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CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE KH,PO,
POR METODOS A PARTIR DE SOLUGAO AQUOSA

Birgit Yara Frey

RESUMO

re

i Poucogs cristais que apresentam efeitos ndo-lineares tem
tantas vantagens mno crescimento como o KH2PO4,. Possui boa
uniformidade ©Optica, & facil de ser cortado e polido, é
transparente nas regiSes desejadas e tem alta resisténcia a dano
por radiagdo laser. Pelos métodos tradicionais de crescimento por
solugdo aquosa a baixa temperatura, no entanto, dispende-se muito
tempo até a formagdo de um c¢cristal de dimensdes wutilizéveis.
Diante deste inconveniente, estudou-se no presente trabalho uma
técnica, gue permitisse o aumento da velocidade de crescimento,

sem prejuizo da gqualidade déptica do cristal. 0 método testado foi

o0 de crescimento por solug¢do agquosa em ebuligdo, originalmente
utilizado para crescer iodatos. Para efeito comparativo, foram
também crescidos e caracterizados cristais de KDP, por solugdo

aguosa a 42°C. A ebulig¢do introduz mudanc¢as significativas no
mecanismo de crescimento, principalmente ao facilitar o© ©processo
de anexacdo de particulas na superficie cristalina. 0 efeito
traduz-se em uma elevacdo da velocidade de crescimento de até dez
vezes daguela obtida pelo método a baixa temperatura. Mesmo assim,
ndo hé perdas mna qualidade do <cristal, como demonstraram as
andlisges dos defeitos e da estrutura cristalina, e ndo had também
alteracgSes na eficiéncia de duplicacdo de frequéncia da radiacdo

de um laser de NdAdrYAG.



GROWTH OF KH,P0, CRYSTALS
BY METHODS FROM AQUEOUS SOLUTION

Birgit Yara Frey

ABSTRACT

Few crystals showing non-linear effects have so many
advantages during growth as KH,P0O,. It has optical uniformity, ig
easily cut and polished, 1s transparent in the spectral region of
interest and is resistent to damage by laser zradiation. On the
other hand, traditional growth methods from agueous solution at
low temperature reguire a long time for the formation of crystals
0of useful gize. This study investigated a technigue which resulted
in an increase of growth wvelocity while maintaining the optical
quality of the crystal. The method of crystallization from boiling
agueous solution was originally used in the growth of i1odates.
Crystals were also grown by the method from agueous solution at
42°C. Boiling causes important changes 1in growth mechanisms by
promoting the process of fixing of particles at the crystalline
surface. The effect results in an up to 10-fold increase of growth
velocity compared to low temperature growth. Even so, there is no
loss of crystal guality, shown by analysis of defects and crystal
structure, and no change in the efficiency of frequency doubling

of the Nd:YAG laser radiation.
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CAPITULO 1 : INTRODUGAO

1.1. Considera¢Ses Gerais

A descoberta de gue cristais exibiam fendmenos tGteis ao
desenvolvimento da <c¢iéncia e da civilizacédo, fez com que
cientistas se interessassem pelas suas propriedades, e ndo s6 pelo
geu valor esgstético e mistico. Diversos disposgsitivos e equipamentos
foram produzidos a partir de cristais encontrados na natureza, mas
que logo esbarraram nas limitag¢Bes de suprimento e gqualidade.
Diante disso, esforcos tem sido realizados para a obtencgdo de
cristais sintéticosg crescidos rapidamente, em tamanho e gqualidade
gque ©possgibilitem ndo sb uma melhoria do desempenho dos
eqguipamentos que os utilizam, bem como a compreensdo dos pProcessos
envolvidos na cristalizacdo e dasgs propriedades fisico-quimicas

dos cristais em gi.

Neste contexto, o KH,PO, (XDP) apresenta-se como um
cristal Gtil e atrativo, principalmente devido as suas

propriedades d6pticas ndo-lineares, gque fornecem um meio de se

obter radiagdo laser em diferentes faixas do espectro
eletromagnético.
Estas caracteri sticas tornam oS cristais de KDP

aplicédveis em moduladores, defletores dpticos, auto-correladores e
em experimentos sobre fusdo nuclear. No caso da fusdo nuclear por
confinamento inercial, tem havido nos UGltimos anos um aumento
especial do interesse no uso de lasers de comprimentos de onda
curtos, cujos feixes com frequéncia duplicada, triplicada ou mesmo
quadruplicada, permitem o estudo comparativo da absorcdo, reflexdo
e espalhamento de radiagdo laser do infravermelho (I.v.) ao

ultravioleta (U.V.).

Geralmente utilizam-se nos experimentos de fusdo
nuclear, lasers de Nd:vidro de alta poténcia, com comprimento de

onda de 1,053 jum, cujo feixe de radiacdo & amplificado até

by



didmetros prdximos a 35 cm, para diminuig¢do da sua densidade de
poténcia. 0 feixe amplificado incide sobre um cristal ndo-linear,
gque faz a conversdo para comprimentos de onda menores. 0 didmetro
do feixe emergente & novamente reduzido, através de lentes
focalizadoras, até atingir o alvo onde ocorre a fusdo nuclear.
Para estes experimentos, sdo adequados os cristais de KDP, pois
além de possuirem boa eficiéncia de <conversédo, transparéncia na
regido do I.V. prdximo a 0,2 pm e alto limiar de dano, permitem

ainda o seu crescimento até grandes dimensles.

Ogs estudos a respeito da fusdo nuclear a laser
indicam"'*'* gue para comprimentos de onda menores, hd maior
absorcdo da radiacédo laser, diminuic¢do do egpalhamento de

Brillouin e reducdo no nivel de pré-aquecimento do nlGcleo por
elétrons rapidos. Estes aspectos sdo importantes para a fusdo

nuclear, permitindo a simplificag¢do do desenho dos alvos.

Fundamentados nas gualidades do XKDP, procedeu-se a este
estudo, gue teve como objetivo principal otimizar o wmétodo de
crescimento de cristais de KDP anteriormente utilizado, e também
compreender 08 processos e conceitos envolvidos nos <crescimentos
realizadosg. Procurou-se avaliar possibilidades, definir limites e
ultrapassar obstéaculos, através da andlise dos problemas e

resultados Qque se apresentaram.

Por ser bastante soldvel em agua, 0 KDP & geralmente
crescido a partir de solugdo aquosa em temperaturas inferiores a
60°C, por evaporag¢do de solvente, por resfriamento da solugdo ou
por circulagdo forgada entre doisg recipientes com temperaturas e
supersaturacSes diferentes. Estes métodos, apesar de produzirem
cristais com boa qualidade déptica, tem no entanto a desvantagem de
necessitarem de longos periodos, até a obtencdo de <cristais com
dimens8es grandes o suficiente, para utilizac¢do como dobradores de

frequéncia.

Com o intuito de diminuir-se este inconveniente,
estudou-ge no presente trabalho uma técnica alternativa de
crescimento capaz de aumentar a velocidade de <crescimento sem

alterar a gqualidade <cristalina. Optou-se pelo método de



crescimento a partir de solugdo aguosa em ebulicgédo, originalmente

empregada por Nassaux* **, em 1972, para crescer cristais de
iodatos.

A ebulicdo introduz no sistema caracteristicas
termodinédmicas peculiares, as guais associadas & mudancas no

mecanismo de crescimento, elevam a velocidade de <crescimento e
alteram a morfologia dos cristais obtidos. Baseando-gse neste
efeito, montou-se um sistema para crescimento de KDP por solugdo
agquosa em ebulicdo, a temperatura e supersaturagdo constantes. A
supersaturacdo fol assim mantida através da evaporacgdo de
gsolvente. Para efeito comparativo, cresceu-se também cristais de

KDP por solugdo aguosa a 42°C.

Og <cristais crescidos por ambos os métodos foram
analisados e 08 resultados demonstraram a viabilidade e
versatilidade do método de <crescimento por ebulicéo, conforme

pode-se verificar no Capitulo 4. A determinag¢do da eficiéncia de
conversdo de segundo harmdnico, aliés, contribuiu com dados
importantes, gue até o momento ndo haviam sido suficientemente

tratadogs na literatura.

Procurou-se nesta dissertacdo fornecer uma visdo geral
dos aspectos envolvidos na cristalizagdo do KDP. Neste Capitulo
gserdo discutidas as principais caracteristicas do KDP e de suas

propriedades ndo-lineares. No Capitulo 2 estdo as bases tedricas

dos métodog de crescimento a partir de solucdo existentes, com
énfase na técnica utilizada. A Parte Experimental, descrita no
Capitulo 3, foi dividida em dois itens: 3.1., que trata dos
detalhes dos processos de crescimento realizados, e 3.2., onde sdo

introduzidas as técnicas wutilizadas para a caracterizacdo dos
cristais obtidos. 0 Capitulo 4 apresenta 0s resultados
experimentais, em relacdo & gualidade, tamanho e morfologia dos
cristais, analisados visualmente e por meio das técnicas descritas
no Capitulo anterior. No Capitulo 5 encontram-se as conclusdes do

trabalho.



1.2. Propriedades Flsico-Qulmicas dos Cristais de KDP

A utilizacdo dos cristais de XDP como duplicadores de
frequéncia, deve-se &4 sua estrutura tetraédrica e a uma
susceptibilidade de segunda ordem consideravelmente alta, que
fazem com que a ele se associem propriedades S6pticas n3o-lineares,
como a Geracdo de Segundo Harmdbnico “' ™.

<7y B>

0 KDP e geus isomorfos gsdo cristais uniaxiais de
ginal O&ptico negativo. 0Og fosfatos sgdo transparentes de 0,22 m a
1,6 Mm. Og maiores atributos desta familia de cristais como
materiais ndo-lineares gdo sua resgisténcia ao dano induzido pela
incidéncia de radiacdo laser (limiar de dano) e a alta gualidade
bptica. Possuem baixo indice de refragdo, geralmente entre 1,50 e
1,55 e permitem, por meio da birrefringéncia natural, a obtencgdo
de casamento de fase. Entretanto, possuem baixo coeficiente

ndo-linear. Dados comparativos podem ser vistos na tabela 1.

0 KDP & um composto ferroelétrico com temperatura de

trancsicdo de fase (T ) de -150°C, acima da gual, o cristal ©passa
o]

ao estado paraelétrico, ou ndo-polarizado. A deuterag¢do aumenta o
limite de transparéncia no infra-vermelho até 1,9 t-im e
praticamente reduz & metade a temperatura de transigdo

(TkBPO = -60°C), embora a mudanc¢a fracional do peso molecular do
[¢ Z 4

composto seja menor do gue 2%, A fase paraelétrica apresenta
propriedades piezoelétricas, de acordo com a sua simetria, o que
induz ao surgimento de tensdesg esponténeas.

0 KDP e og sgeusgs isomorfos s8o bastante soldveis em agua
(Solubilidade do KDP: 25°C =0,23 kg/1l, 100°C 1.02 kg/1l), e
apresentam grandes variag¢Bes de solubilidade em func¢do da
temperatura, O gue permite gque gejam crescidos pelo método de
solug¢do aguosa a temperatura e supersaturag¢do constantes.
Entretanto, como outros cristais crescidos por solucédo, o KDP &
fradgil, higroscdpico e sensivel a choques térmicos. O KDP e seus
isomorfos possuem uma temperatura maxima segura de operagdo
préxima a 100°C. N&do podem ser aquecidos ou vzresfriados em uma

razdo maior do que 5°C/min., com perigo de trincas. Ogs cristais



sdo de Dbaixa dureza, e as faces polidas

manuseadas com

por longos periodos.

podem

embacgar

se

mdos descobertas ou expostas & umidade atmosférica

Tabela 1: Materiais geradores de Segundo Harmdnico e suas
propriedades fisicas™''>".
Coeficiente Limiar de
Material Abreviacgdo NSo-Linear pano
Relativo (MW/cm®)
d/d... (KDP) "™
NH,H,PO, ADP 1,2 400
KH,PO, XDP 1,0 400
KD,PO, KD=*P 1,06 400
RbH,PO, RDP 0,92 300
RbH.AS0, RDA 0,64 300
CsH,AsS0, CDA 0,92 300
CsD,As0, CD* A 0,92 300
LiIO0, _ 14,0 10
LiNbO, _ 13,4 6-40
Ba,NaNboO,, _ 38,0 10-25
KTi0PO, KTP 15,0 1600
(b> LAP - 1300

coeficientes ndo-lineares

1,15.10° [ues]

<a> valores absolutos dos
baseados em d,.., (KDP) =

10 >

<> LAP L-Arginine Phosphate Monohydrate

0 KDP e 0s seus isomorfos sdo bastante solGveis em agua

(Solubilidade do KDP: 25°C =0,23 kg/1l, 100°C £ 1.02 kg/1l), e
apresentam grandes variagdes de solubilidade em funcgdo da
temperatura, o gue permite gque sejam crescidos pelo método de
solug¢do aguosa a temperatura e supersaturagédo constantes.
Entretanto, como outros cristais crescidos por solugdo, o KDP &
fradgil, higroscdpico e sensivel a choques térmicos. 0 KDP e seus



igomorfos ©possuem uma temperatura méxima segura de operagdo
prdxima a 100°C. Ndo podem ser aqguecidos ou resfriados em uma
raz80 maior do que 5°C/min., com perigo de trincas. Og cristais
sdo de Dbaixa dureza, e as faces polidas podem embagar se
manuseadasg com mdos descobertas ou expostas a4 umidade atmosférica

por longos periodos.

0 KDP cristaliza na forma anidra. Pertence & classe
egcalencedral do sistema cristalino tetragonal, e o sgeu hébito
normal & o de um prisma tetragonal combinado com urma bipiramide
tetragonal (figura 1) . Os dados cristalogréaficos estSo

relacionados na tabela 2.

. — [001}
104 ] ioo ¢ [o10)
] # S
:0” 010 N R lo1o] S S
R e it Al S {100}
100 “ [100] o1
101 -
Ca)

Fig. i: a) Estrutura cristalina do KDP

b) Projeg¢do ortogonal ao plano adb na diregdo c

S - planos



Tabela 2: Dados cristalograficos do KDP

<41

Sistema cristalino

Parametros de rede

Volume da celula unitaria

Numero de moleculas em uma

celula wunitaria

Volume de uma molecula

Raio i<f>nico medio

Grupo espacial

Grupo pontual

Faces principals

Angulo entre faces

Tetragonal

a, = 7,43 A
¢, = 6,97 A
V = 384,77 A
Z = 4

O = 96,19 A3

r = 2,25 A

I42D

42m

(100)

(100)

(101)

(101)
(100)

, (101)
~(010)
~ (101)
* (101)
~ o (101)

90¢°

86,34°
93,65°
46,82°




1.3. Geracdo de Segundo Harmdénico

Ogs primeiros experimentos sobre Geragdo de Segundo

Harménico (GSH) no campo da é6ptica ndo-linear, foram realizados
em 1961, por Franken, Hill, Peters e Weinreich %, guando um
feixe de laser de rubi (X = 6943 A) foi focalizado na superficie
de uma placa de qguartzo cristalino. A radiacgdo emergente foi

analisada, descobrindo-se que continha uma radiagdo com o dobro da
frequéncia de entrada, 1. &., com X = 3471,5 A, A eficiéncia de
conversdo no primeiro experimento foi de cerca de 10~".
Atualmente, og materiais Opticos ndo-lineares gdo utilizados como
um poderoso meio de se estender a frequéncia de radiagdo limitada

disponivel dos lasers.

Em poucasg palavras, pode-se dizer gque a GSH & o fendmeno
no gqual parte da energia de uma onda eletromagnética de frequéncia

0I propagando-se através de um cristal, & convertida a uma onda de

frequéncia 2c0°". A eficiéncia de conversdo de segundo harmdnico
depende de parédmetros relacionados com a fonte laser (densidade
de poténcia, divergéncia de feixe, largura da linha espectral) e
outros associados ao <cristal gerador de harmbnico (valor de

coeficiente ndo-linear, comprimento, absorcdo e inomogeneidades do
cristal, desvios angulares e térmicosg do ponto 6timo de operacédo,

gsencgibilidade ao dngulo de casamento de fase)

No caso do cristal, a absorcdo gera gradientes térmicos
e tensdesgs termicamente induzidas. As desuniformidades do indice de
refracdo associadas & absorg¢do, restringem o volume do cristal no
qual pode-se conseguilr o casamento de fase *. As inomogeneidades
bpticas, tais como estriasg, limitam sensivelmente a GSH, poils as
condi¢des de casamento de fase ndo podem ser satisfeitas sobre

todo o percurso de interagdo dos feixes.

Casamento de Fase ou de indice indica velocidades semelhantes de

fase das ondas fundamentais e de segundo harmdnico.



A figura 2 mostra um diagrama de eficiéncia de conversédo
versus densidade de poténcia, para diferentes cristais empregados

como dobradores de frequéncia de um laser de Nd.

Eficiéncia de Conversio

0,8
a
O, 1
O, 4
o, 2
@]
o 50 foo IS0 200 250 300
Densidade de Poténcia I[MV/cm ]
Fig. 2: Eficiéncia de conversdo de segundo harmdnico versus
densidade de poténcia
a) laser Nd:vidro, cristal XDP, 1 = 2,5 cm

b) laser Nd:YAG, cristal CbhaAa, 1 = 1,75 cm
¢) laser Nd:YAG, cristal CD*A, 1 - 1,35 cm

Somente & ©possivel sge obter maior eficiéncia na
duplicacdo de frequéncia se houver casamento de fase, o gque pode
ger obtido utilizando-se a birrefringéncia natural dos cristais
uni e biaxiais. Estes cristais tem dois indices de refracdo para
uma dada direcgdo de propagacdo; assim, egscolhendo- se
apropriadamente uma polarizacgdo e direcdo de ©propagacgdo, é

possivel muitas vezesg obter velocidades de fases iguais.

Para o KDP, hé& dois tipos de processosgs na geracgdo de
harménicos, dependendo das duas orientag¢des possiveis para os

vetores de polarizacdo linear de dois feixes incidentes com formas

de onda idénticas (comprimento de onda de um laser de Nd:YAG

1.064

A

m)

Tipo I: ambosg o0s vetores de polarizagdo gdo paralelos, e a

orientacdo & obtida rotacionando-se o cristal sobre o



eixo z de um dngulo de 45°, seguido de outra rotagdo
gobre o novo eixo X ou y através do dngulo de casamento
de fase, de 40,3°

Tipo II: os vetores de polarizagdo sdo ortogonais, obtendo-se a
orientacdo por rotacdo sobre o eixo X ou y através do

dngulo de casamento de fase, de 59,1°.

Optou-se por utilizar o processo do tipo II, gue possuil
um dngulo de aceitacdo mais largo e alinhamento angular menos
critico. 0 controle térmico & menos influente nos processos do
tipo II do gue nos do tipo I, além de permitir a utilizagdo de um
feixe de radiagdo 1incidente ndo-polarizado ou de polarizacédo

linear, o gque acaba por proporcionar uma eficiéncia maior.

A orientacdo para procesgssos do tipo II estd mostrada na

figura 3:

(001)

Fig. 3: Orientac¢do para processogs do tipo II em cristais de

KDP, para X = 1,064 Mm.

0 KDP e geusg isomorfos mostram-gse superiores & maioria
dos outros cristais geradores de segundo harmbénico, pois apesar de
ndo apresentarem coeficientes ndo-lineares dépticos altos, possuem
valores de limiar de dano mais altos do gue os outrogs materiais,

além de ndo possuirem condigdes criticas de casamento de fase.



CAPITULO 2 : FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Métodos de Crescimento a partir de Solucgido

0 método de crescimento a partir de solucédo, devido a
sua versatilidade e simplicidade relativa, ocupa um espago
importante dentre os intmeros métodos. E usado para materiais que
gdo gollveis em algum solvente ou gue fundem incongruentemente,
decompSem-se antes ou durante a fusdo ou gue apresentam
polimorfismo a altas temperaturas. Exceto para a cristalizacgdo do
gilicio a partir da sua fusdo, a maioria dos processos industriais
ocorre a partir de solugdo formada por dois ou mais componentes.
Na natureza tem-se diversos exemplos de crescimento por solugdo: a
precipita¢do de carbonatos, sulfatos, haletos e sulfetos nos
oceanos, a cristalizacdo de minerais nas lavas vulcénicas, da

esmeralda em veios hidrotermaiss> etc.

Em geral, a taxa de crescimento a partir de material
fundido é algumas ordens de grandeza maior do gque a partir de
solugdo. No entanto, cristais crescidos por solugdo geralmente
possuem faces melhor definidas em comparac¢do com agueleg crescidos

a partir da fusédo.

0 solvente mais usado & a dgua, mas compostos guimicos
(principalmente inorgédnicos) fundidos e solugles ndo-aguosas
também sdo importantes. Em principio, gqualguer substédncia que
reaja com o cristal de modo reversivel (exceto no caso de metais),

pode ser considerada solvente. A escolha do solvente & um problema

crucial no crescimento por solucgéo. Deve-se tentar usar sempre
agquele que permita o maximo de solubilidade. A baixas
temperaturas, a tendéncia & usar a &gua, gsempre gque possivel.

Quando a &gua ndo servir, deve-ge levar em conta alguns critérios,

(13>

abaixo relacionados

1) alta solubilidade para os constituintes do cristal;

2) a fase cristalina requerida deve ser a UGnica fase gdlida



estavel;

3) variacdo aprecidvel de solubilidade com a temperatura;

4) vigcogidade entre 1 e 10 centipoise;

5) baixo ponto de fuséo;

6) baixa volatilidade (exceto gquando for usada a técnica de
evaporacdo de solvente) ;

7) baixa reatividade com o recipiente;

8) auséncia de elementos gue possam ser incorporados ao cristal;

9) facilmente obtenivel em alta pureza e baixo custo;

10) densidade apropriada para o tipo de crescimento;

11) facilmente separdvel do cristal crescido, por via guimica ou

fisica;

No caso de alguns destes critérios falharem, ainda wvale
a leis dos alguimistas: "similia similibus  solvuntur” (similar

dissolve similar) .

De acordo com a solubilidade do composto, dentro dos
pardmetros termodindmicos do processo (press@o e temperatura),
pode-se classificar ="' os métodos de crescimento por
golucdo em:

A - Baixa temperatura

1 - Crescimento por mudancga de temperatura da solucgdo: usado
guando a solubilidade for grande, e o coeficiente de
golubilidade da temperatura ( 6C /6T, C = concentracédo,
T = temperatura) possuir valores altos.

2 - Crescimento a temperatura e supersaturagdo constantes:
para substédncias com solubilidade ou <5C /«5T baixos,
utilizam-se dois ou trés recipientes com diferentes

temperaturas e supersaturag¢des, com circulacdo forcgada.
3 - Crescimento por mudan¢a na composicdo da solucéo
(evaporacdo do golvente) :
a) Recipiente com pressdo reduzida ou sistemas usando
solventes com alta pressdo de vapor;
b) Soluc¢Bes em ebulicio.
4 - Crescimento por reag¢des guimicas:

a) cristalizag¢do de substéncias de baixa solubilidade por

12



mistura de doils reagentes;

b) adigédo lenta de um lon comum ou mudanga no pH
produzindo um deslocamento de equilibrio entre sdélido
e soluto;

c) descomplexagSo lenta dos reagentes mna solugdo por
mudanga de um parametro: temperatura, pH, pressdo;

d) reacgdo eletroguimica: cristalizacgdo de metails da
gsolucdo de seus sais numa célula eletrolitica.

e) eletrodidlise: temperatura e supersaturacdo constantes,
controlados por corrente elétrica. Consiste de diversos

recipientes separados por membranas de troca idnica.

5 Centrifugacdo da solucdo guando os ions do soluto gdo mais
densos qgue o solvente.

6 Cregcimento em Gel: para cristais com baixa solubilidade,
onde o gel funciona como controlador de transporte de
material.

B - Alta temperatura

1 Pressdo atmosférica: Crescimento por fluxo - Técnica
gemelhante a baixa temperatura.

2 Alta pressédo: Cregcimento hidrotérmico - Usado para

cregcer substdncias insoliveis a temperatura ambiente.

Destes métodos, o8 mais adequados para crescer cristais

de KDP gdo:

por redugdo de temperatura;

por evaporacgdo;

= por circulacdo de solucgdo;

=* por eletrodidlise.

Estes métodos sdo indicados devido & grande solubilidade

do KDP em dgua e ao aumento da solubilidade com a temperatura. Né&o

ge utilizam os métodos de crescimento por solidificacdo e vapor,

pois o KDP gse decomple antes de fundir, a temperaturas prdximas a

190°C.

Em alguns casos, cresce-se KDP também em gel,

principalmente gquando deseja-se avaliar e conhecer o0s mecanismos

de crescimento. A principal caracteristica deste método & a lenta



difusdo do elemento a ser crescido, dentro do meio gel.

Optou-se pelo método por evaporacdo, devido a facilidade
e disgponibilidade de eguipamento. 0 método por reducdo de
temperatura requer um controle rigido e sensivel da temperatura,
pois o regfriamento se efetua em uma taxa didria de 0,04 a 0,25°C.

0 método por circulacgdo de solucgdo, exige um sistema de dois ou

trés recipientes interligados, todos com temperatura e
concentracdo controlados, ndo disponiveis em nosso laboratédrio. 0
método por eletrodidlise, enfim, necessita de c¢inco camaras
gseparadas por dois tipos de membranas de troca-idnica, além do

controle de temperatura e de corrente elétrica aplicada.

Ags principais caracteri sticas e o mecanismo de

crescimento a partir de solugdo, serdo discutidos no prdéximo item.

2.2. Principios do Crescimento de Cristais a partir de Solucgdo

2.2.1. Nucleacgédo

0 estdgio inicial da <cristalizacdo - a formacdo de
ntcleos - sb é& possivel depois de vencidas as barreiras da energia
cinética para a aglomerag¢do de ions, A&tomos ou moléculas .
Geralmente, descartando-gse a hipdtese da presenca de agitacgdo,
ruido, impurezas ou alguma outra particula gue atue como centro de
nucleagdo, ela somente ocorre em sgistemas supersaturados, na

regido instével da curva de solubilidade.

0 equilibrio entre um gdélido e uma gsolucédo é
caracterizado por uma curva de solubilidade que representa a

resultante de diversos equilibrios existentes na solucgdo (fig. 4)

A regildo supersaturada agrega duas caracteristicas: a
zona metaestdvel e a instdvel. A wmetaestdvel & formada porgue
existe consumo de energia na formacdo de nlGcleos <cristalinos de

tamanho critico. A instavel & fortemente supersaturada, na qual

14



ntcleos formam-se rapidamente devido as flutuac¢des espontédneas na

concentracg¢do da solucdo. Og limitesg, pouco definidos, de sgeparacdo

das zonas meta e instdvel, i1indicam a supersaturacdo maxima no gual
um soluto em excesso (relativo & sgolubilidade de equilibrio) ndo
cristaliza espontaneamente, e depende ndo g6 da natureza da

solugdo e dos processos envolvidos, como também do grau de pureza
dos reagentes de partida (concentracdo de impurezas). A amplitude
da zona metaestdvel diminui com o aumento da temperatura. Somente

é possivel o controle do crescimento em solugdes metaestiveils.

cone.

instavel ,

rd
_ metae

-

estavel

temp.

Fig. 4: Diagrama tipico de solubilidade.
M, = potencial guimico de um cristal

A* = potencial guimico do mesmo cristal em solugédo

A supersaturacdo de um gistema pode ser obtida por

evaporag¢do do solvente, por rzresfriamento lento ou por vVAacuo
(figura 5) . Ao se atingir a regido instédvel, a energia de ativagédo
(E.tiv) do sistema & facilmente ultrapassada, e a formacgdo de

nicleos ocorre de forma esponténea. Quanto maior a supersaturacido,
mais rédpida a nucleagdo e menores e mais finos os nlcleos
formados. Em supersaturacgdes abaixo de 10% ocorre nucleacdo muito
lentamente, o que favorece o <crescimento de cristais ja
estabelecidos em solug¢les com boa agitagdo. Isto se explica pela
diferenca de E,,, para a formacdo de novogs nicleos e para O
crescimento de nlGcleos j& formados. Sendo a barreira da E ., .

para a formacdo de novog nlGcleos maior do gque a barreira para o

crescimento de nicleos j& formados, hé& uma maior probabilidade, em
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gsistemas metaestédveis com ndcleos presentes, das unidades de
crescimento serem adsorvidas por estes nldcleos ao 1invés de se

unirem formando novos cristais.

curva de
solubilidade

cone. /’ /

va'eiio
-
P
-
resfriamento
P

temp.

Fig. 5: Produg¢do de supersaturacdo

No caso da nucleac¢do em sistemas super-resfriados,
observa- se um aumento da razdo de nucleacdo em func¢do do
decréscimo da temperatura, o gue se explica pela diminuicdo da
energia cinética com a diminuicdo da temperatura. Apds um limite
maximo, a velocidade de nucleacdo principia a decrescer, dado ao
aumento da viscosidade da solug¢do, tornando-se praticamente zero
em determinada temperatura. Se a solucgdo for super-resfriada sem

a formacdo de qualguer ntGcleo, obtém-se um vidro.

razao de nucleacao

. = —————

resfriamento

Fig. 6: Dependéncia da razdo de nucleagédo em func¢do da

temperatura.
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Pode-se rzresumir os fatores gque afetam a nucleacgdo

priméria em:

a. Supersaturag¢do e Temperatura: produzem alterag¢des da zona
metaestivel.

b. Pureza fisgica: a presenca de particulas sbdélidas estranhas,
principalmente agquelas isomorfas & substéncia cristalizada,
facilita a cristalizacédo.

c. Agitacdo: acdo mecédnica como agitacédo, vibracdo, ultrassom,
etc, adicionam energia mecénica & solucdo, estreitando a zona
metaestdvel. Solugdes em repouso possuem, sem excecdo, regides
metaestdvels mais largas do que aquelas com agitacdo. 0 efeito
da agitacdo & tdo maior gquanto maior for a supersaturacdo e a
temperatura da solugdo, pela facilidade de difusdo.

d. Misturas adicionadas ou impurezas dissolvidas: geralmente o
efeito dos elementogs dissolvidos sobre a largura da zona
metaestdvel ndo pode sger previsto: eles tanto podem aumentéd-la
guanto estreitéd-la. Além disso, seu efeito depende de sua
concentracgdo, agitacdo, temperatura, etc. Por outro lado,
grandes guantidades de aditivos podem aumentar a viscosidade e
asgim diminuir a mobilidade das particulas na solucédo.

e. Outros fatores
Volume da solucdo: em pequenissimosg volumes a probabilidade de
formacdo de aglomeradosgs diminui, mas o efeito de superficie
pode tornar-se importante.

Viscosidade: contribui para a diminui¢do da mobilidade,
acarretando em inomogeneidades de concentracdo e temperatura,
com regides de maior nucleacédo.

Campo elétrico e magnético: afetam provavelmente a zona
metaestavel, e auxiliam na nucleacdo devido & melhor orientacgdo

de particuias.

2.2.2. Mecanismos de Crescimento

A formacdo de um cristal pode ser entendida como uma
ordenacdo sucesgsiva e periddica de Adtomos em uma estrutura padrédo,

produzindo a repetigdo de uma célula wunitéria. Cada composto
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cresce de forma caracteristica, de acordo com a rede cristalina

gerada pelas liga¢Bes guimicas.

0 crescimento se d& pela anexacdo de wunidades de
crescimento, gue gsdo especiesgs presentes na solucgdo, i. é., ionsg
gsolvatados, pares 1dénicos, aglomerados polinucleares, etc.,
capazesg de reagir no gitio de crescimento produzindo elementos gue

serdo parte da estrutura cristalina.

A anexacdo das unidades de crescimento pela superficie
do cristal, deve-se aos campos elétricos das particulas na
superficie do cristal gque ndo sdo completamente compensados.
Conseguentemente, aquelas particulas da solucdo, gque estdo no raio
de acdo das forgcas elétricas das particulas da superficie do
cristal, gdo atraidas pela superficie e adsorvidas . A
particula adsorvida pode ser fixada permanentemente em um ponto
ou, devido as energias flutuantes, migrar ao longo da superficie
e fixar-se em algum outro ponto, podendo também deixar a

superficie e retornar a solucéo.

Se um cristal estd em eguilibrio com o meio, a média de
particulas adsorvidas e dessorvidas (por wunidade de tempo) é
igual. No entanto, se uma substéncia particular estiver presente
no meio, em uma concentrac¢do maior do gue o valor de equilibrio, o
nimero de parti cuias adsorvidas serd maior do gque o nlUmero de
particulas dessorvidas e o cristal crescerd. A razdo de anexagdo
de unidades de crescimento (velocidade de crescimento) & em geral
proporcional a supersaturacgdo, dependendo no entanto,
principalmente da probabilidade das particulas encontrarem uma

posicdo de menor energia em um plano ou vértice.

Dessa forma, o cristal cresce como 7zresgsultado de duas
tendéncias opostas, a fim de diminuir a energia livre do sistema:
a tendéncia a alcancar uma distribuicdo ordenada de particulas
com compensacdo maxima das ligacdes quimicas;
a tendéncia a desordenar devido & mobilidade térmica das

particuias.

A figura 7 representa uma estrutura cristalina com as
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posicdes de possivel anexacdo de unidades de crescimento. Por
kinh, entende-se a posi¢do de menor energia de ativagdo do

conjunto.

vacancia superf.

A7

sjtio adicional degrau

sitio adic. superf.

vacancia degrau

Fig. 7: Estrutura cristalina com posgicdes possiveis de anexacéo

de unidades de crescimento.

Diversas teorias tentam explicar 0s modogs de
crescimento e gua relacdo com a velocidade de <crescimento dos

cristais.

Kogsgel "' afirmava ¢ue o cresgscimento ocorre em uma
superficie plana, inicialmente em um vértice, seguido de formacdo
de degraus que sge propagam por toda a superficie. A razdo de

crescimento & governada pela velocidade de formagdo de uma nova
camada e egpecialmente pela frequéncia de deposicdo nos vértices

(figura 8) .

5%
[ 1]
kink

Fig. 8: Kink



A teoria de Volmer-Brandes-Stranski-Kaishev  «*B,IP>, d

e

1928, considerava a formacédo de "ilhas" monomoleculares
cristalinasg, compostas de unidades de <crescimento, sobre a
gsuperficie plana do cristal. 0 crescimento, propagacgdo e

repetigdo destes nlcleos bidimensionais governam a velocidade de

crescimento dos cristaisg, (figura 9) :

& -

Fig. 9: NlUcleo superficial bidimensional

Segundo Burton-Cabrera-Frank ", o crescimento ocorre
devido & existéncia de defeitos no c¢cristal, principalmente
discordéncias em hélice. Quando os defeitos atingem a superficie
plana, formam-se degraus gue fornecem posicdes energeticamente
favorédveis (kinks) para a posterior deposicdo de unidades de

crescimento (figura 10)

Fig. 10: Degrau superficial atdmico formado por wuma discordéncia

em hélice.

Se o comprimento do degrau alcancar um determinado valor
critico, o degrau se torna capaz de crescer sobre a superficie.
Degsa forma, emergem ao redor dessa discordadncia novos degraus,

que se propagam em forma de espiral. A razdo de crescimento
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depende fortemente da supersaturagdo relativa.

Fig. 1li: Desenvolvimento de uma espiral

Um mecanismo de crescimento cuja importédncia aumenta em
supersaturacdes altas, & o de crescimento por anexacdo de nacleos
tridimensionais ~“°°- presentes mna solug¢do - conhecidos como

embrides, pré-nltcleos ou complexos.

Dado que uma face & geralmente imperfeita e possui
particulas fortemente adsorvidas, a orientag¢do dos embrildes
capturados ndo & sempre perfeitamente paralela. A energia de
ativacdo para a reorientacdo dosg embries & relativamente alta
por causa de sua grande massa, & por isso um cristal gue cresce
por este mecanigsmo pode sgser mal formado e possulr estrutura de
mosaico ou bloco. Quanto maior a supersaturagdo - a viscosidade
também exerce efeito - mais pronunciada serd a estrutura em bloco

do cristal.

Na realidade, nota-se gue no caso de superficies lisas e
a baixa supersaturacdo, a probabilidade de formacgdo de um nicleo
ou de wuma nova camada é muito pequena. Por outro 1lado, o)
cregscimento de faces nas quails emergem discorddncias ocorre mesmo
a baixas supersaturac¢des. Assim, dependendo da natureza da face,
da supersaturacdo e da natureza guimica do meio, o crescimento das
faces pode se dar pela anexacdo ao acaso de novasg particulas ou

pelo crescimento de camadas completas.
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2.2,.2.1. Solug¢Ses em Ebuligéo

A diferenga marcante entre os processos de crescimento
de cristais de KDP a 42°C e a temperatura de ebulicdo da agua , e
a velocidade de crescimento, gue aumenta consideravelmente com O
aumento da temperatura. Alterag¢des no mecanismo preponderante no
crescimento a temperatura de ebuligdo, aliados ao desaparecimento
da barreira de desidratagdo, parecem ser ©0s <zresponsadveils pelo
aumento de velocidade. A barreira de desidratac¢do, gque diminui a
energia de ativagdo, facilitando a integracdo das unidades de
crescimento a 100°C, é Jjustamente o principal obstdculo ao

crescimento de KDP a baixas temperaturas.

Concorrendo também para o aumento da velocidade de
crescimento, h& o aumento do coeficiente de temperatura da
solubilidade **"", que triplica ao passar da temperatura ambiente

A ebulicdo.

6C/8T (25°C) = 0,0054 g KDP/ g H,0 °C
5C/61 (95°C) = 0,0161 g KDP/ g Ife0 °C

Em geral observamos gue os cristais de KDP <cresgcidos a
baixas temperatura e supersaturacgdo, apresentam um hédbito
alongado,ou seja, com crescimento preferencial ao longo do eixo
(001), sendo gque somente a altas supersatura¢des se desenvolvem og

setores prismdticos (100) e (010) com o conseguente alargamento do

cristal.

* Para efeito comparativo e para facilitar a descrigédo dos
processos, serdo consideradas daqui em diante as temperaturas de
42°¢C e de ebuligédo da agua <T = 103°¢C, em solugao de KDP) como

baixa e alta temperatura, respectivamente.
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Og cristais crescidos a partir de solugdes em ebulicéo
apresentam menos anisotropia morfoldgica, e apesar de constituirem
formas alongadas em supersaturacgdes baixas, em supersaturacdes
superiores a 3% desgenvolvem-ge 0s setoresg prismdticos, dando lugar
a héabitos equidimensionais. Este efeito provavelmente esté
relacionado ao desaparecimento da barreira de desidratacgdo, pois
o comportamento diferenciado frente a desidratag¢do marca as
diferencas de velocidade de <crescimento das faces a Dbaixas

temperaturas.

Como no caso do crescimento a baixa temperatura, ha uma
gérie de ©processos figico-quimicos de difusdo, adsorgdo e
desgsolvatacdo, acompanhando os processos bédsicos de crescimento
nos kinks, sendo o processo mailsg lento agquele que delimita a
velocidade global do processo. Na ebuligdo, experiéncias &
demonstram que os mecanismos preponderantes no crescimento sd3o o

de nucleac¢do bidimensional (sobretudo & altas supersaturag¢des) e o

mecanismo de integracdo nos kinks.
0 controle da ebuligdo & basico para o crescimento pelo
método a partir de solugdo fervente, pois dela dependem pardmetros

como agitag¢do e controle da temperatura.

0 transporte de calor durante a ebulicdo €& uma forma

eficiente de se transferir energia em um processo térmico, e no
caso do crescimento de cristais, apresenta dois aspectos
fundamentais:

a) Nucleacdo de bolhas

b) Interacdo entre as bolhas e o cristal

Ao primeiro corresponde a possibilidade de manter-se um
gigstema em ebulicédo estacionaria e em condig¢dles de
superaguecimento, com correntes induzidas na solucgdo através de
bolhas. 0 segundo engloba og efeitos ocasionados no crescimento

pela passagem das bolhas sobre o cristal.

Em principio, poderia-se aguecer um liguido somente até

o ponto de sua ebuligdo, a partir de onde todo o calor introduzido
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se converteria na producdo de vapor, sendo gue a temperatura

deveria manter-se constante. Na préatica, é preciso vencer uma
barreira energética associada a nucleacdo de bolhas de vapor, de
modo que liguidos em ebulicdo serdo superaquecidos, tanto mais

impedida estiver a geracdo de bolhas.

A nucleacdo pode ocorrer na superficie do
liguido - homogénea - ou nasg paredes do recipiente - heterogénea.
No caso das solugdes aquosas, a alta tensdo superficial retarda a
nucleag¢do homogénea, e na préatica opera o segundo mecanismo. 2
gerac¢do de bolhas ocorre somente em determinados centros ativos da
superficie do recipiente. Em condi¢des normais & o nlmero destes
centros o qgue limita o fluxo de vapor, e a auséncia ou inativagédo
dos mesmos d& lugar a perigosos superaguecimentos. Assim, é
dificil alcancar uma reprodutibilidade confidvel nos experimentos

com ebulicédo.

2.2.3. Nutrigdo das Faces

Da perfeita nutrigdo das faces, ou seja, da uniformidade
da distribuic¢do de nutriente - soluto - nas diferentes regides do
cristal em crescimento, em quantidade e gqualidade gque proporcionem

uma anexacdo facil, rédpida e adeguada, depende ndo so a velocidade

de crescimento como também a perfeigdo cristalina, inibida pela
eventual formac¢do de inclusdes e captura de 1mpurezas. Alguns
artigos <z3,z4,zs> descrevem que cristais crescem rapido

simplesmente quando bem nutridos.

Para gue isto ocorra, deve-gse levar em conta o meio gue
envolve o cristal. Em primeiro lugar estd a estrutura da fase
liguida, gque afeta tanto o equilibrio gquanto as propriedades
cinéticas da interface do cristal. A interacdo entre superficie e
a fase ao redor, para uma dada textura da superficie, influencia
0s valores da tensdo superficial e da energia livre especifica da
borda, afetando diretamente a razdo de <crescimento. Por outro
lado, a velocidade de crescimento também €& afetada fortemente

pelas propriedades de transporte. Alguns pardmetros como

24



densidade, viscosidade (para solugbes concentradas), coeficiente
de difusdo (para o corpo e superficie) e a dindmica do fluido
devem gser levados em considerac¢do para controlar as impurezas e

inclusdes <2«5,z7>.

A agitacdo da solucdo & fator preponderante para a
manutencdo de um gradiente uniforme de concentragdo ao redor do
cristal. As condic¢les estidticas levam a depressdes nas superficies
do cristal, com consequente formacg¢do de inclusdegs da solugdo de
trabalho. Solu¢des ndo agitadas chegam a apresentar 7% mais de
inclusdes do que solucgdes agitadas em regime laminar,
provavelmente devido as condigdes de mé-alimentacdo das faces

diversas.

2.2. 4. Adsorg¢do de Impurezas

Durante o cresgcimento de cristais h& uma competicdo
continua por esgpacgo na superficie entre as particulas formadoras
do cristal e impurezas, gue tanto podem ser moléculas do solvente

como de outras substéncias.

A proporgdo de Areas ocupadas por impurezas é regida
mais pela energia de adsorc¢do do que pela concentracdo delas na
gsolucdo. A energia de adsorgdo para uma dada particula nas
diversas faces & diferente, ou sgeja, para cada face hd uma taxa

de adsorcdo especifica.

Se uma particula estranha & adsorvida fortemente, ela
pode ser vista <como um obstaculo em frente a um degrau em
movimento, conhecido como ObstAculo de Cabrera. """ . Se a energia
de adsorc¢do for peguena, os kinhs dog degraus terdo um papel
dominante. A adsorc¢do de impurezas nos kinhs geralmente zreduz a
razdo de crescimento. Se o final de um degrau for paraleloc a uma
face lisa (nesse caso o nUGmero de kinks &€ restrito), um  pequeno
nimero de impurezas fortemente adsorvidas pode bloquear um degrau
e com isso reduzir a razdo de crescimento de uma face e, as vezes,

até cessgéd-la por completo. Geralmente, impurezas fortemente
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adsorvidas agem distintamente na velocidade de <crescimento das

diferentes faces, alterando o hédbito do cristal.

Mudangas no pH modificam a facilidade de adsorgdo de
particulas, e podem ser usadas como alternativa para aliviar o

efeito das impurezas.

Se asg particuias de uma impureza tiverem a megma carga
que as particulas do <cristal, e diferirem pouco no tamanho
(impurezas isomorfas), elas serdo adsorvidas pelo cristal em
crescimento praticamente na mesma extensdo dos componentes do
cristal, e terdo pouca influéncia na sua velocidade de crescimento

e no seu habito.

Em alguns casos, as impurezas podem acelerar O processo
de crescimento, devido a formacdo de defeitos. Defeitos
macrogcdpicos (principalmente trincas) fazem com gque © crescimento
dos cristais gue og possuem seja mais rdpido do gque agqueles que
gsdo uniformes a olho nu. Agsim, observa-se frequentemente a
sequéncia: adsorcdo de impureza, penetracdo da impureza no

cristal, formagdo de defeitos e aumento da razdo de crescimento.

Algumas impurezas presentes na solugdo podem formar seus
prdépriocs <cristais no cristal hospedeiro, podendo adquirir
configurag¢do regular. Este fendmeno de cresgcimento orientado de

crigstais de um dado elemento sobre um gsubstrato diferente, é

conhecido como Epitaxia <«»,IP>.

A adsorcdo de impurezas pode ocorrer de duas formas:

a) Adsorcdo fisica: onde a retencdo da egpécie adsorvida
ocorre somente por atrag¢do eletrostatica, através de
dispersdo de forgas, com uma energia de ativagdo Dbaixa

e gue perde importéncia com aumento de temperatura.
b) Adsorc¢do quimica: forma-se uma ligagdo gquimica entre o

adsorvido e o adsorvente, com alta energia de ativacgdo.

Sua importéncia aumenta com a temperatura.
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SupSe-se gque a adsorgdo de impurezasg ocorra em dois
estdgios: primeiro a adsor¢So fisgica, seguida da adsor¢So guimica.
No entanto, nSo é g6 a adsorgSo gue afeta 0 crescimento de
cristais. A difusdo, responsdvel pelo transporte de matéria para
0 cristal e pela dissipac¢do do calor de cristalizacgdo, reduz O
gradiente do potencial guimico do sistema, alterando a velocidade

de crescimento.

No caso do solvente, ele pode também agir como impureza
ao ser adsorvido na superficie do cristal, ocasionando defeitos e
crescimento irregular particularmente nas faces de <crescimento
rdpido. A inclusdo da solugdo-mde em cristais ocorre geralmente
guando o nivel de supersaturac¢do aumenta, e é favorecida pela
ausgéncia de agitagdo, o gue provoca gradientes de concentracdo nas

superficies de cristais submersos.

No caso do KDP, impurezas alteram o hdbito do «cristal,
fazendo com que asg faces prismadticas opostas percam o paralelismo,
efeito este conhecido por tapering. A figura 12 mostra a alteracgdo

do hébito sofrida pelo cristal de KDP.

L]
' ) a) héabito normal
1

(100

s ———

b) habito modificado

0 - adngulo de tapering

Fig. 12: Cristal de KDP
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Geralmente os causadores deste tipo de mudanca sdo ionsg
de metais multivalentes como Sn'’, Cr'*, Fe', Al e Ti'*
presentes na solucdo «B,2P,a0>. H& descricglBes de efeitos notados
no KDP por ions trivalentes em concentra¢des minimas, préximas a

1 ppm , cujas segregacdes estdo relacionadas & parédmetros de

crescimento tais como supersaturagdo e pH.

A eficdcia das impurezas trivalentes no tap&ring de
cristais tem sido fartamente estudado  <z,21>,37,33,3¢>, ., pode ser
explicado por meio das diferentes taxas de troca de 1ligante do
complexo formado pela impureza metdlica com H,0 e HPO,~. A
incorporag¢do da impureza no cristal ocorre através da superficie
ou sitios hinhs, pela interacdo por ponte de hidrogénio entre um
grupo HPO*" do complexo da impureza e um grupo fosfato da
superficie do cristal. Assim, o complexo da impureza adsorvida
blogueia o avango de degraus de crescimento, produzindo tapering.
Geralmente a temperaturas maiores, o efeito diminui, devido ao
aumento da taxa de troca de ligantes entre a 1impureza e ©0S

constituintes do complexo.

£ de se egperar portanto, gque nos cristais crescidos a
baixa temperatura, o efeito do tapering seja maior para O mesmo
tipo de 1impureza, e gque esta seja incorporada principalmente por
adsorcdo fi sica-eletrostédtica na superficie. Este tipo de adsorcgédo
retarda a difusd@o e reduz a taxa de crescimento. Em solugdes em
ebulic¢do, h& uma diminuicdo generalizada do efeito da impureza no
tapering, em principio provavelmente pelo decréscimo da adsorcgdo
fisica, seguido de wuma 1incorporagdo mais facil e difusdo
superficial da impureza, favorecidos termodinamicamente. Por outro
lado, nestas condic¢des hd uma competicdo maior entre as impurezas
e as unidades de crescimento, as Ultimas levando vantagem devido

ds afinidades fi sico-quimicas.
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CAPITULO 3 : PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Crescimento dos Cristais

Foram crescidosgs cristais de KDP pelos métodos de solucédo
aguosa em temperatura e supersaturagdo constantes. No primeiro
método, a temperatura foi de 42°C, e no segundo foi de cerca de
103°C, correspondente a temperatura de ebuli¢do da solucgédo. A
purificacdo dos reagentes de partida, a obtengdo de sementes e 0
corte dos cristais crescidosg, foram iguais para os dois métodos, a
fim de permitir visualizar diferengas nos processos de

cregcimento.

3.1.1. Purificacgdo dos Reagentes

Os reagentes utilizados nos cregcimentos foram:

KH,PO, Mexrck P.A. 99,9%
KH,P0O, Casa Americana ©99,8%

H.0 bidestilada e deionizada

Apesgsar de ndo terem sido detectadas impurezas na andlise
guimica por Espectrometria de Plasma e pela Técnica de Eletzrodo
ion-Seletivo, a prédtica mostrou ser necesgséario purificar a
gsolucdo através de <zrecristalizagdes e filtragens sucessivas.
Cristais cresgcidos a partir dos <zreagentes ndo-recristalizados,
apresentaram tapering, efeito que se acentuava conforme a solugédo
de trabalho era reaproveitada, sem tratamento, para outros
crescimentos. Isto deve-se provavelmente ao actimulo de impurezas

na golucdo.

Por tratarem-se de valores gituados nos limites de

deteccdo dosg aparelhos (hd referéncias de alterag¢des no hébito
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cristalino em guantidades iguais ou menores a 10 ppm 77) > a
recristalizag¢So se tornou indispensavel. Além disto, encontram-se

as impurezas orgédnicas, ndo detectadas pelos métodos analiticos

utilizados, e gue j& demonstraram™''"~ atuar inconvenientemente
no crescimento.
A recristalizag¢So foi efetuada da seguinte forma:

filtrou-gse em vidro sginterizado uma solu¢So aguosa supersaturada a
10% de KDP, gue foi entSo mantida em repouso até formacgdo de
cristails. Estes cristais foram retirados, dissolvidogs e a solug¢So

resultante utilizada nos crescimentos.

3.1.2. Obtencido de Sementes

A perfeicdo da semente & esgssencial para a boa formacdo
do cristal. Sementes total ou parcialmente imperfeitas produzem
crescimento diferenciado nag divercgas facegs, com a formacdo de

defeitos que og inutilizam para aplicag¢Bes em GSH.

As sementes empregadas nos crescimentos foram formadas a
partir de solug¢Bes supersaturadas metaestdveilis de KDP, mantidas em
repouso, a temperatura ambiente, para evaporac¢gdo de sgolvente e
nucleac¢do dos cristais. Monocristais foram selecionados e
recolocados em solucgdo supersaturada, até atingirem a dimensio
apropriada para o tipo de <crescimento. No método 2 foram
utilizadas peguenas sementes, inteiras, com cerca de 5 mm de
comprimento e largura entre 1 e 2 mm, e outras mailores, com cerca
de 10 mm de comprimento por 10 mm de largura, cortadas da mesma

forma como para o método 1, a 42°C (figura 13)

A semente cortada na direcdo do eixo (101) tinha como

<25 >

finalidade diminuir o tempo de crescimento até a obtencédo de
cristais no tamanho adegquado para o corte na orientagdo ideal para

o efeito ndo-linear, gque & de 40,3° e 59,1° em relacdo ao eixo ¢,

para processos do tipo I e II respectivamente. N&o foram
observadas, no entanto, vantagens no uso deste tipo de semente. 0
corte dos <cristais ©para Geracgdo de Segundo Harmdnico seré
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discutido no item 3.1.4.

semente piramidal

- semente eixo <001>

semente eixo <10i>

Fig. 13: Tipos de corte para obtengdo de sementes

Cristais crescidos a partir de fatias (001), conforme
figura 13, apresentavam alta densidade de defeitos na zregido
prdéxima & formacdo da piradmide. Agueles crescidos a partir da
gsemente piramidal mostravam-se transparentes, desde gue possuissem
baixa densidade de discordéncias e nenhum outro defeito. Sendo o
cristal matriz, de onde foi retirada a semente, defeituoso, deu-se
preferéncia as sementes (001). 0 cristal crescido a partir destas
fatiasg, apesar de possulr uma regido inutilizavel prdxima &
semente, geralmente ndo herdava os seus defeitos. No caso da
semente piramidal, o defeito tendia a conservar-se e propagar-se

durante boa parte do cristal crescido.

3.1.3. Arranjo Experimental

Para cada uma dasg técnicas de crescimento utilizadas,
montou-se um arranjo diferente, baseados em dados da literatura
<i8,zo,3<5,37,38> Limita¢des 1impostas pela ndo disponibilidade de
todos o8 equipamentos necessidrios, egstimularam a utilizacdo da
imaginac¢do inventiva e adaptativa, tornando o aparato instrumental

de baixo custo e gimples manuseio.



3.1.3.1. Método 1 - Solugdo aquosa a 42°C

0 aparato instrumental utilizado para o crescimento esté

esquematizado na figura 14.

becker
tampa de acrilico
cone
mangueira de extracao de agua
banho térmico
~ suporte de sementes
7 — sistema giratorio

Fig. 14: Esquema do eguipamento para crescimento de cristais a

temperatura constante (42°C)

Sementeg foram coladas em suporte de acrilico e mantidas

em solugdo supersaturada isotérmica a 42°C por cerca de 60 dias,

com agitacdo permanente unidirecional, de frequéncia 20 RPM. 0
gistema permitia o crescimento de até qguatro cristais por
experiéncia. Através de um sistema de extragdo de solvente, a

supersaturac¢do fol mantida praticamente constante durante todo o

peri odo.
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O sistema de extracgdo consistia - conforme figura 14 -

de uma tampa de acrilico (2) com aberturas de tamanho ajustével,

por onde passava © vapor de solvente. A condensag¢do do vapor
ocorria no cone (3), de modo que uma parte do liquido <zretornava
ao becker (1) e outra saia pela mangueira de extracgédo (4) e era

coletada. A taxa de evaporacdo era controlada pela diminuig¢do ou

aumento do tamanho das aberturas da tampa de acrilico.

A supersaturagdo gue mostrou ser mais conveniente foi de

aproximadamente 5%, calculada conforme a equagdo 1:

c - cC.
a - 100 c1l)
onde : 0 - supersaturacdo relativa
¢, = solubilidade
c = concentrac¢do da supersaturacgdo

A razdo de extracdo da dgua foi wvariada em funcdo do
tamanho do cristal. No inicio do crescimento, a velocidade de
extracdo foi menor do que agquela necessédria no final, gquando 0s

cristais apresentavam dimens8es maiores.

A supersaturagdo somente mantinha-se constante quando a
extracdo de agua compensava exatamente a diluicédo causada pelo
crescimento cristalino. Este controle da supersaturacgdo deveria
minimizar a nucleacdo secunddria e maximizar a uniformidade dos

cristais.

Apesar da impossibilidade de manter-se a taxa de
evaporacdo exatamente dentro das exigéncias, calculou-se a razdo

<2p>

de extracgdo de solvente segundo a eqguagdo :
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onde:

extracédo

mantenha-se congtante durante o crescimento de sementes

Ls

do

dz

vec/3Mo e Z = Gt/L,

volume do solvente
concentracdo da solucédo
massa da semente

razdo de crescimento
tempo de crescimento

comprimento do cristal

A figura 15 mostra a wvariagdo

de

solvente, necesséria para

calculada da

gue a

mags com diferentes velocidades de crescimento.

Fig.

15:

{m

Taxa de Evap.

- 120

90

60

30

razdo de

supersaturacgdo

G = 10 mm/dia

G = 132 mn'h/dla

15 30
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3.1.3.2. Método 2 - Solugdo Aquosa em Ebuligédo

0 equipamento montado foi baseado nasg descrigles de

(4> <27

Nasgsau e Rodriguez-Clemente Utilizou-se um baldo de

vidro pirex, ao qual foi acoplado condensador e tr&p para extracdo

de dgua conforme a figura 16:

condensador

termoémetro

trap

saida de agua

cristal

balao

manta aquecedora

Fig. 16: Aparato instrumental para crescimento de monocristais a

partir de solugdo em ebulicgdo.

A temperatura de crescimento era a de ebuligdo da 4&gua,

oscilando prdéxima a 103°C. A agitacdo da solucdo era promovida
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por bolhas, Qque por sua vez eram geradags por pequenos pedagogs de

porcelana.

Os pedagos de porcelana, no entanto, deram lugar a uma
ebulicdo descontinua, com consequentesgs flutuac¢les de temperatura
da ordem de um grau, e varia¢des hidrodindmicas, responsgéveis por
inclusdes nos cristais <crescidos. De acordo com pesquisas
realizadas sobre transferencia de calor em liguidos em ebulicédo,
o0 melhor meio de controlar-se a producdo de bolhas & através de

uma resisténcia elétrica interna **-°".

Para o aguecimento foi utilizada uma manta agquecedora,
sob o baldo. Com esta manta, distinguiam-se dois tipos de regimes
de convecg¢do: o de ebuligdo central e de ebulicdo mnas paredes

laterais (figura 17).

manta aguecedora

Fig. 17: a) Ebuligdo Central
b) Ebulicdo Lateral

A ebulicd@o central ocorria quando se depositava ao fundo
pedacos de porcelana, e a lateral, gquando ocorria a nucleacdo

espontédnea, 1induzida pelo agquecimento lateral da manta aquecedora.
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Assim, com o cristal no centro, tinha-se no <caso da
ebuli¢do central, bolhas incidindo diretamente sgsobre o cristal. No
caso da ebulicdo 1lateral, ag correntes 1induzidas situavam as
bolhas em contracorrente, o gque provocava redemoinhos prdximosg ao
cristal, prejudiciais ao <crescimento. 0 Dborbulhamento central
mostrou-se mais efetivo para a agitagdo da zona prdxima ao

cristal.

Para preparar as solu¢gdes supersaturadas, evitou-sge
digsolver o sal pesado na gquantidade de Adgua requerida, por duas
razdes: ndo hd dados precisos sobre a solubilidade do KDP na Aagua

em ebulicdo, e & muito dificil filtrar a solucdo sem gue ocorra

precipitagado do soluto pela minima wvariagédo térmica e
evaporacdo do solvente. Sendo assim, o sal era inicialmente
digsolvido em guantidade conhecida de &agua, em um becker, e a

gseguilr era filtrada para dentro do baldo de crescimento. A adgua em
excesso era entdo retirada, até gue a supersaturacdo desejada,

em torno de 7%, fosse atingida.

Com auxilio da equacgdo 1, foi calculada a
supersaturacdo relativa, e com a equag¢do 3, a concentrag¢do final

da solucédo:

m
sal c 3)
C —_
m
onde: ¢ = concentrag¢do final (kg/1l)
m_ g = massa pesada do sal (kg)
m* Q = massa de dgua correspondente a saturacdo (°,.]1/°c
m - guantidade de agua extraida (1)
Unindo-se as duas eguag¢des ( 1 e 3 ) tem-se gue:
Msal
100 c 4}
Mgal ¢, m
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Esta equa¢So fornece a supersaturacgdo relativa em

funcdo da Adgua extraida da solucédo.

Apds os calculos dos valores da supersaturagdo,
adicionava- ge uma sgemente peguena (cerca de 5 mm de comprimento)
na solug¢do, ativando o processo de crescimento. Como, porem, nem
sempre a supersaturag¢do correspondia ao necessério, em alguns
cagos ocorriam crescimentos rédpidos desordenados, e em outros,

dissolucdo parcial da semente.

As sementeg foram colocadas na solug¢d@o de duas formas:

gsobre suporte acrilico: apesar dos diferentes tipos de <cola
e suportes usados, gquase gsempre a semente sgse desprendia. A
vantagem estava na fixac¢do da semente na vertical, de forma
que ela era atingida pelas correntesgs de convec¢do igualmente

em todas as faces.

= penduradas por fio de nylon: as sementes movimentavam-se pela
solucdo, e na maioria das vezes pendiam mais para um lado,
com ag correntes de conveccgdo tendo diferentegs atuagdesgs nos
dois extremos da semente. 0 fio algumas vezes foil
respongédvel pela formagdo de defeitos nas regiles prdximas a

ele.

No cédlculo da eqgquacgédo ( 2 ) considera-se gqgue a
velocidade de crescimento seja constante e pré-determindvel para
uma dada semente e uma dada supersaturacdo, © gue nem gempre
ocorre. Além das flutuacdes da velocidade, geradas pelas variacgles
de temperatura e supersaturagédo, cada semente possui uma
velocidade de crescimento prdpria, de acordo com a rugosidade e
perfeicdo de sua superficie. Sendo assim, os resultados obtidos
através desta equacéo, foram somente utilizados como guias
aproximados, tanto para o método 1 como para o 2. 0 1deal =seria
medir a cada momento a velocidade de crescimento e recalcular a

velocidade de extracdo

Na préatica & muito dificil manter a supersaturagédo

constante, a ndo ser gue a massa cristalizada seja desprezivel em
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relacdo & solucdo, ou seja, pequenos cristais em grandes

quantidades de solucgdo.

Extrag&o do Cristal

A eXxtracgdo do cristal da solucgédo no método 2,
apresentou-gse como um grande problema. Dado gue o cristal crescia
a temperaturas prdximas a 100°C, havia uma probabilidade grande de
ocorréncia de trincas, devido a chogue térmico com a temperatura
ambiente. A primeira tentativa, de retirar-se o cristal da solugdo
colocando-se o baldo dentro da estufa a 100°C, ndo teve éxito - a
maioria dos cristais trincava. A segunda tentativa, usada até o
final dos experimentos, foi a de manter o cristal dentro do baldo,
mas fora da solucgdo, engquanto todo o sistema era lentamente
resfriado. Embora esse procedimento evitasse a introdugdo de
trincas nos cristais, por outro lado condensava vapor de Aagua
gsobre o cristal, dissolvendo-o parcialmente. Além das alteracgdes
na superficie, aliavam-se como fator negativo a demora até a nova
solubilizagdo do sal precipitado e o encontro do ponto perfeito de

supersaturacdo, o gue impedia sucessivog crescimentos de cristais.

Outro fator observado foi a corrosgsdo do pirex do baldo.
No periodo em gque foram efetuadas as experiéncias (cerca de 9
meses), houve uma corrosdo moderada, mas a longo prazo poderia
tornar-se um problema mais significativo, atuando como fonte de
contaminacdo. A principio, nos crescimentos realizadosg, ndo foram

notadas alteracdes decorrentes deste fator.

0 pequeno tamanho do aparato montado - com capacidade
para 800 ml de solugdo - impediu ©o <crescimento de <cristais
grandes, tanto pelo fator limitante da boca do baldo (didmetro de
* 4 cm) como pelos chogques mecédnicos do «c¢ristal, a partir de
determinado comprimento, junto as paredes do recipiente. 0 sistema
do método 1 permitia que a tampa de acrilico fosse retirada, de
modo qgue cristais de até 10 cm de comprimento fossem extrail dos da

solugdo, podendo resfriar lentamente acima do sistema.
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3.1.4. Corte dos Cristais

Antes de se cortar o cristal, avaliou-se a regido ideal
com auxilio de um laser de He-Ne, gue permite a visgualizacdo de

defeitos e de impurezas gue causam espalhamento de luz incidente.

Para o corte dosg cristais, empregou-se uma serra de fio
de ac¢o lubrificado com Carbeto de Silicio, com granulacdo de 600
mesh, dissolvido em glicerina. 0 fio era aplicado sobre o <cristal
com velocidade lenta e uniforme, a fim de evitar deformacgdes,

aguecimento do cristal e formacgdo de tensdes e estrias.

Os cristais gue seriam utilizados como sementes, foram
cortados em placas paralelas de largura 0,5 - 1 cm, e ndo foram
polidog. 0 polimento g6 foi efetuado <com as placas gque geriam
utilizadas para as medidas de GSH e Espectrofotometria de Absorgdo

bptica.

0 polimento foi executado manualmente, pressionando-se o
cristal sobre um disco giratdrio estriado, constituido de cera de
abelha, e como abrasivo, wuma solugdo de alumina em pd, com
granulacdo de 0,3 t-im, dissolvida em Etileno Glicol. Como o KDP é
um material de Dbaixa dureza, exigiu um polimento leve e
persistente, com limpeza extrema, para evitar a corrosdo de sua

superficie.

3.2, Caracterizacio

A caracterizacgdo dos cristais foi sempre realizada em

paralelo, para os cristais crescidos em ambas as temperaturas.
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3.2.1. Medida de Eficiéncia de Conversdo de Segundo Harmdnico

De nada adiantariam todas as teorias descritas nos
capitulos anteriores, se o0s cristais falhassem na sua principal

finalidade: apresentar efeito ndo-linear através da duplicagdo da

frequéncia de radiagdo laser. Diante desta possibilidade, as
medidas de eficiéncia de conversdo revestiram-se de muita
precaucao, e acabaram por apresentar resultados bons e

reprodutiveis.

Foram wutilizados para as medidas cristails de KDP
crescidos pelos dois métodos, cortados e polidos, com cerca de 10

mm de comprimento e 8mm de largura.

Como pardmentro comparativo, utilizou-se um cristal de
CDA (CsH.As0,), fabricado pela Crystal T&chnology, Inc., EUA. Este
cristal estava encapsulado e dotado de janelas com coating anti-
refletor para comprimentos de onda de 1,064 Mm no lado de
incidéncia do feixe e para 0,532 t-im na saida (figura 18). Este
encapsulamento evita perdas de cerca de 4% da 1intensidade de
bombeamento do laser, por reflexdo da luz I.V. na superficie do
cristal, e outros 4% de perda na superficie do c¢ristal por onde

emerge o feixe de 1luz verde.

fluido para casamento de indice

s\

1,064um X - 0,5327um
- CDA

ARC p/X=i,0<s /Jm p/X,=0,53 f£im

Fig. 18: Esquema do encapsulamento do CDA

ARC = coating anti-refletor
A fonte laser wutilizada foi de Nd:YAG, cw (laser
continuo), operando em modo Q-switch através de chaveador
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acusto-6ptico, com comprimento de onda de 1,064 /AJm e densidade de
poténcia de saida de SMW/cm’. A radiacdo apds ger convertida a
0,532 "“m foi captada por um detetor de Silicio da Sp&ctra. Physics,
acoplado a um computador que avaliava a média de 200 leituras por

Vez.

Dois filtros foram colocados no sistema: um filtro RG
780, que blogueia a radiagdo visivel apds o laser, e outro KG 3
que blogueia I.V., apds o cristal. Antes do detetor, colocou-se um
difusor. Todas as medidas foram efetuadas a temperatura ambiente.

0 sistema estd esquematizado na figura 19.

X=1, oeS4 (dm X=0, 532/Jm
laser cristal detetor
Nd:YAG filtro difusor filtro
RG 780 KG 3

Fig. 19: Esquema do sistema utilizado para medir a eficiéncia de

conversdo de cristais de KDP e CDA.

3.2.1.1. Limiar de Dano

As medidas para determinac¢do da resisténcia do cristal a
radiacdo laser (limiar de dano) foram realizadas com um laser de
Nd:YAG, com comprimento de onda de 1,064 *“m, energia de 80 mJ
e largura de pulso temporal de 8 ns FWHM (largura total a meia

altura) .

0 cristal, colocado na direcdo de um feixe focalizado,
foi sendo afastado 1lentamente da fonte laser, no sentido da
diminuig¢do da A4rea do feixe, até o momento em gue se visualizou a
deterioracdo de sua superficie e corpo. Neste 1local mediu-se o
difdmetro do feixe de incidéncia e através dos <cédlculos descritos

a seguir, definiu-se a densidade de poténcia do laser.
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I = C 5 >
d i/,
onde : I densidade de potencia do laser
E energia do pulso
A drea do feixe
At largura de pulso temporal a meia altura

1/2

Foram avaliados o8 danos registrados em gsuperficie

ndo-polida, superficie polida e corpo do cristal de KDP.

3.2.2. Analise Quimica

A pureza dos reagentes de partida foi determinada em
gsolucdo através de Espectrometria de Plasma e da Técnica de

Eletrodo lon-Seletivo.

Atravésg da técnica analitica de Espectrometria de Plasma
ou Plasma de Acoplamento Indutivo (ICP) produz-se o espectro pela
nebulizac¢do da amostra em solu¢do no interior de um plasma de
argbnio, sustentado por um campo magnético, gerado por uma bobina
de radiofregliéncia“*’". Nesse tipo de excitacéo, predomina uma
populacdo de &dtomos ionizados sobre os dAtomos neutros, favorecendo
a obtencdo de limites de detecgdo muito mais baixos do gque nas
outras fontes convencionais. Foram analisados os elementos Cd, Cu,
Al, Mn, Ni, Cr, Fe, Ca, V e B, com limite de detecc¢do de 20 /Jg/g
(ou 20 ppm) .

A técnica de Eletrodo Ion-Seletivo & relativamente
recente **'", onde o principio de funcionamento baseia-se em um
eletrodo ion-seletivo, gque apresenta uma resposta corresgspondente
ao aparecimento de um determinado potencial elétrico,
consecutivamente a uma variag¢do da concentrag¢do do Ion para o gual

ele & especifico. 0 eletrodo 1ion-gseletivo ndo & rigorosamente
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gengivel 4 concentracdo do Ion, masg sim & sua atividade. Estes
dois conceitos sdo todavia eguivalentes para solugdes diluidas.
Por este método foram analisados cloretos, com uma sensibilidade

de 50 ppm.

3.2.3. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Para observacdo microscdpica dos cristais de KDP foi
utilizada a técnica SEM/EDS - Microgcopia Eletrdnica de Varredura
{Cambridge Stereoscan 200), com Sistema de Dispers3o de Energia

(Link Systems) acoplado.

Esta técnica possibilita a caracterizacdo de fases
composicionais distintas, visualizadas através de imagens geradas
por elétrons primdrios, assim com o registro de irregularidades
superficiais, por elétrons secunddrios. A prepara¢do das amostras
inclui a metalizacdo de suas superficies com carbono, por
evaporag¢do a vacuo. Defeitos, inclusbes e outras anormalidades

puderam ser assim constatadas.

3.2.4. Difragdo de Raios-X: Método de Laue

Para a determinacdo da orientacdo correta dos <cristais
cortados para as medidas de eficiéncia de conversdo, e verificacido
da existéncia de tensdes, tor¢gdes ou imperfeigdes nos planos
cristalinos, fez-se uso do diagrama de Laue, obtido através da
Difracdo de Raios-X. Foram obtidos difratogramas por reflexdo,
através de exposicdo por 4 horas & radiacdo Ka do molibdénio. As
condic¢des de operacdo do Difratdmetro foram: tensdo de 30 KV e

corrente de 18 mA.

Para o estudo de mwonocristais pelo MEtodo de Laue,
incide-ge uma radiacgdo policromdtica sobre o cristal, em um angulo
fixo. Como og espagamentos entre os planos da zrede dos cristais

sdo da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios-X,
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a radiacdo incidente é difratada, formando uma figura de difracédo

composta de pontogs gue corresgspondem aog Iindices dos planos

cristalinos.

~ o -

\\//‘
~_

-*
d
i

Fig. 20: Difracgdo de Raios-X em um Cristal

S6 ocorrerd reflexdo, 1. &., interferéncia construtiva,

ge a disténcia extra percorrida por cada feixe for um maltiplo

inteiro de X, condigdo esta conhecida como lei de Bragg:

2d sen® = nX

onde: d = disténcia interplanar
& - adngulo de incisdo dosg feixes
n = numero inteiro
X = comprimento de onda
Dessa forma, pode-se verificar se o cristal apresenta
imperfei¢Bes, que acarretariam méd definig¢do dos pontos obtidos do
diagrama, como consequéncia das varia¢des sofridas entre os

espagamentos dos planos cristalinos, gque por sua vez alterariam a

condic¢do de Bragg para a difracgéo.

A orientacdo do cristal foi efetuada com auxilio de um
gonidmetro, sobre o gual o cristal foi colocado e rotacionado até

que a figura de Laue estivesse centralizada no filme.
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3.2.5. Espectrof ot omet ri a de Absorcdo Optica

Foram realizadas medidas de absorcdo Optica com a
intenc¢do de ge determinar a absorc¢do dos cristais nas regiSes do
infravermelho, visivel e ultravioleta. Para a regido esgpectral
de 190 nm (ultravioleta) a 1500 rim (infravermelho) utilizou-se um

Espectrofotbmetro de duplo feixe modelo Cary i7 D, da Varian. Um

Espectrofotbdmetro Perkin-Elmer 220, com Transformada de Fourier,
cobriu a regido espectral de 4200 - 380 cnr' (==2500 - 25000 nm) .
Og espectros de absorcdo Optica foram obtidos através da

comparac¢do entre dois feixes, um que atravessava a amostra da qual
se desejava 0 espectro e o outro gue atravegsava um material de
referéncia, no caso o ar. Asg amostras utilizadas para asg medidas

possuiam todas a mesma espessura, de 2 mm.

3.2.6. Difracdo de Neutrons

A Difracgd@o de Neutrong baseia-se no espalhamento de um
feixe incidente de neutrons pelo ndcleo do A&tomo da amostra,
diferente do feixe de raios-X, que €& egpalhado pelos elétrons.
Através dos neutrons, é posgsivel a detecgdo de elementos leves,
tais como hidrogénio, deutério e berilio; separagdo de elementos
vizinhog, como Fe e Co; além de ser um feixe mais penetrante do

que 0s raiosg-X.

Em experimentos de Difragdo, incide-se um feixe colimado
e monocromdtico sobre o cristal, gque & rotacionado com velocidade
angular constante, de forma a difratar segundo uma determinada
familia de planos. Obtém-se assim, curvas de intensidade vs.
dngulo (fc»), denominadas curvas de rocteing. Estas curvas indicam a
gualidade cristalina da amostra, em relagdo ao seu eixo de

orientacédo.
Determina-se a qualidade com base no ntGmero e forma dosg

picos de difracdo™’. Curvas de difracdo gue apresentarem picos

Unicos e estreitos representam monocristais perfeitos, sem
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distor¢des no alinhamento dog planoB cristalinos. A maioria dos
cristais no entanto, por ndo possulr uma estrutura perfeita, exibe
curvas de difracgdo compostas de dois ou mais picos, geralmente
alargados. A largura dos picos ccorresponde a perfeicldo do arranjo
periddico tri-dimensional dos 4&tomos, ions ou moléculas. Ao
nimero de picos corresponde © nlimero de blocos mosaicos ou

monocristais.

De acordo com a grandeza destes dados, clasgificam-se
“**” o0 cristais em perfeitos, mosaicos ou policristais. Cristais
cuja estrutura seja perfeitamente uniforme e regular em toda a sua
extensdo, como na teoria, gsdo chamados de <cristais perfeitos.

Cristais compostos de regides perfeitas, mas com pequeno angulo de

deslocamento entre elas, sdo conhecidos por cristais mosaicos, ou
idealmente imperfeitos, sendo gque as 7zregiBes perfeitas sdo
denominadas de blocos mosaicos ou monocristais. Policristais sdo
aqueles constituidos por incontéaveis blocos mogsaicos com

desorientacdo elevada entre eles.
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CAPITULO 4 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1. Tamanho e Morfologia dos cristais crescidos

A grande difereng¢a observada nos cristais crescidos
pelos dois métodos fol a velocidade de crescimento. Enquanto pelo

Método 1, o cristal de KDP crescia numa velocidade média de 1,3 a

1,7 mm/dia na direcgdo preferencial de crescimento, isto &, na
direcdo do eixo ¢ (001), e de apenas cerca de 0,02 mm/dia na
direcdo do eixo a (100), a velocidade média de crescimento variava

de 12 a 21 mm/dia na diregdo (001) e de 12 a 16 mm/dia na diregdo
(100) pelo Método 2. Isto demonstra gque ao se aumentar a
temperatura da solugdo de 42°C para 103°C, aumenta-se a velocidade
de crescimento na razdo média de IO -oezes, na direcéo (001) . 0
aumento da velocidade de crescimento na direcgdo (100) & ainda mais
significativo, j& qgue a baixas temperaturas o crescimento nesta

direcdo & praticamente nulo.

A baixas temperaturas, somente se observa o
desenvolvimento dos <setores prismiticos (100) e (010) com
consequente alargamento do cristal, a altas supersaturac¢Ses. A
gsupersaturag¢Ses médias, o cristal fica comprido e estreito. A

altas temperaturas, tem-se a vantagem do crescimento uniforme na
diregdo dos diferentes eixos, de forma que o <cristal apresenta
menos anisotropia morfoldgica. Este efeito é egpecialmente
proveitoso ao se utilizar o KDP como dobrador de freguéncia, o gue

exige um cristal com grande secg¢do transversal.

£ interessante notar que cristais cregcidos a Dbaixas

temperaturas, e gue apresentaram tapering acentuado (como o da
foto 4), cresceram mails rapidamente, chegando a 7 wmm/dia na
diregcdo (001). Este cristal possui 0=5°, onde 6 é o a&angulo de

tap&rin.g, diferenca entre a face inclinada e a face reta tedrica.
Foi crescido a partir de <zreagente ndo rzrecristalizado, somente

filtrado em vidro sinterizado por duas vezes. Apesar do tapé&ring,
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a gualidade éptica do cristal € boa, ndo apresentando espalhamento

de 1luz nem defeitos macroscdpicos.

Em ambos o0s métodos, a velocidade de crescimento
aumentava gquando ge partia de sementes defeituosas, e no caso de
solugles em ebuligéo, de sementes prisméaticas. As sementes
prismédticas chegavam a crescer com o dobro da rapidez das sementes

piramidais.

Com o aumento da velocidade de crescimento dos cristais,
do Método 1 para o 2, hd a consequente diminui¢do dréastica do
tempo dispendido no crescimento. Pelo Método 1, cristais de 10 cm
de comprimento demoravam cerca 60 dias para crescer, enguanto gue
pelo outro método, cristais com © mesmo tamanho cresceriam em

menos de uma semana. Na pratica, devido asg limitacgdes do tamanho

do eqguipamento utilizado no segundo método, somente foram
crescidos cristais com comprimento wméximo de 5 cm (foto 5)
Cristais maiores foram crescidos a 42°C, pois este método

possibilitava a reposgsicdo de material durante o crescimento, o gue
no caso do crescimento por ebuligdo era 1mpossivel, sendo as
redu¢des do volume da solucdo, fator limitante do tamanho final do

cristal.

Um dos principais pzroblemas do método 2, além das
flutuagBes de temperatura e supersaturacgdo, era a retirada do
cristal da solug¢do. 0 risco de trincas a altas temperaturas era
bem maior do gque a Dbaixas. Seria necessdrio aperfeigoar o
eqguipamento, pela incorporag¢do de uma Adrea de resfriamento isolada
do rzreator. Dessa forma, evitariam-gse ndo =Y as trincas,
ocasionadas pelo choque térmico ao se retirar o) cristal
imediatamente do reator, como também as alteragdes sofridas na
superficie do cristal por dissolucdo, em funcdo da presenca de
bolhas de vapor, e de vapor acumulado. Habitualmente, guando ge
extrai um cristal da solucgdo, permanece uma camada da mesma
aderida a sua superficie, gue ao esfriar-se ou evaporar-se da
lugar a alteracgdes na superficie gue mascaram suas

caracter!sticas.

Em relacdo ao efeito das 1impurezas sobre o hébito
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cristalino, notou-se gue estas exerciam maior influéncia nos
cristais crescidos pelo método 1 do gue nos crescidos pelo método
2. Utilizando-se © mesmo reagente de partida nos dois
procedimentos, observou-se gue enguanto no primeiro método os
cristais formados apresentavam tapering, no segundo as faces
prismdticas formadas permaneciam paralelas durante todo o)
cregcimento. A 42°C, o0 tapering tendia a aumentar, ao se
reutilizar a solugdo para outrosgs crescimentos. A 103°C, a solucgédo
podia ser reaproveitada vezes seguidas, sem purificacdo, ndo se

observando variacdo no hadbito dos cristais formados.

Exigstem duas explicag¢Bes provaveils para este efeito.
Primeiro, da formacgdo de compostos orgédnicos na solugdo do método
1. Estes compostos atuariam como impurezas, afetando a morfologia
dos cristais. Segundo, como foi dito no item 2.2.4., da maior
facilidade e rapidez na incorporacgdo e difusdo superficial das
impurezas, na temperatura de ebulicdo do gque a 42°C, o gue faz com
gue a impureza seja incorporada ao cristal como uma unidade de
cresgcimento, sem diminuic¢do da velocidade de <crescimento dos
degraus, ou seja simplesmente empurrada para fora pelo degrau, ndo

havendo portanto mudanc¢as no héadbito do cristal.

A seguir estdo as fotos dos cristais mais
representativos crescidos por ambos ogs métodos, seja pela sua

perfeicdo, seja pela presenca de defeitos.

Na foto 1, vé-ge um cristal crescido a 42°C, a partir de
semente prismédtica de méd gualidade, gque embora apresente inclusles
periddicas, possul regides perfeitas, como a parte piramidal
superior, e ndo apresenta tapé&ring. A regido defeituosa foi
observada no microscdpio e verificou-se tratar de inclusdes de
gsolugdo. Uma delas surgiu apds o cristal ter sido retirado e
novamente recolocado na solugdo, por haver se soltado do suporte
de sementes. As outras duas regifes de inclusdo surgiram por
ocagido de interrupcdo de energia elétrica no laboratdrio, com
congequente resfriamento da solugdo. A velocidade de cresgcimento
fol de 1,5 e 0,02 mm/dia nas direcdes (001) e (100)

respectivamente.
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Foto 4: Cristal <crescido a 42°C, a partir de solucgdo

inicialmente ndo-recristalizada

A foto 5 mostra um cristal crescido a 103°C. Possui uma
regido (esguerda) de boa perfeigdo cristalina, enquanto a outra
extremidade estd zrepleta de defeitos e inclusbes. Isto deve-se a
semente, gque possuia um lado com boa gqualidade e outro lado
guebrado. Notou-se, no entanto, uma melhora sucessiva da gqualidade
do lado danificado, indicando que em caso de prosseguimento do
crescimento, og defeitog provavelmente acabariam por desaparecer.
Além disso, esta extremidade apresentou um crescimento mais répido
do gue a outra. A regido boa fol cortada para as medidas de GSH. A
velocidade de crescimento foi de 13 e 21 mm/dia nas direc¢des (100)

e (001) respectivamente.

Ags fotos 6 e 7 g8o de um cristal <crescido também por
ebulicdo. Foi utilizada a mesma sgolucg¢do do cristal anterior, e
como pode-se notar, ndo apresentou  té&pé&ring. y:¥e) contrario,
apresentou facesg muito bem definidas, como pode-se visgsualizar na
foto 7, onde estdo os quatro setores piramidais. A diferenca entre
estes setores deve-se &4 posgsigdo horizontal do cristal na solucédo,
com melhor alimentag¢do da parte inferior do cristal. A semente era

relativamente pequena, com dimensdo de 7x6x2 mm’'. A velocidade de
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Foto 7: Faces piramidais de cristal crescido a partir de solugdo

em ebulicdo

4.2. Anédlise Comparativa da Qualidade

As caracteristicas cristalinas sdo essenciais para a
definigcdo das ©propriedades fisico-gquimicas do KDP. Da sua
perfeigcdo e pureza dependem a absgsorgdo de radiacdo, o egpalhamento
de luz e o0s efeitos nédo-linearesg. Somente com o conhecimento da
gqualidade do cristal pode-se avaliar os parédmetros que influenciam

0 crescimento e gque contribuem para o seu melhor desempenho.

4.2 1. Pureza

Através das andlises guantitativas de Espectrometria de
Plasma e da técnica de Eletrodo Ion-Seletivo, ndo foram detectados
elementos estranhos nos reagentes de partida, pelo menos dentro
dog limites de sensgibilidade de cada uma das técnicas (20 ppm e 50
ppm, respectivamente.) . Para uma avaliag¢do melhor da pureza aoj
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nutrientesg, geria indicado determinar-se tracogs menores de ions
inorgédnicos e impurezas orgadnicas, de modo a facilitar ndo 86 a
identificacdo daB fontes de contaminacgdo como também 0os

respongédveils pelas alterag¢des no crescimento.

A anédlise qualitativa por Espectrofotometria de Absorcdo
bptica nas regides do infravermelho, vigivel e ultravioleta,
apresentou resultados previstos, ou seja, absorc¢do total na regido
do infravermelho longinquo e transparéncia nas regides de radiagdo
com comprimentos de onda menores do que 1500 nm. Nos cristais
crescidos pelo método 2, héd uma dispersdo ligeiramente maior na
regido do I.V., prdximo a 1064 nm, ficando em torno de 2%,
contra "1% nos cristais do método 1. Na regido do visivel, prdximo
a 532 nm (comprimento da onda de frequéncia duplicada) a dispersédo
nos cristais crescidos por ambosgs o8 métodos aumenta, ficando

prdéxima a 9%. Nao foram detectadas bandas de absorcdo em nenhum

cago. 0Og esgpectros de absorcdo estdo apresentados no Apéndice A.

4.2.2. Defeitos

Tanto o crescimento cristalino como a disgsolugdo sdo
processos de superficie, o gue implica gue o exame detalhado das
superficies dos cristais, comparando-as com as condigbes de
crescimento, & o meio normal para comprovar-se asgs possibilidades e
limitacdes das técnicas e modelos de crescimento. Assim, torna-se

fundamental o exame microscdpico das superficies cristalinas.

Neste trabalho foram obgservados em um Microscdpio
Eletrbnico de Varredura, cristais crescidos pelos dois métodos.
Ags faces dos cristais cortados ndo foram polidas. A desgcricdo e

definicdo dosgs defeitos encontrados foi baseada em inUmeros artigos

<74,45,<I<5,47,48,4P> . estudos, gue apresentavam problemas
gsemelhantesg, sendo no entanto uma andlise parcial, sujeita a
incorrecdes e deficiéncias. 0 1deal seria fazer wuma andlise

sistemdtica de mais cristais em unido com a técnica de topografia

de Lang, que permite visualizar defeitos internos do cristal.
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Face piramidal de cristal crescido a 103°C
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Foto 12: Superficie de um cristal crescido a 103°C

A degpeito dos defeitos mencionados, tanto og cristais
crescidos a 42°C como a 103°C, apresentaram poucas imperfeicgdes,

tanto nosg setores prismdticos como nos piramidais.

A partir dos diagramas de Laue, verificou-se a ausencia
de distorg¢Bes e imperfeicdes geradas por escorregamentos dos
planos cristalinosg. Também ndo foram observadas geminag¢des, Jja& que
0s pontog obtidos apresentaram-se ciculares, Unicos e com muito

boa definicdo. No método de Laue, gualquer mudanca na orientacdo

dos planogs de reflexdo seria acompanhada de uma mudang¢a
correspondente mna direc¢do e comprimento de onda do feixe
refletido. Sendo assim, gse a rede tivesse distor¢les ou

imperfei¢des nos planos cristalinos, as marcas do diagrama de Laue
tornariam-se manchadas em faixas, devido as mudancgas na orientacgdo

dos planosgs de reflexdo.

A Difracdo de Néutrons forneceu informac¢des sobre a

mosaicidade de dois cristais de KDP crescidos, pelo método 1 e 2

(KDP-1 e KDP-2, respectivamente) . Foram feitas varreduras nas
direg¢8es <004> -coincidente com a direcgdo preferencial de
cregcimento - e <020> e <200> - ©perpendiculares & direcdo de

crescimento. Na diregdo <004>, para x fixo em 90°, foram wvarridos
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os 4ngulos o> para dois valores de 4> (0° e 90°), obtendo-se curvas
de intensidade vs. u>. Nas direc¢des <020> e <200>, tanto <P como Xx
foram de 0°. 0 esguema dos movimentos angulares 4> X e <> estdo no

Apéndice B, figura 1.

Nas curvas de DifracSo do KDP-1, reflexdo <004>,
observam-ge doils picosg de intensidades prdximas, com pouca
gseparacdo entre elesg (figuras 21la e 21b) . Sabendo-se gue o nlmero
de gaussianas corresponde ao nUmero de blocos mosaicos, pode-ge
afirmar gque o <cristal apresenta dois blocos de volumes
eqguivalentes e orientagdes com deslocamento de 0,11°. A largura na
meia altura das gaussianas (ft), diretamente proporcional & largura
de mosaico (r>) do cristal, & da ordem de 0,08° para o primeiro
pico e de 0,12° para o segundo. A largura de mosaico & calculada

~

através da equacdo abaixo, e corresponde a perfeicdo cristalina.

/ 2-1n 2

Nesta direc¢do, r? = 2'01l" e 3', para o primeiro e segundo
pico, respectivamente, o gue indica que o cristal & mosaico “**7.
Na realidade, a largura de mosaico intrinseca do cristal & menor
do que estes valores, que estdo acrescidos da resolugdo do

aparelho.

Ags reflexbes nas diregdes <020> e <200> ndo apresentaram
curvas tdo bem definidas quanto as da reflexdo <004>, o gque &
relativamente comum em cristais cuja direcdo preferencial de
crescimento & a <001>. Nas direcdes perpendiculares ao
crescimento, obsgervou-se um pico assimétrico. Isto indica gque o
cristal & composto, nestas diregbes, de 2 ou 3 Dblocos mosaicos,
cada um individualmente perfeito, com peguena variacdo de

orientacdo entre eles (figuras 22a e 22b).
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Fig. 21: ) XDP-1, reflexdo <004>, para 0=0°
b) idem, para <P - 90°
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Fig. 22: a) KDP-1, reflexdo <020>
b) KDP-1, reflexdo <200>

As curvas de Difracgdo d" KDP-2, ndo foram de tdo facil
identifica¢do gquanto as do KDP-1. A curva da reflexdo <004>
apresentou um pico de baixa intensidade e mal definido ao lado de

outro muito maior (figuras 23a e 23b). Como o pico menor poderia



estar numa orientacdo diferente da do pico de intensidade maior,

foi necessdrio proceder-se a uma serie de curvas de rocking, com X

variando de 87,4° a 95°, e passo angular de 0,2°. Nota-se, no
entanto, na sequéncia de figuras 2, do Apéndice B, gue a
intensidade do pico menor ndo se alterou em posigdo alguma. Isto

gignifica que o cristal & composto de um bloco mosgaico principal,
unido a outro bem menos represgentativo. 0 deslocamento entre elesg
& de 0,21°, ft é igual a 0,11° para o pico de maior intensidade e
0,19° para o de menor intensidade, com larguras de mosaico iguais
a 2'43" e 4'44", zrespectivamente. 0 monocristal maior representa

80,5% do cristal total.

Como no caso do KDP-1, o KDP-2 apresentou curvas nas
dire¢des <020> e <200> mais assimétricas do gue na direg¢do <004>,

congistindo também de 2 ou 3 blocos mosaicos.
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Fig. 23: a) KDP-2, reflexdo <004>, para 0=02°

b) idem, para 4> - 90°
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Fig. 24: a) KDP-2, reflexdo <020>
b) KDP-2, reflexdo <200>

Atravég da Difracdo de Néutrons, pdde-se verificar que a
qualidade cristalina - no que diz respeito a ordenagdo dos planos
atbmicog - do KDP crescido pelo método a partir de solucdo em
ebulicdo, ndo & diferente da do <cristal <crescido a partir de
solugdo a 42°C. Ambos apresentaram aproximadamente a mesma

mosaicidade.

0 fato de um cristal ser mosaico, ndo significa gque ele
& inutilizavel. Depende da sensibilidade das propriedades fisicas
e da finalidade a que ele ge destina. No caso do KDP, seria
desejadvel gque o alinhamento entre og planos fosse o mais uniforme
possivel, ja& gue ele 1implica em alteracgBes da eficiéncia de
conversdo de segundo harmdnico. Entretanto, 08 resultados da
Difracdo de ©Néutrons demonstraram boa ordenacdo dosg planos
cristalinos, sugerindo que og métodos de crescimento empregados
gdo adequados. De gualguer forma, é praticamente impossivel obter-
se cristais gque ndo contenham algum tipo de defeito, impureza ou

inomogeneidade.

Importante seria fazer uma andlise sistemdtica de um

nimero maior de cristais, para correlacionar-se og defeitos e
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gqualidades do cristal em funcdo da técnica e pardmetros de

cregscimento, a fim de melhorar os resultados.

4.2.3. Eficiéncia de Conversédo

As medidas de eficiéncia de conversdo apresentaram bons
resultados, na verdade até 1inesperados. As medidas foram
realizadas comparativamente a um cristal de CDA com acabamento
técnico cuidadoso, o gue sugeria gue a eficiéncia de conversdo dos

cristais de KDP seria muito menor do que a do CDA. Além de estar

encapsulado, o que evita perdas por reflexdo, o CDA possuil um
polimento perfeito, em detrimento do KDP, cujas faces foram
polidas manualmente e de modo inexperiente pela autora do
trabalho.

A medida de eficiéncia de conversdo relativa foi

necessaria devido a dificuldade de ©obtencdo do valor absoluto,
dentro das muitas varidveis que afetam e influenciam a conversédo.
Para a medida guantitativa da eficiéncia, seria indispensével um
laser operando em modo TEM,,, focalizado mas com baixa

divergéncia, com pulso chaveado e largura temporal estreita.

Agsim, optou-se por fazer medidas comparativas, que
eliminam a necessidade de pulso otimizado. Evitando-se 0s
parédmetros relacionados & fonte laser, pode-se avaliar de forma
correta, a eficiéncia do cristal estudado. Ao fazer-se a medida do
valor abgoluto nos moldes em gque © laser ge encontrava, a
eficiéncia absoluta detectada seria baixissima, principalmente
devido a baixa densidade de poténcia do laser de NArYAG empregado
OMW/cm®) . Os resultados obtidos est8o listados na tabela 3 e sédo
0s mails representativos, fornecendo uma média das intGmeras medidas

efetuadas, com dois detetores de silicio diferentes.



Tabela 3 : Eficiéncia de conversdo dos cristais de KDP em relacédo

ao cristal de CDA.

Eficiéncia de
Cristal Convergdo Relativa Detetor
(%)
KDP-1 53,4
KDP-2 90 si - 1
CDA 100
KDP-1 54,2
KDP-2 90,9 si - 2
CDA 100
KDP-1 : crescido pelo método 1.
KDP-2 : crescido pelo método 2.

Os valores obtidos pelog detetores foram normalizados,
para um coeficiente ndo-linear de 0,92 do CDA, em relagdo ao

coeficiente do KDP.

0 fato dosg cristais de KDP <crescidogs pelo método 1,
apresentarem eficiéncia de conversdo relativa menor do que a dos
KDPg cresgcidosgs pelo método 2, ndo significa propriamente gque a
gqualidade d6ptica do cristal seja pior. A deficiéncia encontra-se
provavelmente no polimento. No entanto, ao se correlacionar os
valores obtidos na Difracdo de NE&utrong com estes da eficiéncia de
convergsdo, nota-se gue para o KDP-1, gque possui largura de mosaico
maior do que o KDP-2, a eficiéncia de conversdo & menor. Sabendo-
ge gue o dngulo de aceitacdo para casamento de fase no KDP &
estreito 0,12°), pode-sgse supor gue a maior largura de mosaico
influa diretamente na eficiéncia de conversdo, por diminuir o
dngulo de aceitacdo. Este fato explicaria as diferencas obtidas
nas eficiéncias de conversdo observadas para o8 KDP's crescidos

por ambosg os métodos.
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Apds a medida da eficiéncia de conversdo dos cristais,

avaliou-se o seu limiar de dano por radiacd@o laser. Este teste
confirmou que og cristais crescidos por ambos os métodos, possuem
limiar de dano equivalente ao descrito mna 1literatura 7. Eles

registem a uma densidade de poténcia laser de cerca de 300 MW/cw’
na superficie ndo polida, e aproximadamente 400 MW/cm’ na
superficie polida e corpo, sgendo gque a densidades maiores, inicia-

Be a formacio de sitios danificados.
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CAPITULO 5 : CONCLUSOES

Um aumento significativo da velocidade de crescimento de
cristais, acarreta geralmente em um incremento do numero de
defeitog, prejudicando sobremaneira as suas gualidades OoSpticas.
Sendo assim, déd-se usualmente preferencia - dependendo da
finalidade do cristal - a métodos de crescimento mais lentos, que

no entanto formem cristais de maior perfeigdo. No caso de cristais

duplicadores de frequéncia, como o KDP, a perfeigcdo <cristalina
desempenha papel fundamental, e vacéancias, disgcordéncias e
espalhamentos sdo altamente indesejéveis e prejudiciais, por

diminuirem a eficiéncia de conversdo do segundo harmdnico.

Entretanto, contrariando a expectativa do aumento da
densidade de defeitos, observou-gse que apesar da velocidade de
cregscimento do método por solucdo em ebulicdo, ser até 10 wvezes
maior do gue a velocidade do método de crescimento a 42°C, a
gqualidade cristalina e dptica dos cristais ndo foi afetada. Os
resultados das diversas técnicas de caracterizacdo realizadas,
demonstraram ser o método de crescimento por solucdo em ebulicdo
perfeitamente utilizavel para o cresgcimento de KDP, apresentando
vantagens adicionais além da rapidez de <crescimento, como  por
exemplo, a alterac¢cdo na morfologia do cristal. Esta é
importantissima, pois adequa o cristal as necessidades de

orientacdo para a geracgdo de segundo harmdénico.

Em principio, este método pode também ser estendido para
0 crescimento de outros cristais, gue se enguadrem em algumas
restrigdes: o0s compostos devem apresentar alta solubilidade e
estabilidade termodindmica nas condig¢des de crescimento, e largura
da zona metaesgtidvel maior do que as flutuacgdes de supersaturacdo
do sistema. Como exemplo de cristais que poderiam ser crescidos

por ebulig¢do tem-ge: Pb(NO,),, X,Cr,0, e NH,H.PO,.

A andlise do crescimento entretanto, ndo estd completa,

ainda restam muitas davidas que ndo foram investigadas. Em relacdo



aos gistemas de crescimento, deve-se dizer que gdo relativamente

precédrios e gimples, sendo necessdrio um controle mais rigoroso

dos parédmetrosg térmicosg e hidrodindmicos do processo. Notou-gse a
necessidade de um sistema preciso de controle, j& gue a altas
temperaturas, pequenas flutuagdes na temperatura e na

supersaturacdo provocam inclusdes e consequentes discordéncias.
Seria interessante, em um prdéximo trabalho, adaptar no equipamento
de crescimento um sistema isolado para resfriamento dos cristais
crescidos, a fim de se evitar a formacdo de tensbes internas,
provocadas por resfriamento demasiadamente répido. Uma avaliacgdo
de um ntimero maior de impurezas, com mais precisdo, contribuiria
para um melhor correlacionamento dos efeitos destas na estrutura e

habito dos cristais crescidos.

De gualquer forma, ficaram demonstradas neste trabalho,
a aplicabilidade e a eficiéncia do método de crescimento a partir
de solug¢do em ebulicgdo, gque sugere apresgsentar ainda muitos outros

aspectos atrativos a serem estudados.



c1)

Cc2)

C3)

C4D

C5>

c6!l>

C73

c8)

C9D

CIO)

C113

C125

C13D

Cl4>

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

SIGEL, R., Laser Interaction with Hatter, Nuclear Fusion, 22,
5 (1982) pp. 665-669

SASAKI,T., Growth of Large KDP (Crystals for Laser Fusion
Experiments, J. Crystal Growth 99 (1990) pp. 820-826

GARBAN-LABAUNE, C., et al, Effect of Laser Wauelenght and
Pulse Durac tion on Lasei-Ligth  Absorption and Bach
Reflection, Phys. Rev. Lett., 48, 15 (1982) pp.1018-1021

NASSAU, X., The Growth of (Crystals from the Boiling
Solution, J. Crystal Growth 15 (1972) pp. 171-173

KITTEL, C., Introduction to Solid State Physics, ©5th ed.,John
Wiley & Sonsg, Inc. (1976) pp. 413-416
SHUVALOV, L. A., ed. by, Modern Crystallography IV - Physical

Properties of C(Crystals, Springer Verlag (1981)pp.225-229
KOECHNER, W., Solid State Engineering - Vol. I, Springer
Verlag (1976) pp. 491-531

ECKARDT, R.C.; MASUDA, H., FAN, Y.X. & BYER, R.L., Absolute
and Relative Nonlinear Optical Coefficients of KDP,
KD*P, BaB0,, LiIO, MgO: LiNb0, and KTP Measured by
Phase-Matched Second-Harmonic Generation, IEEE J.

Quantum Electr. 26, 5 (1990) pp. 922-933

YARIV, A., ed. by, Introduction to Nonlinear Optics -  Second
Harmonic Generation,in Quantum Electronics,2-Ed.,407-437

YOKOTANI, A. et al, Growth and Characterisation of Deuterated
L-Arginine Phosphate  Monohydrate, a New Nonlinear
Crystal for  Efficient Harmonic Generation of  Fusion
Experiment Lasers, J. Crystal Growth 99 (1990)pp.815-819

VERDAGUER, S. V., Crescimiento C(Cristalino a partir de
Disoluciones Hirvientes, Tesis Doctorale, Madrid (1989)

FRANKEN, P.A.; HILL, A.E.; PETERS, C.W. and WEINREICH, G.,
Generation of Optical Harmonics, Phys. Rev. Letters, 7
(1961) pp.118-125

ELWELL, D. and SCHEEL, H. J., ed. by, Crystal Growth from
High-Temperature Solutions,Academic Press (1975)pp.59-198

AREND, H., Methods of (Crystal Growth, 2- Curso Nacional de
Verdo, S&o Carlos-SP (fev. 1990)

70



Cl15D PAMPLIN, B.R. , ed. by, Crystal Growth from. Aqueous Solution,
in: Crystal Growth, Pergamon Press (1975) pp. 557-575

<ljp) NYVLT, J., Nucleation, in: International School on Crystal
Growth and Crystallographic Assestment of Industrial
Materials, Sitges-Spain, May 1990

Cl173 GILMAN, J.Jd. , ed. by, The Art and Science of Growing
Crystals, John Wiley & Sons, NY-EUA (1963)

Cl18) TARJAN, I. and MATRAI, M. , ed. by, Lab. Manual on Crystal
Growth (1972) pp. 238-246

ClE0O HERNANDEZ, A.C., GALLO, N.J.H. e ANDREETAZ, J.P., Teoria de
Crescimento de Cristais, 2- Curso Nacional de VerSo,
Sdo Carlos-SP (fev. 1990)

C20D PETROV, T.G.; TREIVUS, E.B. and KASATKIN, A.P.. Growing
Crystals from Solution, Consultant Bureau (1969) pp.l1l-26

C21} STEPHAN, K., Bubble Formation and Heat Transfer in Natural
Convection Boiling, Heat Transfer in Boiling, ed. by
Hahne and Grigull, Academic Press (1977) pp. 3-18

¢22) KORNER, W. and PHOTIADIS, G. , Pool Boiling Heat Transfer
and Bubble Growth on Surfaces with Artificial Cavities
for Bubble Generation, Heat Transfer in Boiling, ed. by
Hahne and Grigull, Academic Press (1977) pp. 77-83

C233 TAXURO, H. et al, Relationships Between  Supersaturation,
Solution Velocity, Crystal Habit and Growth  Rate in
Crystallization of NH"H"PO", J. Crystal Growth 67 (1984)
pp. 217-216

C24> JOSHI, M.S. and PAUL, B.K., Effect of Supersaturation and
Fluid Shear on the Habit and Homogeneity  of Potassium
Dihydrogen Phosphate Crystals, J. Crystal Growth 22
(1974) pp. 321-327

C255 JANSSEN-VAN ROSMALEN, R. and BENEMA, P., The Role of
Hydrodynamics and Supersaturation in the Formation of
Liquid Inclusions in KDP, J. Crystal Growth 42 (1977)

pp. 223-227

C26D AQUILANC, D., C(Crystal Growth Mechanisms, International School
on Crystal Growth and Crystallographic Assestment of
of Industrial Materials, Sitges-Spain, May 1990

C273 BROOKS, R.; HORTON, A.T. andTORGESEN, J.L., Occlusion of
Mother Liquor 1in Solution—Grown Crystals, J. Crystal
Growth 2 (1968) pp. 279-283

71



C28)

Cc29}

C3C0o

C31)

C32)

Cc33}

C34)

C35D

C36)

C37)

C383

C393

C403

c41}

C42)

CHERNOV, A.A. & MALKIN, A.I., Regular and Irregular Growth
and Dissolution of ciois ADP Faces Under Low
Supersaturations, J. Crystal Growth 92 (1988) pp.432-444

LOIACONO, G.M.; ZOLA, J.J. and KOSTECKY, G., The Taper
Effect in KHPO; Type C(Crystal, J. Crystal Growth 58
(1982) pp. 495-499

RODRfGUEZ—CLEMENTE, R. et al, Unstable Growth of ADP
Crystals, J. Crystal Growth 47 (1979) pp.518 -521

Y AN MING-SHAN et al, Growth of High Optical Quality KDP
Crystals, Chin. Sc. Bull., 34, 9 (1989) pp. 727-731

VERDAGUER, S.V. and RODRfGUEZ—CLEMENTE, R., Crystal Growth
of KDP from boiling Solution in the Presence of
Impurities, J.Crystal Growth 79,1-3,pt.1(1986)pp.198-204

DAM, B.; BENEMA, P. and VAN ENCKEVORT, W.J.P., The Mechanism
of Tapering on KDP-Type Crystals, J. Crystal Growth* 74,
1 (1986) pp. 118-128

I£0ON,S. et al, Doping Effect on the Crystalline Quality of
MHH,PO, with Cromium: Analysis of the Lattice
Distortion, J. Crystal Growth 97 (1987) pp. 631-644

SHIMOMURA, 0., Seed Crystal in Growth of KDP Single Crystal
for Optical Harmonic Generation, Electr. Communic.Japan,
part 2, 69, 4 (1986) pp. 76-83

CHERNOV, A.A., ed. by, Modern Crystallography III, Springer
Verlag (1984) pp. 353-381

RODRfGUEZ—CLEMENTE,R. & VEINTEMILLAS, S., KDP CKHP0,2 Growth
from Boiling Solutions, Ferroelectrics,56 (1984)pp.41-44

RODRIGUEZ-CLEMENTE, R. et al, Crystal Growth from Boiling

Solutions, Prog. Crystal Growth and Charact. 17 (1988)
pp. 1-40

GARSIDE, J., Batch Crystallization, International School on
Crystal Growth and Crystallographic Assestment of
Industrial Materialg, Sitges-Spain, May 1990

DUTRA, C.V., Espectrografia Optica de Emissdo, in: Técnicas
Analiticas Instrumentais Aplicadas &. Geologia, Ed. E.

Bllicher (1984) pp. 147-148

MANUAL DE INSTRUCOES, Eletrodo lon-Seletiuo: Caracteristicas
Gerais e Técnicas de Medida, Imbracrios, Ind. Bras. de
Crios Ltda.

AMORSGS, J.L.; BUERGER, M.J. and AMORGSS, M.C., The Laue



C433

c44}

C453

C463

C47)

C48Z>

C49)

C50D

Method, Academic Press (1975) pp. 95-146

DACHS, H., ed. by, Neutron Diffraction, Springer Verlag
(1978) pp. 1-36

BACON, G.E., Neutron Diffraction, 3-ed., Clarendon Press,
Oxford (1975)

DAM, B. and VAN ENCKEVORT, W.J.P., In Situ Observation of
Surface Phenomena on C¢ioos5 and ciiip Potassium
Dihydrogen Phosphate Crystals, J. Crystal Growth 69

(1984) pp. 306-316

VEINTEMILLAS-VERDAGUER, S.; LEFAUCHEUX, F. and ROBERT, M.C.,
X-Ray Topographic Study of KHUPO, Crystals Grown from
Boiling Solutions,J. Crystal Growth 80 (1987) pp.289-297

JOSHI, M.S. and ANTONY, A.V., Oriented Inclusions in Single
Crystals of Potassium  Di hydrogen Phosphate, Kristall
Tech. 14, 5 (1979) pp. 527-530

SANGWAL, K. ; RODRIGUEZ-CLEMENTE, R. and VERDAGUER, S.V.,
Surface Micro topography Study of KDP C(Crystals Grown at
the Boiling Point, J. Crystal Growth 78 (1986)pp.1l44-154

VAN ENCKEVORT, W.J.P., et al, Evidence for Spiral Growth of
the Pyramidal Faces of KDP and ADP Single Crystals, J.
Crystal Growth 49 (1980) pp. 502-514

MAZZOCCHI, V.L., Estudo das Fases a e £ do Quartzo com
Difragdo Miltipla de Neutrons, Dissertagdo de Mestrado,

IPEN-SP (1984) pp. 65-66

73



APENDICE A : ABSORGAO OPTICA

KDP crescido

Figura 1: Espectro de Absorg¢do optica do cristal de ,

pelo método 1.
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Figura 2: Espectro de Absorg¢do optica do cristal de

pelo método 2.
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APENDICE B : DIFRACAO DE NEUTRONS

gura i : Esquema de cinco circulos do goniostato do Difratdmetro

de Neutrons ( IPEN/CNEN-SP) <°*
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Figura 2 : Curvas de DifracSo de Neutrons do cristal KDP
ReflexSo <004>, para X variando de 87,4 a 95,0.
D1 QUI'67.1 TR T m qijin8?.e
CESRL P 16 LRITLEL KDP 6 CRISTAL P 16
~ - 1000 [ 1603 —
! % 1
| v k
' :
1 |
|
| i
| | Wf/\/w
{ P e Wf\w — -‘
0 9
17.5 Tete 19.5 [l ) 19.5 7.5 Teta 19.5
! P
n QUT=88.8 £ 2 BN Qr1=08 .4
Lﬁisﬂi‘ K 1h vRiGInG P31 16 CHISTAL XDF ib
| 060 | 1609
;
!
i 5 !
: K| k
\
| /
(":\ i i
e “\_/-\'r\.. . i ‘Af\'\/ ./V\/-»-Jl {
| am ® ot J
175 tets 19.5 5 Teta 155 17.5 Teta 1.5
¥ h
EN QUI=BA 6 Ell qUES3B
CRISHL K i CRSTAL P 16 CRISTAL KIP 16
1868 1008 1088 |
i
|
L { ’ !
& x K m
H 1 i
i 'f |
| /
/ ! J
\ e aud - | Vi, Past® o
8 [ [
17.5 Tata 135 17.¢ Trta 195 17.5 etz 1.5
% X X
£t QUI=B9.2Z I GL9 4 EF GUI=83 6
CRISIRL RBU 3b ChESTAL ALF 18 CRISIAL KOP 16
1080 l 1009 T 1009
|
’ j
| f i
! | ;
| 1 oy 31
L3 X %
: 1
' !
1 \
\‘A
i (et i w‘\ﬁ/ N
0l » 5 e
17.5 Tfeta 19.5 17.5 Tetr 15.0 175 Teta 1.5
k k k

77



continua¢do da padgina 77:

En qui=8?.8 U qui ooo
CRSTAL KP 16 cristal KP 16
/
EA QUFS04 il 3U1 506
CHSIAL KP 16 CRISK. KP 16

v )
195 175
Di QUWL.i H Qlll-31.2
CRISTAL Kir 16 CRISTAL
1608 [ 1608
|
A
I 1
1 ! \1 1
k |‘ i L]
|
B
/ \n,
P \J‘v' i
PR — ]
Hi 0111=916 in ain 13
CRISTAL KM 16 ci!'Sl«. Mr if
J
195 175

78

en uui's.z
Un UMl xi Ib

Hi giu=go.e |
cfiiiiMl K11 € ib

19! 175
m nm=?1.1
CRSTAL P 6
195 i?.5
En WIS9Z.9
CRISTAL KP 16
\
195 175


http://UM.il

continuacdo da pagina 78:

inquidZz Fn QUI=Z4

~ ot qui'sz.b
CRITA! NP B (REIAL KP b

(RISTAL Mr 16

i »

WS 175

HCU1-938 BN Qui=93.¢

B QUI=3Z.8
CRISIAL ROP 16 “KmnL HP 6 CRISTAL NBF 16

. i !
\. | i
L i /
,.-ﬁ,.r‘\/l \“"4. | i At et

. L
195 175 195 175
a «A1=B9 FH 1111912 H «x=916
(REIAL KP 6 CRBIAL KP 6 CRSTAL KIP
1658
t
k
Jd ‘—/\m
8
195 175 195 175
e, gy
CRBIAL KP 6
»
I
ko
N\
r
A
4

79



Cidade Universitaria - "ARMANDO DE SALLES OLIVEIRA"
Travessa Rn"400- Cabra Postal 11049 - Pinheiro»
Telefona (PABX) 211-0011 - End. Telegrafico IPENUCLEAR
Telex (11) 83892 - IPEN - BR

SAO PAULO s Brasi



