figuras (6-9c) e (6-10b) nem sempre acontece. Nos ca 

sos em que ela está ausente o sl ip muito provavelmente ocorreu 

a baixa temperatura quando os átomos ja nao tem mobi 1 idade su 

ficiente para se redistribuirem. 

d Observa-se principalmente em cristais com pe-

quenas dopagen5 que alguns slip lines se desviam subitamente 

de 1':/2 (fig. 6-ll,) com a sua direção original, chegando mesmo 

a formar v~rdadei ros zig-zags. lsto ocorre provavelmente por

que a dislocação que está produzindo o slip foi bloqueada pe

las impurezas. Coerente com esta suposiç~o está o f~to de que 

com o aumento da concentraçi3o dos dopantes cessam os sl ips. 



{a) 

( d) 

\ 
\ 

{b} 

X 

' ' ' ' •d 

l 
(e) 

figura 6-12 

1 52 

X 

h= X fg 45°: X 

tgo = _h_ 
d 

h = X 

tg O= _x_ 
d 

{c} 

6.5.2.2- Frentes deixadas pela retirada do líquido 

Grandes regi~es das interfaces -s ao caracterizadas 
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por degraus curvos com espaçamentos quase peri6dicos e sem 

orientaçào preferencial. 

Acreditamos que são o resultado da solidificação 

de camadas do n'clt a medida em que este vai se retirando empu_c 

rado pelo impacto da bolha. Vimos que nos estágio iniciais Co 

i~pacto a velocidade de retirada do I Íquido seria vã rias or-

dens de~ grandeza superior a com que camadas cristalinas cres

cem em condi .ões normais. f evidente entretanto que a medida 

que a bolha atem sua forma de equi 1 Íbrio e o. se aproxima de 

a velocidade de varredura diminui , por outro lado 

o gas dentro da bolha tem condutividade t~rmica menor e menor 

quantidade de calor e conduzido do interior do líquido para a 

interface o que por sua vez produz un1 superresfriamento maiclr 

nesta regiào. Nestas condiçOes a velocidade de espalhamento de 

can1adas cristalinas (VC) tende a aumentar. Pode-se chegar rncs 

mo a t c r \:C > V R.. 

Imagina-se a formação dos degraus de retirada co

mo está esquematizado na figura 6-15. A borda da frente 1 íqu.i._ 

da sera a região de máximo supercool ing o que leva a nuclea 

ção de uma camada cristal i na ao longo desta frente, b e c, co 

mo o I íquido molha melhor este degrau do que a superfície pi~ 

na original, entao a retirada pára momentaneamente; a camada 

cristalina no entanto cresce continuamente para dentro do lí

quido com VC > VR. A força exercida pelo gás aumenta atê que 

rnesmo o melhor molhamento não consegue deter a retirada do IÍ 

quido a qual continuará atê que nova camada nucleic e o prece~ 

so se repita deixando uma serie de degraus ascendentes "para 

dentro do íquido" e com espaçamento quase periódico. 

A altura destes degraus e biatamico ou seja 6,28Â 

para o kCl e 5;62 X. para o NaCl pelo menos na maioria dos 
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casos. Na figura 6-24 temos um sistema de frentes de retirada 

cruzada por vário" slip 'ines. O 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}, De E por exemplo. 

Sl ip l ines tipo {JOO} não são deslocados ao cruza 

rem degraus como ocorre com os {110}. Podemos então medi r o 

deslocamento total causado por um número grande de frentes o 

que quando dividido pela quantidade das mesmas fornece a altu 

ra média de cada uma. Foi obtido o valor de 6,2Â não muito 

long~ de 6,28Â de um degrau biat8mico. 

Em alguns casos estas frentes se decompÕem por cu~ 

ta distância em degraus monoatÔmicos, figura 6-30, cuja altura 

pode ser determinada por sua interaçao com o sl ip 1 ine. 

Eventualmente poderíamos ter frentes pol iatÔmícas, 

mas isto parece improvável visto~ grande dificuldade de for-

m a ç ão d e d é g r a u s t r i a t 8 m i c o s p o s t o e m e v i d ê n c i a e m [ 8 7] . E m 

regiÓés ondé existem impeci lhos para a retirada do líquido P5?. 
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de.11 aparecer degraus rnais altos, mas estes tendem a se c.Jecom-

por, un1<J vez ultrapassado o obstáculo. 

De uma maneira geral a morfologia fina da interfa 

cede crescimento~ perdida em regi~es onde camadas líquidas 

sao detetadas. As estruturas finas eventualmente existentes 

entre frentes de retirada certamente foram produzidas no in-

tervalo Je tentpo entre a forn•aç~o das frentes e portanto nao 

refletem as condiç~es de crescimento da interface como um todo. 

6.5.2.3- Jnteração de frentes de retirada com perfis de cres-

cimento 

Como dissemos, de uma maneira geral as frentes de 

retirada mascaram completamente a morfologia fina d<e> crescimen 

to, tnas de vez em quando e possível recompor esta morfologia 

das rregu1arida~es das frentes. 

Jm exemplo típico deste tipo de induçao pode ser 

visto na figura (6-16) onde vemos uma parte de um sistema ex-

tenso de zig-zags quase periÓdicos. 

Acreditamos que tenha resultado da interação do 

1 íquido retirante com um degrau monoatómico de crescin1ento. A 

figura (6-17) esquematiza o mecanismo imaginado. 

Enquanto a frente 1 íquida pausa segundo o mecanis 

mo de 6.3.2.1 a porçao ainda imersa do degrau S, continua a 

crescer da d!reita para a esquerda, mas ao mesmo tempo uma 

frente 
A 

biatomíca de retirada esta se propagando quase ortogo-

nalmente ã· frente 1 Íquida. O resu1 tado serâ uma pequena por-

çao quase perpendicular a sl com altura triatômica. Quando a 

fr·ent<2 líquida sofrer nova retirada, descobri1·â nova porçao 

do degr<1u monoatÔmico s 1 , fig. 6-l?C e assim sucessivamente. 
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fir]Ur2 6-17 

Convenientemente existem algumas linhas de slip 

que atravessam o sistema. Em B da figura (6-16) vemos a inte-

raç~o completa de uma destas 1 inhas com a parte monoatômica -

do sistema segundo o mecanismo da figura 6-9, em A a intera -

çao com a frente biat8mica segue a figura (6-10) e em C temos 

um degrau triatÓmico sendo cortado pelo sl ip-1 ine; sua intera 

ç a o e, quase não p e r é e p t í v e l . 

Do lngulo entre o sistema zig-zag com a di reção -

<100> podernus calcular a relação entre a velocidade média de 

retirada e à do crescimento lateral. f ã c i 1 ver q ue V = lateral 

=VR sena. a no caso vale 45° e portanto VL = 0,7 VR. A velo-

cidade de crescimento das frentes de retirada biatÔmica deve 

ser maior que a velocidade de retirada do líquido pois o sis-

teffi~ dê degraus deixado é sempre ascendente, esperar-se-la que 

Uffi dêgrau monoat3mico crescesse mais rapidamente que um biat3 
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mico, o baixo valor Ja velocidade de crescimento de s
1 

prova

velmen•e es ' 1 i gado ao efeito inibidor das junçÕes dos de-

graus, 

At~ agora discutimos regioes da interface onde a 

velocidade de retirada do íquido já era menor do que a velo-

cidade de crescimento lateral das frentes biatômicas. Tem-se 

observado entretanto que quando o lÍquido em alta velocidade 

encontra degraus altos os traços deixados sobre a superfície 

serão fortemente influenciados pelo ângulo entre a direção de 

retirada e o degrau ou sistema de degraus. 

A figL·ra 6-18 mostra o perfil deixado pela retira 
. 

da do mel t de um degrau segundo pequeno ângulo. A seta singe-

la indica a di reçao de retirada. O numero de frentes vai au 

mentando a medida que a velocidade de retirada e diminuida p~ 

la aç~o inibidora do degrau, chegando a formar uma superfície 

ascendente quase sem estrutura; mesmo quando o topo do degrau 

é atingido o bom molhamento da superfície retarda a partida-

do líquido; chega-se entretanto a um momento quando o líquido 

se desprende abruptamente do degrau acelerando rapidamente.C~ 

mo nesta parte da interface VR > VC as frentes formadas duran 

te a açao retardadora nao tem tempo para se propagar, restan-

do assim sobre o cume do degrau uma parte convexa como pode 

ser observado por uma visao rasante da micrografia ao longo da 

linha de slip A. 

Quando o 1 fquido se retira ao longo de degraus a..!_ 

tas cor1 faces [ 1001 o perfi 1 resultante dependerâ essencial-

mente da velocidade de retirada e do ângulo de conta to entre 

o sôl ido e o mel t. Se o ângulo de conta to for menor que 45° 

como e o caso em cristais mistos. KCl + NaCl jâ vimos que 

nao sera possível retirar o 1 Íquido, independentemente da ra-
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pidez da retirada. 

Por outro lado em cristais de KCl puro podemos ter 

desde a reti r<Jda total, figura 6-19 onde nenhum traço do 1 Íqui_ 

Uo e visível até sistemas onde o líquido praticamente recobre 

os de9raus, fig. 6-ZOD. A série de figuras 6-20 e muito inte

ressante pois foi feita seguindo-se um sistema de degraus na 

interface de um cristal <110> desde u parte central onde o lí

quido se retira com velocidade maior e portanto deixava poucos 

traços fig. 6-ZOA passando por estágios intermediários, 

6-208 e 6-ZOC até o quase desaparecimento dos degraus 

fig . 

fig. 

6-200. A alta velocidade de retirada do líquido na região da 

fig. 6-ZOA fica comprovado pela baixa densidade de frentes na 

reg i áo a. Podemo estimar a altura média dos degraus na c e-

g i ao c como ·. endo 189Â e os da reg i ao ~. 79Â. 

6.5.2.lt- Molhamento rnicroscopico da interface pelo melt 

E: observado, que independentemente do ângulo que 

as frentes de retirada fazem com um obst~culo qualquer, elas 

se deformam tomando a direç.ao aproximadamente <100> nas vizi-

nhanças do mesmo. Podemos explicar este fato lembrando que 

degraus <100> sao os que crescem mais lentamente e que prova

velmente o obst~culo nucleia camadas mais rapidamente que a 

propria frente 1 íquida. As novas camadas assim nucleadas den-

tro do líquido crescerao imitadas por degraus <100> que uma 

vez atingidos pela frente 1 íquida retirante serao rapidamente 

descobertos. Por outro lado as porçoes dos degraus n~o < 1 o o> 

que sao bastante rugosas e portanto n1elhor molhados reterao 

o 1 íquido até que o ângulo de conta to decrescer o suficiente 

conforme o mecanismo esboçado na fig. 6-15 quando entao o 1 Í-
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quido se retira subitamente deixando um grande degrau. 

Na figura 6-21 onde ternos duas partículas de natu 

reza dcsconhecidé:l interagindo com o líquido enquanto este re-

trocedia na direçao da seta, podemos observar estes mecanis 

mos. 

A partícula pequena~ simplesmente deformou as 

frentes deixando largos patamares onde os degraus tem direç~o 

qu0sc <110>. Do lado esquerdo da partícula maior temos exem-

plos onde isto fica mais evidente. A direita desta mesma par-

tícula observamos uma estrutura em forma de pir~mide truncada 

de base quadrada resultante da separaçao de uma gota 1 íquida 

da frente quando esta se retirou rapidamente. A gota ao se so 

lidificar poe em evid~ncia a baixa molhabilidade dos degraus 

<100> cm relaçao aos <110>. 

f interessante notar que a pirâmide tem então 40Â 

e .ura o que daria uma inclinação na parte <100> en-

t c e 3 50 70 
' e muito longe do valor do ângulo de cantata de 

"l'b. (- 50°) equ1 1 r1o de tanto o KC 1 quanto o NaCl, mesmo levan-

do em conta a variação do volume da gota com a solidificação. 

Isto tende a indicar que o ângulo de cantata dinâmico entre o 

melt e o cristal é bem menor do que o a. de equilíbrio. 

Como os degraus <100>, as faces cristal i nas pla 

nas {100} também são mal molhadas e como jã dissemos, pode-se 

delas retirar completamente o 111elt. Já vimos também que fa-

ces acidentadas tendem ser ben1 molhadas ficando sempre uma 

camada de líquido que solidifica deixando uma superfÍcie que 

denominamos, talvez erroneamente, "superfície 1 íquida'' dado a 

completa falta de estrutura da decoração de tais regiões como 

mostra a figura 6-22 (indicada pela letra B). Esta micrografia 

mostra uma regiao muito acidentada, mas mostra ao mesmo tempo 
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a ma molhabilidade das faces {100} (A). 

E imporiante entretanto dizer que esta aparente -

amorficidade não reflete a estrutura interna do sólido depois 

de solidificado, que ê cristalina como mostra a fig. 6-23, on 

de apresentamos uma interface semelhante após a evaporaçao em 

alto vácuo de algumas camadas, revelando planos cristalinos-

{ 1 o o } . 

Até agora sempre falamos de faces {100} ou de re-

gioes sem orientação definida. Aparecem entretanto em c r i s-

tais altamente dopados como veremos mais adiante porçÕes de 

interface planas com orientação bem definidas, usualmente 

{110} ou {111} como mostra a figura 6-24. Apesar de sua deco-

raçao nao mostrar qualquer estrutura ela se apresenta comple-

tamente uniforme. O fato das faces { 1 1 o } -nao apresentarem 

qualquer vestígio de alinhamentos [ 30] provavelmente indica -

que restou sobre elas uma camada de líquido fino ê uniforme. 

Podemos observar também que faces {100} sempre se 

apresentam, nas réplicas, contornadas por alinhamentos de nú-

cleos de ouro indicando uma descontinuidade na superfície, ao 

passo que faces com outras orientaçoes parecem se fundi r com 

as camadas líquidas de maneira contínua, indicando a boa mo-

lhabi l idade das mesmas. 

6.5.2.5- Campos de tensão 

Vimos que as vezes aparecem sobre a interface pa~ 

tículas de natureza desconhecidas, fig. (6-21), aliás são bas 

tante raras. Observamos entretanto em dois ou três casos que 

partículas relativamente grandes (5000Â) podem causar tens~es 

na rede em sua vizinhança (3000Â), produzindo um sistema de 



FiGURA 6 24 

: ... · ..... 

FIGURA 6 26 

. . ··-- . 
•.. ·:·· ... 

. '• :'-: _<: • 

. ; ..... 

166 



1 6 7 

dislocaçÕes parecido com aquele causado por uma indentação. 

Predvoditelev [88], mostra que uma carga localizada produzirá 

inicialmente "loops" de dislocaçÕes nos planos (110) e (1l0), 

fig. 6-25a, e com cargas maiores nos planos (101), (101), (Oll) 

e (Oll), fig. 6-25b, estes Últimos interceptam a superfície-

(100) segundo di reçÕes [ 100] e [ 010] 

fmo; z 

-ffho} ::<--r<t-

[!tfoJ 

a 

f iqura 6-25 de [ 88] 

Na figura 6-26 temos uma micrografia de uma des-

tas partículas. As setas singelas indicam regiÕes onde a den-

sidade de núcleos de ouro é muito maior indicando menor mobi-

l~dade dos átomos de ouro sobre a superfície do cristal pro-

vavelmente causada pela presença de dislocaçÕes "edge". Estas 

produzem regi~es carregadas eletricamente em cristais iSnicos. 

Como previsto no esquema de [88] estas dislocações estão con-

centradas em quatro lóbulos alinhados segundo as di reçÕes 

(110) e ,(1l0). Podemos também observar duas dislocações screw, 

indicadas pela seta dupla, numa direção [ 100] em concordância 

. com [ 88] . 

6.5.3- Morfologia das interfaces de crescimento 

6.5.3.1- Introdução 

Até agora vimos -perfis que nao estao diretamente 
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relacionados com o crescimento; passaremos agora a estudar as 

réplicas onde as interfaces de crescimento propriamente di tas 

podem :e. 1J;ntificadas ou em último caso suas estruturas in

duzidas. 

Como o papel dos 1ons minoritârios nas modifica 

ç6es dos mecanismos de crescimento nao estio completamente ela 

ras nos contentaremos em apresentar as caracteristicas das in 

terfaces para cada concentração. 

6 . 5 . 3. 2 Morfologia fina de interfaces de crescimento 

cristais de KCl puro 

Foram estudados interfaces com orientaçao 

em 

mêdia 

{JOO}, {110}, {310} e {111}. 

A interface {100} apresentam extensas regioes pl! 

nas mesmo ao microsc6pio 6tico, fig. 6-27. Microscopia eletrõ 

nica de transmissão revela tambêm regioes quase planas conten 

do ale~l de sl ip-1 ines, degraus altos (centenas de angstrons), 

germes bidimensionais com altura monoatÔmica (3,14Â) e fren 

tes de crescimento. 

A figura 6-28 mostra uma porçao de uma destas in-

terf<:~ces onde estão indicadas com setas simples alguns nu-

cleos bidimensionais e com seta dupla um degrau com <:~proxima

damente 300Â de altura. A seta na figura 6-29 mostra a intera 

çao de um núcleo bidimensional com um "sl1p line", confirman

do q u c 5 u a a 1 tu r a e 3 , 1 4A. 

A medida que nos afastamos do centro da bolha co-

meçam a aparecer frentes deixadas pel<J retirada do Íquido s~ 

bre as quais ja falamos, a figura 6-30 e um exel'lplo tÍpico.P~ 

demos apenas afirmar que a interface era praticamente plana 
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nec,ta região. 

As interfaces {110} e {310} apresentaram sistemas 

de degraus com faces {100} frequentemente com traços de lí-

quido, ZJS figuras 6-18 e 6-19 sâo exemplos. 

Quando o cristal era puxado na direçao [ 111] a 

interface se mostrava formada principalmente por regioes 

{100} ortogonais quase perfeitas, sendo frequentemente compl~ 

tamente variadas de 1 íquido, fig. 6-19. Outras vezes, foram 

observadas regioes nao mui to extensas ivres de 1 íquido, 1 i mi 

tadas por sistemas de degraus bem molhados. Na figura 6-3 1 

vemos um exemplo típico cujo perfi 1 provavelmente antes da 

chegadJ da holha era algo como o esquema na fig. 6-32. O 1 í-

quido ao se ·etirar na direção da seta deixa uma camada espe2_ 

sana regiao dos ''cumes'' da fig. 6-32. Isto seria na par te 

indicada pela letra C em 6-31. Nos cantos T, tambêm en1 6-31 

restou uma pequena quantidade de líquido formando as superff-

cies triangulares, 
A 

o que mostra serem estes cantos concavos e 

port0nto a superfície A mais "ai ta" que a B. Nos degraus D 

observamos a formaç~o de estruturas tipo chevron descrita em 

6. 5 . 2 . 2. 

A figura 6-33 (também de uma interface de um cris 

tal <111>), apresenta grande variedade de aspectos. Primeira-

mente confirma a mã molhabilidade de faces {100} apresentando 

os cantos A e B, cujos lados s~o faces { 100} completamente 

varridos de melt, enquanto os cantos C cujas faces E nao sao 

mais planos {100} retiveram 1 Íquido. O plano G se apresenta 

intei rcunente 1 ivre do 1 íquido demonstrando <::1 possibi 1 idade de 

retirar o mel t de regioes com perfi 1 complexo. Vemos também a 

confirmaçao da suposiç~o que a estrutura da figura 6-16 era 

resultante da interação de frentes de retirad.J com um degrau 
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de crescimento. A seta indica um degrau de crescimento que na 

sua extremidade a direita interagiu com frentes de retirada 

Podemos desta interação ver que o líquido se retirou na dire-

ção aproximada da seta pois caso contrário a frente de cresci 

menta original, que avançava segundo a seta dupla, teria sua 

extremidade esquerda deslocada na di reção desta seta e nao a 

extremidade direita como ocorre. (ver esquema 6-34). 

FRENTE DE 
--~--<-,---+-'"'CRESCIMENTO 

FRENTE OE 
RETIRADA 

Vemos ainda dois nUcleos bidimensionais, tem-se, 

entretanto, a impressão que o crescimento ocorre pelo avanço 

de degraus mais altos, possivelmente nucleados nas quinas. A 

diferença de nível entre o plano G e a superfície C é prova-

velmente da ordem de 2000Â sendo o alto degrau responsável 

por 1500Â. (as medidas são bastante prejudicadas pela defor-

mação da rép 1 i c a de carbono) 

Antes de passarmos a discutir interfaces de cris 

tais 1opados e interessante dizer que o que mais se destacou 

de to'do este estudo foi a completa ausência de espirais de 

cresc,imento nas interfaces de KCl puro. Não foram também vis 

tos qualquer indício de deslocaçoes screw interceptando es-

tas interfaces. 
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6.5.3.3- Morfologia de interfaces de cristais de KCl contendo 

pequenas quantidades de NaCl 

a - Os cristais crescidos de melts contendo 0,15% 

molecu.a d NaCl apresentavam em média concentrações de ape-

nas 0,07% molec. deste sal. Mesmo assim suas interfaces já 

apresentavam algumas características notavelmente diferentes. 

A primeira foi o aparecimento de deslocações screw 

ancoradas na superfície, frequentemente associadas a linhas de 

slip que mudavam de direção. Na fig. 6-35 podemos ver várias 

destas. Não acreditamos que estejam relacionadas com o cresci 

mento propriamente dito mas sim com a mudança de direção das 

linhas de slip. Gilman [89] sugere um mecanismo onde um slip 

[110] num plano {.10} pe-Je se transformar num slip [110]{100} 

quando a dislocação for do tipo screw e a linha da dislocação 

for encurtada com esta mudança. (ver fig. 6-36) 

(ai (b) 

finura 6-3G 

Apesar de terem sido observadas estas mudanças de 

direção 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-

caçoes 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 já não 

aparecem slip lines nas interfaces. 
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Detetamos também nestas interfaces de baixa conccn 

traçao c::videncias, fig. 6-37, de slip num sistema diferente 

dos dois j~ mencionados. A intersecçao deste plano de si ip com 

a interface {100} se apresenta como um degrau formando um ân

gulo er11 Lorno de 26° com a direçâo [ 100] possivelmente a di-

reç3o [210] O plano de sl ip seria ent.ão do tipo [ 219,] 

Em concentrações um pouco maiores, 0,095~ molec. 

começaram a aparecer partfculas de natureza desconhecidas mas 

com orientação bem definidas, sobre a interface; por exemplo 

a fiJ. ('< Esta mesma micrografia apresenta um sistema 

quase periódico de regiões com alta densidade de degraus, pr~ 

vavelmente o aspecto deslocado dos sistemas ocorreu com a re-

tirada do líquido, seguindo um mecanismo como o esquematizado 

na figura 6-39. 

Em 6-39a temos um corte do conjunto que cresce da 

di rei ta para a esquerda. O esquema b mostra uma projeção so-

bre o plano 100} num instante t tendo o íquido ja se retira 

do da regiao recobrindo ainda a parte I. Nesta parte os de 

g r a u s c o n t i nu a rn a c r esc { ~ c o mo i n d i c ado em ~, agora j a num 

instante t + ~t 1 . Repentinamente o íquido se retira perpendJ.. 

cularmente a.!:.· voltando a estacionar em L
1 

(d) onde o proce~ 

so ~e repete deixando o sistema de e. E interessante notar que 

sempre que forrna observados estes sistemas o ~ngulo B se si

tuava (~1:1 
o torno de 26 o que daria uma direção <210> para L em 

relação a <100>. A inclinação y não era constante. 

Em outros sistemas observados en1 interfaces com 

esta concentraçao, fig. 6-~0, apesar das partículas sobre a 

interface serem bastante parecidas, os degraus propriamente 

di tos apresentam agora uma decoração completamente amorfa e 

ainda uma certu constância de inclinaç.3o cm relação ao plano 
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-
(a) 

(b) (c) 

( d) 

{100} situado em torno de 26,9°, o que equivaleria aproximad~ 

mente a um plano {210}. 

Não fica claro porque o ângulo S da fig. 6-38 e a 

inclinação de 26,9° são constantes. No primeiro caso podería-

mos argumentar que esta era a direção da frente de retirada 

do lfquido na região estddada, mas neste caso seria de se es-
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perar que em outras regroes teríamos corsas semelhantes o que 

nao foi observado. O segundo caso e talvez mais intrigante urna 

vez que aparentemente nao haveria razao para que o rnecanismo 

do esquema 6-39 niw se aplique tambem nesta situação, uma vez 

que o ângulo entre frentes de retirada e a di reçao <100> es 

ti entre 20° e 45l. Pode < 
ramos talvez pensar que as ve\ocida-

desde retirada nos dois casos fossem diferentes, m.Jiores no 

segur1do, mas as micrografias tendem a mostrar o inverso,apre-

sentando maior nGmero de frentes entre os sistemas de degraus 

nas situaçoes tipo 6-40. 

Aumentos maiores da concentraçao de NaCl parecem 

nao causar outras modificaçÕes na interface a nao ser o com-

pleto desaparecimento dos sl ip 1 ines em torno de 0.33% molec. 

como ja mencionado. 

E interessante lembrar aqui que e exatamente nes 

te intervalo de concentraçÕes que o ângulo de contato e a 

ener-gi<~ 1 ivre interfacial sofre sua variaç-.3o mais brusca, fi 

cando claro quao grande e o efeito de pequenas quantidades 

de dop~ntes na interface. 

Apesar da diminuiç~o progressiva do ângulo de 

contato (o correspondente aun1ento da energia de ades~o) sao 

observadas regi(Jes de onde tudo o mel t foi retirado. 

6 .5 . J. 4 Interface de cristais de KCl contendo concentraçoes 

de NaCl acima de 1,51: molar 

Foram estudados crrstais que continham 1,5%, 2,7%, 

3,9>; e S,Ot molecular de NaCl; retirados de melts que conti-

nham respectivamente 3,7%, 6,0~, B,OZ e 10% molecular sendo 

que na n1aior conccntraç~o foi estudado apenas uma bolha e po~ 
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tanto nao poderemos consider~-la como necessariamente represe~ 

tativa. 

De urna maneira geral as interfaces apresentavam -

grandes regioes inteiramente planas c frequentemente comple-

tamente desti tu idas de traços de Íquido como mostram as fig~ 

ras (6-41) (cristal com 1,5% molec. de NaCl) e (6-42) (cris 

tal corrr 3,9% molec. de NaCl). A regi ao a de cada micrografia 

se extende por vários milhares de angstrons sem um degrau 

sequer. Os pequenos cristal tos que aparecem sao de espessura 

muito pequena, especialmente os da fig. 6-42 que dificilmente 

tem rnais do que algumas camadas atÓmicas como pode ser visto 

pela quase fusão da superfície superior da partícula b com o 

plano da interface. (ver seta) 

~ conhecido que superfícies de co~posiçao diferen 

tes decoradas em cxatamente nas mesmas condiçoes apresentam 

densidades de nlicleos de ouro diferentes [911 ,[92]. Na fig. 

6-42 ê bem aparente a menor densidade de núcleos sobre os 

cristalitos; na fig. 6-41 por outro lado esta densidade e li-

geirdmcnte maior do que o das superfícies adjacentes. 1 s to 

indica muito provavelmente que a composiçao destas partículas 

e diferente do da matriz. 

A parti r de concentraçÕes de 2, 7% molec. co~wça -

mos a observar nas regioes perturbadas da interface, extensas 

superfícies líquidas de onde emergiam partículas multi-faceta 

das, frequentemente apresentando dislocaçÕes screw ou os de

graus concêntricos associados com dislocaçÕes edge [93]. Tome 

mos inicialmente as partes perturbadas das interfaces de cris 

tais com 2,7~ molec. de NaCl. 

Dois tipos bãsicos de estruturas se apresentam. O 

primeiro com bandas irregulares de faces {100} separadas por 
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superfícies líquidas. Sobrepondo esta estrutura encontrávamos 

protubi __ rârlcias com qu1nas {100} bem definidas, fig. 6-43, con 

tendo muitos defeitos e com densidade de nUcleos de ouro me-

nor do que as bar1das {100} adjacentes, fig. 6-43b. Às vezes, 

este tipo de protuber~ncia apresentava o que parecia uma face 

{111} incipiente. 

O outro tipo de estrutura, que sempre aparecia 

sobreposto a superfícies 1 íquidas apresentava-se como partíc~ 

las n1ultifacetadas, fig. 6-44. Como se pode ver, estas partí

culas também estão perfeitamente orientadas, pelo menos entre 

s1 e muito provavelmente com a matriz cristalina como um todo. 

O que realmente e notável neste tipo de estrutura 

e o aparecimento de várias faces planas com orientações bem 

diferentes da {100}. Podemos identificar com plena certeza 

apenas a {1 10} (seta singela) e possivelmente a { 111} (seta 

dupla). 

E: impossível dizer se estes cristalitos <;ao par 

tes integrantes da interface de crescimento ou se foram depo-

si tados sobre ela ja como partículas sõl idas vindo do me 1 t, 

entretanto esta G!tin1a hipótese parece bastante improv5vel 

vista , __ !tJ supersaturaçao necess~ria para a nucleaç~o de 

partículas no interior do melt. 

lnfel izmente n~o se pode comparar a densidade de 

nCcleos de ouro das partes {100} das partículas com a da ma

triz porque esta estava sempre recoberta por uma cama líquida, 

nestas regioes. N~o pudemos portanto fazer especulaç~es sobre 

a composição das partículas. 

Nas interfaces de cristais com 3,9% rnolêcular de 

NaCl foram observadas perfis semelhantes ~s com 2,7% rnolec., 

passando entretant:o a a]_Jrecerem fuces flll} muito bem desen-
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FIGURA 6 45 
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FIGURA - 6 - 46 

FIGURA - 6 - 47 
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volvid;;Js nas estruturas do primeiro tipo como pode ser visto 

na figura 6-45. Fica bem claro nesta figura a diferença de 

densidade de núcleos de ouro entre as partes {100} das partí

culas e da matriz adjacente. f interessante também notar a 

dparente má molh<Jbi 1 idade das faces {111} demonstrada 

c1uinas abruptas que elas tem em todo seu contorno. 

pelas 

Aparecem adicionalmente, fig. 6-46, uma série de 

estruturas convexas alinhadas aproximadamente segundo eixos 

r 110] com faces laterais {1k0} e {119.} provavelmente {110} e 

{111} bem desenvolvidas mas interligadas por regiÕes arredon

dadas. Os topos que sao {100} não apresentam sinais da retira 

da do 1 íquido, o mesmo acontecendo com o fundo dos 11 vales", 

tamb€m {100}. 

Frequentemente sobre os cumes de tais estruturas 

encontramos partículas com faces {1 11} muito bem desenvolvidas 

e uma pequena face {100} circular (fig. 6-47) paralelas aos 

fundos dos ' 1vales 11
• A medida que o cristal cresce incorporando 

os cristalitos, a face {100} aumenta de tamanho em 1-elaç.Jo as 

{111} até que nos estágios finais so se pode observar 

{ 1 o o } . 

faces 

N~o devemos esquecer entretanto que existem gran-

des regiÕes planas em todas estas interfaces onde apenas sao 

encontradas pequenas partículas do tipo das figuras 6-41 e 

6-42. Isto coloca o problema de, porque os cristalitos com fa 

ces [111} nunca se colocam nestas regiOes planas, se e que 

elas foram realmente formadas no melt, pois ê difícil imaginar 

que o mesmo possa ter inomogeneidades de composição ao longo 

da interface. 

O crist<:~l com 5% molec. de NaCl apresentou inter 

face c -·n' r1 iÕes bem planas, separadas por sistemas de de-
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FIGURA - 6 -49 
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graus {100} como mostra a figura 6-48. Aparentemente o l fqui

do n;'ío se retirou dos cantos côncavos entre dois sistemas de 

degraus {100} ortogonais. O "pico'' (b) apresenta em seu topo 

uma série de 11 lamelae' 1 muito parecidos com os da figura de 

[ 87] r:1as nao tao regulares. t. curioso notar que ao contrário 

do que acon Lece por exemplo na figura 6-46 onde os degraus 

com orientaçào média <110> sao mais altos e portanto mais lar 

gos, (ver seta), os degraus <100> na fig. 6-49 sao agora os 

l'lais largos (seta singela) enquanto os <110> tem largura mui

to pequena (seta dupla). Nao fica claro a raz~o desta inver 

sao mas poss"ivelmente os degraus neste último caso sejam de 

crescimento e os do caso anterior criados durante a retirada 

do 1 íquido. 

6 . 5 . 3. 5 Interface de cristais mistos KCl, NaCl com a compo

sição do cutético 

Cristais crescidos com esta composiçao apresenta-

vam uma forma geom~trica externa bastante prismática, e tor-

navam-se opacos à medida em que eram retirados do melt. Is to 

dificultou bastante a colocaçao de bolhas e tambêm a localiza 

ç~o das mesmas para posterior estudo. Não foi feito por esta 

razão um estudo mui to detalhado, 1 imitando-nos a algumas in-

terfaces. 

sólidaqe 

O diagrama de fase indica a existência de solução 

:Jfre demixagem a temperaturas inferiores a 460°C 

nesta composiçao. 

As interfaces mostram dois tipos de estruturas; 

uma com sua di reçao [100] paralela ã di reçao de puxamento e a 

outra com l di reçao [ 110], fig. 6-50. 
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À primeira vista, tem-se a impressa_o que restou

grande quantidade de lfquido ancorado pela extrema rugosidade, 

mas observações mais cuidadosas mostram que sao raramente 

observadas frentes de retirada e que em muitos casos 

quinas bem determinadas entre partes arredondadas. A 

temos 

figura 

6-Sla mostra alguns exemplos. Em 6-Sb mostramos qualitativa -

mente como imaginamos um corte entre A e B. 

Foram observadas além de planos {100} facetas 

{lkO} mas nunca {111}. Aparecem também muitas regiões arredon 

dadas COiilO d.r fig. 6-51a. 

Tem-se a impressio que os dois tipos de orienta -

çao crescem concomitantemente uma vez que mesmo quando 

faces {100} deslocadas de TI/4 se tocam quando não se 

qualquer indício de tensões. 

6 . 5 . 3. 6 Cristais de NaCJ contendo pequenas quantidades 

KC 1 

duas 

nota 

de 

As interface"' de cristais de NaCl dopados com I<Cl 

se mostraram de uma maneira geral bastante parecidos com os 

de KCl dopados com NaCl. Podemos apontar duas pequenas dife -

renças: 

Os slip-lines nos cristais de KCJ ocorrem até 

aproximadamente 0,33% molec. de NaCl enquanto que nos de NaCl 

j~ nao aparecem a 0,64% molec. de KCl. 

2 As interfaces se apresentam de um modo gera 1 

mais planas e com menos frentes líquidas. Isto apesar do "âng~ 

lo de cantata decair mais rapidamente com a concent~aç~o do 

que no lado KCl 

A demixagem a baixa temperatura impossibilitou o 
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FIGURA 6 51 A 

CRISTAL 

FIGURA 6 51 B 
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estudo de cristais com mais do que 1,5% molec. de KCl isto dá 

um intervalo bem menor do que o da outra extremidade. Isto ja 

era esper~do dada a assimetria da curva de demlxagem em torno 

do eutt~tico. 

6.6 -Conclusões 

Na primeira parte do trabalho foi mostrada a pos-

sibilidade de se medir o ânqulo de cantata entre o melt e o 

cristal, pelo menos em relação as faces {100} do cristal. 

Os ângulos obtidos se mostraram bastante diferen-

tes de zero em oposição ã crença de que todo sól'1do é perfeit~ 

111ente ~olhado por seu pr6prio melt. 

Uti 1 izando valores publicados para as tens'ões su-

perficiais do íquido, e o do sôl ido, foi calculada a parti r 

Jos ângulos de cor.tato o valor da energia ivre específica in 

terfacial sôl ido-\ íquido. 

Apesar da precis~o relativamente boa da medida do 

~ngulo de cantata, a falta de dados precisos para a tens~o su 

perficial dos sôlidos a alta temperatura nao permite total 

confiabilidade dos valores de YsL· No caso dos cristais mistos 

um problema adicional seria a impossibilidade de conhecer a 

composição do melt na vizinhança imediata da interf<Jce. Pode-

-se mesmo assim concluir que há um decréscimo brusco de Ysl 

em ambas as extremidades da gama de concentrações. Conclufmos 

, - N+ + -1ons minoritarios e K sao 
a 

port.Jnto que os tenso-ati vos 

quando usados na dopagem de KCl e NaCl respectivamente. 

Com relação ao estudo das interfaces microscopic~ 

mente, foi comprovada a possibi 1 idade de se observar perfis 

de crescimento em escala at8mica, além de poder-se estudar o 
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r:1olhamcnto din~mico da superfície cristalina pelo seu melt. 

Alguns pontos se sobressairam: 

a Cristais de halogenetos alcalinos crescei,, do 

melt por nuclceç.âo bidimensional e o espalhamento de camadas 

later~lmente e não por um mecanisn1o de dislocaç~o screw e 

rec,pectivo espiral com, e normalr;rente aceito. 

b - Tanto cloreto de potássio quanto cloreto de 

sódio puros crescem sempre 1 i mi ta dos por faces {100 }. 

c O aparecimento de faces nao {100} em cristais 

dopados tende a mostrar que estas faces, as quais provavelme~ 

te cresciam por mecanismos contínuos, passaram a crescer com 

um mecanismo lateral. 

d - As interfaces de crescimento de KCl e NaCl 

sao praticamente 1 ivres de dislocaç~es na temperatura de cres 

cimento. A alta densidade destes defeitos a temperatura am-

biente nestes dois cristais provavelmente sao produzidas du-

ran te o resfriamento à temperatura ambiente. 

e Mesmo em casos onde não ê possível retirar 

completamente o melt o metodo da bolha permite obter infor-

111açoes vai iosas sobre a interface de crescimento. 

Do ponto de vista mais geral é ainda difícil asso 

ciar nossas observaç~es aos modelos te6ricos de interfaces.Em 

parte pela impossibilidade de introduzir muitos par·àmetros 

nest~s m-d~ 1s e em parte por n~o conhecermos experimentalme~ 

te uma s~rie destes mesmos par~metros. 

Acreditamos que seria extremamente interessante

aplicar as técnicas desenvolvidas a algum material simples,um 

semicondutor por exemplo, que apesar da sofisticaçio instru 

mental necessária, traria resultados possivelmente de inter 

pretaçuo mais acessível e talvez de aplicaç-áo comercial quase 

imediata. 
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