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CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE K H2P 04 

POR MÉTODOS A PARTIR DE SOLUÇÃO AQUOSA 

Birgit Yara Frey 

c-' 

RESUMO 

;Í Poucos cristais que apresentam efeitos n ã o - l i n e a r e s tem 

tantas v a n t a g e n s no crescimento como o KH2PO4,. Possui boa 

uniformidade ó p t i c a , é fácil de ser cortado e p o l i d o , é 

transparente nas regiSes d e s e j a d a s e tem alta r e s i s t ê n c i a a dano 

por radiação l a s e r . Pelos m é t o d o s tradicionais de c r e s c i m e n t o por 

solução aquosa a b a i x a t e m p e r a t u r a , no e n t a n t o , d i s p e n d e - s e m u i t o 

tempo até a formação de um cristal de d i m e n s õ e s u t i l i z á v e i s . 

Diante deste i n c o n v e n i e n t e , estudou-se no p r e s e n t e trabalho uma 

t é c n i c a , que p e r m i t i s s e o aumento da v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o , 

sem prejuízo da qualidade ó p t i c a do c r i s t a l . 0 m é t o d o testado foi 

o de crescimento por solução aquosa em e b u l i ç ã o , o r i g i n a l m e n t e 

u t i l i z a d o para crescer i o d a t o s . Para efeito c o m p a r a t i v o , foram 

também crescidos e c a r a c t e r i z a d o s cristais de K D P , por solução 

aquosa a 42°C. A ebulição introduz m u d a n ç a s s i g n i f i c a t i v a s no 

mecanismo de c r e s c i m e n t o , p r i n c i p a l m e n t e ao facilitar o p r o c e s s o 

de anexação de p a r t í c u l a s na superfície c r i s t a l i n a . 0 efeito 

traduz-se em uma elevação da velocidade de c r e s c i m e n t o de até dez 

vezes daquela obtida pelo m é t o d o a b a i x a t e m p e r a t u r a . M e s m o a s s i m , 

não h á perdas na qualidade do c r i s t a l , como d e m o n s t r a r a m as 

análises dos defeitos e da estrutura c r i s t a l i n a , e não h á também 

alteraçSes na eficiência de duplicação de frequência da radiação 

de um laser de N d r Y A G . 
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GROWTH OF KH 2P0 4 CRYSTALS 
BY METHODS FROM AQUEOUS SOLUTION 

Birgit Yara Frey 

ABSTRACT 

Few crystals showing non-linear effects have so many 
advantages during growth as K H 2 P 0 4 . It has optical u n i f o r m i t y , is 
easily cut and p o l i s h e d , is transparent in the spectral region of 
interest and is resistent to damage by laser r a d i a t i o n . On the 
other h a n d , traditional growth m e t h o d s from aqueous solution at 
low temperature require a long time for the formation of crystals 
of useful s i z e . T h i s study investigated a technique w h i c h resulted 
in an increase of growth velocity while m a i n t a i n i n g the optical 
q u a l i t y of the c r y s t a l . The method of c r y s t a l l i z a t i o n from b o i l i n g 
aqueous solution w a s originally used in the growth of i o d a t e s . 
C r y s t a l s were also grown by the method from aqueous solution at 
4 2 ° C . B o i l i n g causes important changes in growth m e c h a n i s m s by 
p r o m o t i n g the p r o c e s s of fixing of p a r t i c l e s at the crystalline 
surface. The effect results in an up to 10-fold increase of growth 
velocity compared to low temperature g r o w t h . E v e n s o , there is no 
loss of crystal q u a l i t y , shown by analysis of d e f e c t s and crystal 
s t r u c t u r e , and no change in the efficiency of frequency doubling 
of the N d : Y A G laser r a d i a t i o n . 
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CAPÍTULO 1 : INTRODUÇÃO 

1.1. ConsideraçSes Gerais 

A descoberta de que cristais exibiam fenômenos ú t e i s ao 

desenvolvimento da ciência e da c i v i l i z a ç ã o , fez com que 

cientistas se interessassem pelas suas p r o p r i e d a d e s , e não sô pelo 

seu valor estético e m í s t i c o . D i v e r s o s d i s p o s i t i v o s e equipamentos 

foram p r o d u z i d o s a partir de cristais e n c o n t r a d o s na n a t u r e z a , m a s 

que logo esbarraram nas limitações de suprimento e q u a l i d a d e . 

Diante d i s s o , esforços tem sido r e a l i z a d o s p a r a a obtenção de 

cristais sintéticos crescidos r a p i d a m e n t e , em tamanho e qualidade 

que p o s s i b i l i t e m não só uma m e l h o r i a do desempenho dos 

equipamentos que os u t i l i z a m , bem como a c o m p r e e n s ã o dos p r o c e s s o s 

envolvidos na cristalização e das p r o p r i e d a d e s físico-químicas 

dos cristais em s i . 

Neste c o n t e x t o , o K H 2 P 0 4 ( K D P ) a p r e s e n t a - s e como um 

cristal ú t i l e a t r a t i v o , p r i n c i p a l m e n t e devido às suas 

p r o p r i e d a d e s ó p t i c a s n ã o - l i n e a r e s , que fornecem um meio de se 

obter radiação laser em d i f e r e n t e s faixas do espectro 

e l e t r o m a g n é t i c o . 

Estas caracterí sticas tornam os cristais de KDP 

aplicáveis em m o d u l a d o r e s , d e f l e t o r e s ó p t i c o s , a u t o - c o r r e l a d o r e s e 

em experimentos sobre fusão n u c l e a r . No caso da fusão nuclear por 

confinamento i n e r c i a l , tem h a v i d o nos ú l t i m o s anos um aumento 

especial do interesse no uso de lasers de c o m p r i m e n t o s de onda 

c u r t o s , cujos feixes com frequência d u p l i c a d a , triplicada ou m e s m o 

q u a d r u p l i c a d a , permitem o estudo c o m p a r a t i v o da a b s o r ç ã o , reflexão 

e espalhamento de radiação laser do infravermelho ( I . V . ) ao 

ultravioleta (U.V.) . 

Geralmente u t i l i z a m - s e nos e x p e r i m e n t o s de fusão 

n u c l e a r , lasers de Nd:vidro de alta p o t ê n c i a , com comprimento de 

onda de 1,053 jum, cujo feixe de radiação é amplificado até 
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diâmetros p r ó x i m o s a 35 cm, para diminuição da sua densidade de 

p o t ê n c i a . 0 feixe a m p l i f i c a d o incide sobre um cristal n ã o - l i n e a r , 

que faz a conversão p a r a comprimentos de onda m e n o r e s . 0 diâmetro 

do feixe emergente é novamente r e d u z i d o , através de lentes 

f o c a l i z a d o r a s , até atingir o alvo onde ocorre a fusão n u c l e a r . 

P a r a estes e x p e r i m e n t o s , são adequados os cristais de K D P , pois 

além de possuírem b o a e f i c i ê n c i a de c o n v e r s ã o , t r a n s p a r ê n c i a na 

região do I.V. p r ó x i m o a 0,2 pm e alto limiar de d a n o , permitem 

ainda o seu c r e s c i m e n t o até grandes d i m e n s õ e s . 

Os e s t u d o s a respeito da fusão nuclear a laser 

indicam { 1 , 2 , 3> que p a r a comprimentos de onda m e n o r e s , há maior 

absorção da radiação laser, diminuição do espalhamento de 

B r i l l o u i n e redução no n í v e l de p r é - a q u e c i m e n t o do n ú c l e o por 

elétrons r á p i d o s . E s t e s aspectos são importantes para a fusão 

n u c l e a r , p e r m i t i n d o a simplificação do desenho dos a l v o s . 

F u n d a m e n t a d o s nas qualidades do K D P , p r o c e d e u - s e a este 

e s t u d o , que teve como objetivo principal otimizar o m é t o d o de 

crescimento de c r i s t a i s de KDP anteriormente u t i l i z a d o , e também 

compreender os p r o c e s s o s e conceitos envolvidos nos crescimentos 

r e a l i z a d o s . P r o c u r o u - s e avaliar p o s s i b i l i d a d e s , definir limites e 

u l t r a p a s s a r o b s t á c u l o s , através da análise dos p r o b l e m a s e 

resultados que se a p r e s e n t a r a m . 

Por ser b a s t a n t e solúvel em á g u a , o K D P é geralmente 

crescido a partir de solução aquosa em temperaturas inferiores a 

60°C, por evaporação de solvente, por resfriamento da solução ou 

por circulação forçada entre dois recipientes com temperaturas e 

supersaturaçSes d i f e r e n t e s . E s t e s m é t o d o s , apesar de produzirem 

cristais com boa q u a l i d a d e ó p t i c a , tem no entanto a desvantagem de 

n e c e s s i t a r e m de longos p e r í o d o s , até a obtenção de cristais com 

dimensões grandes o s u f i c i e n t e , para u t i l i z a ç ã o como dobradores de 

f r e q u ê n c i a . 

Com o intuito de diminuir-se este inconveniente, 

estudou-se no p r e s e n t e trabalho uma técnica alternativa de 

crescimento capaz de aumentar a v e l o c i d a d e de crescimento sem 

alterar a qualidade c r i s t a l i n a . O p t o u - s e pelo m é t o d o de 
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crescimento a p a r t i r de solução aquosa em e b u l i ç ã o , originalmente 

empregada por Nassau***, em 1 9 7 2 , para crescer cristais de 

i o d a t o s . 

A ebulição introduz no sistema c a r a c t e r í s t i c a s 

t e r m o d i n â m i c a s p e c u l i a r e s , as quais a s s o c i a d a s à m u d a n ç a s no 

m e c a n i s m o de c r e s c i m e n t o , elevam a v e l o c i d a d e de crescimento e 

alteram a m o r f o l o g i a dos cristais o b t i d o s . B a s e a n d o - s e neste 

e f e i t o , m o n t o u - s e um sistema para crescimento de KDP por solução 

aquosa em e b u l i ç ã o , a temperatura e s u p e r s a t u r a ç ã o c o n s t a n t e s . A 

s u p e r s a t u r a ç ã o foi assim m a n t i d a através da evaporação de 

s o l v e n t e . P a r a efeito c o m p a r a t i v o , cresceu-se também cristais de 

KDP por solução aquosa a 42°C. 

Os cristais crescidos por ambos os m é t o d o s foram 

analisados e os resultados demonstraram a v i a b i l i d a d e e 

v e r s a t i l i d a d e do m é t o d o de crescimento por e b u l i ç ã o , conforme 

pode-se v e r i f i c a r no Capítulo 4 . A determinação da eficiência de 

conversão de segundo h a r m ô n i c o , a l i á s , c o n t r i b u i u com dados 

i m p o r t a n t e s , que até o m o m e n t o não h a v i a m sido suficientemente 

tratados na l i t e r a t u r a . 

Procurou-se nesta dissertação fornecer uma v i s ã o geral 

dos aspectos e n v o l v i d o s na cristalização do K D P . Neste Capítulo 

serão d i s c u t i d a s as p r i n c i p a i s c a r a c t e r í s t i c a s do KDP e de suas 

p r o p r i e d a d e s n ã o - l i n e a r e s . No Capítulo 2 estão as bases teóricas 

dos m é t o d o s de crescimento a partir de solução e x i s t e n t e s , com 

ê n f a s e na técnica u t i l i z a d a . A Parte E x p e r i m e n t a l , descrita no 

Capítulo 3, foi dividida em dois i t e n s : 3.1., que trata dos 

detalhes dos p r o c e s s o s de crescimento r e a l i z a d o s , e 3 . 2 . , onde são 

introduzidas as técnicas u t i l i z a d a s p a r a a caracterização dos 

cristais o b t i d o s . 0 Capítulo 4 a p r e s e n t a os resultados 

e x p e r i m e n t a i s , em relação à q u a l i d a d e , tamanho e m o r f o l o g i a dos 

c r i s t a i s , a n a l i s a d o s v i s u a l m e n t e e por meio das técnicas descritas 

no Capítulo a n t e r i o r . No Capítulo 5 e n c o n t r a m - s e as conclusões do 

t r a b a l h o . 
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1 . 2 . Propriedades Flsico-Qulmicas dos Cristais de KDP 

A u t i l i z a ç ã o dos cristais de KDP como d u p l i c a d o r e s de 

frequência, deve-se á sua estrutura tetraédrica e a uma 

susceptibilidade de segunda ordem consideravelmente a l t a , que 

fazem com que a ele se associem p r o p r i e d a d e s ó p t i c a s n 3 o - l i n e a r e s , 

como a Geração de Segundo H a r m ô n i c o <5 '<5'. 

0 KDP e seus isomorfos " ' B> são cristais u n i a x i a i s de 

sinal óptico n e g a t i v o . Os fosfatos são transparentes de 0,22 m a 

1,6 Mm. Os m a i o r e s atributos desta família de cristais como 

m a t e r i a i s não-lineares são sua resistência ao dano induzido pela 

incidência de radiação laser (limiar de dano) e a alta q u a l i d a d e 

ó p t i c a . Possuem b a i x o índice de r e f r a ç ã o , geralmente entre 1,50 e 

1,55 e permitem, por meio da b i r r e f r i n g ê n c i a n a t u r a l , a obtenção 

de casamento de fase. E n t r e t a n t o , possuem b a i x o coeficiente 

n ã o - l i n e a r . Dados comparativos podem ser vistos na tabela 1. 

0 KDP ê um composto ferroelétrico com t e m p e r a t u r a de 

transição de fase (T ) de -150°C, acima da q u a l , o cristal passa 
c 

ao estado p a r a e l é t r i c o , ou n ã o - p o l a r i z a d o . A d e u t e r a ç ã o a u m e n t a o 

limite de transparência no infra-vermelho atê 1,9 t-¡m e 

praticamente reduz à metade a temperatura de transição 

( T K B P O = -60°C), embora a m u d a n ç a fracional do peso m o l e c u l a r do 

C Z 4 

composto seja menor do que 2 % . A fase p a r a e l ê t r i c a apresenta 

propriedades p i e z o e l é t r i c a s , de acordo com a sua s i m e t r i a , o que 

induz ao surgimento de tensões e s p o n t â n e a s . 

0 KDP e os seus isomorfos são b a s t a n t e solúveis em a g u a 

(Solubilidade do KDP: 25°C = 0 , 2 3 k g / l , 100°C 1.02 k g / l ) , e 

apresentam grandes v a r i a ç õ e s de solubilidade em função da 

temperatura, o que permite que sejam crescidos pelo m é t o d o de 

solução aquosa a temperatura e supersaturação c o n s t a n t e s . 

E n t r e t a n t o , como outros cristais crescidos por s o l u ç ã o , o KDP é 

frágil, higroscópico e sensível à choques t é r m i c o s . O KDP e seus 

isomorfos possuem uma temperatura máxima segura de operação 

próxima a 100°C. Não podem ser aquecidos ou r e s f r i a d o s em uma 

razão maior do que 5°C/min., com perigo de t r i n c a s . Os cristais 
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são de b a i x a d u r e z a , e as faces p o l i d a s p o d e m embaçar se 

m a n u s e a d a s com mãos d e s c o b e r t a s ou expostas à u m i d a d e a t m o s f é r i c a 

por longos p e r í o d o s . 

Tabela 1: M a t e r i a i s g e r a d o r e s de Segundo H a r m ô n i c o e suas 

p r o p r i e d a d e s fí sicas -5''>p>. 

M a t e r i a l A b r e v i a ç ã o 

Coeficiente 

NSo-Linear 

Relativo 

d / d 2 < s ( K D P ) < a > 

Limiar de 

Dano 

(MW/cm 2) 

N H 4 H 2 P0 4 A D P 1,2 400 

K H 2 P 0 4 KDP 1,0 400 

K D 2 P 0 4 
KD* P 1,06 400 

R b H 2 P 0 4 
RDP 0,92 300 

R b H 2 A s 0 4 RDA 0,64 300 

C S H 2 A S 0 , CDA 0,92 300 

C S D 2 A S 0 4 CD* A 0,92 300 

L i I 0 3 14, 0 10 

L i N b 0 3 13, 4 6-40 

B a 2 N a N b 0 i s 38,0 10-25 

K T i O P 0 4 KTP 15, 0 1600 

( b > LAP - 1300 

<a> v a l o r e s absolutos dos coeficientes n ã o - l i n e a r e s 

b a s e a d o s em (KDP) = 1 , 1 5 . 1 0 - 8 [ues] 

<b> LAP : L-Arginine Phosphate M o n o h y d r a t e ( 1 0 > 

0 KDP e os seus isomorfos são b a s t a n t e solúveis em água 

(Solubilidade do KDP: 25°C = 0 , 2 3 k g / l , 100°C £ 1.02 k g / l ) , e 

apresentam g r a n d e s v a r i a ç õ e s de solubilidade em função da 

t e m p e r a t u r a , o que permite que sejam crescidos pelo m é t o d o de 

solução aquosa a temperatura e supersaturação c o n s t a n t e s . 

E n t r e t a n t o , como outros cristais crescidos por s o l u ç ã o , o KDP é 

frágil, h i g r o s c ó p i c o e sensível à choques t é r m i c o s . 0 KDP e seus 
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isomorfos possuem uma temperatura máxima segura de operação 

p r ó x i m a a 100°C. Não p o d e m ser aquecidos ou r e s f r i a d o s em uma 

razão maior do que 5°C/min., com perigo de t r i n c a s . Os cristais 

são de b a i x a d u r e z a , e as faces p o l i d a s podem embaçar se 

m a n u s e a d a s com mãos d e s c o b e r t a s ou expostas à umidade atmosférica 

por longos p e r í o d o s . 

0 KDP cristaliza na forma anidra. Pertence à classe 

e s c a l e n o e d r a l do sistema cristalino t e t r a g o n a l , e o seu h á b i t o 

normal é o de um prisma tetragonal combinado com urna b i p i r á m i d e 

tetragonal (figura 1 ) . Os dados c r i s t a l o g r á f i c o s estSo 

relacionados na tabela 2 . 

101 

Ca) 

Fig. i: a) Estrutura cristalina do KDP 

b) Projeção ortogonal ao plano aJb na direção c 

S - planos 
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Tabela 2 : Dados c r i s t a l o g r a f i c o s do KDP 

Sistema cristalino Tetragonal 

P a r â m e t r o s de rede a 0 = 7,43 A 

c 0 = 6,97 A 

V o l u m e da celula u n i t a r i a V = 384,77 A 3 

N u m e r o de m o l e c u l a s em uma 

celula u n i t a r i a Z = 4 

V o l u m e de u m a m o l e c u l a O = 9 6,19 A3 

Raio i<£>nico medio r = 2,25 A 

Grupo espacial I42D 

Grupo pontual 42m 

Faces p r i n c i p a l s (100),(101) 

A n g u l o entre faces (100) A (010) = 90° 

(101) A (101) = 86,34° 

(101) * (101) = 93,65° 

(100) A (101) = 46,82° 

7 



1.3. Geração de Segundo Harmônico 

Os p r i m e i r o s e x p e r i m e n t o s sobre G e r a ç ã o de Segundo 

H a r m ô n i c o (GSH) no campo da ó p t i c a n ã o - l i n e a r , foram realizados 

em 1 9 6 1 , por Franken, H i l l , Peters e W e i n r e i c h <12>, quando um 

feixe de laser de rubi (X = 6943 A) foi focalizado na superfície 

de uma p l a c a de quartzo c r i s t a l i n o . A radiação emergente foi 

a n a l i s a d a , descobrindo-se que continha u m a r a d i a ç ã o com o dobro da 

frequência de e n t r a d a , i. é., com X = 3471,5 A. A eficiência de 

conversão no primeiro experimento foi de cerca de 1 0 ~ 8 . 

A t u a l m e n t e , os m a t e r i a i s ó p t i c o s n ã o - l i n e a r e s são u t i l i z a d o s como 

um poderoso meio de se estender a frequência de radiação limitada 

disponível dos l a s e r s . 

Em p o u c a s p a l a v r a s , p o d e - s e dizer que a GSH é o fenômeno 

no qual parte da energia de u m a onda e l e t r o m a g n é t i c a de frequência 

OÍ p r o p a g a n d o - s e através de um c r i s t a l , é c o n v e r t i d a a uma onda de 

frequência 2co < p > . A eficiência de conversão de segundo harmônico 

depende de p a r â m e t r o s r e l a c i o n a d o s com a fonte laser (densidade 

de p o t ê n c i a , divergência de feixe, largura da linha e s p e c t r a l ) e 

outros a s s o c i a d o s ao cristal g e r a d o r de h a r m ô n i c o (valor de 

coeficiente n ã o - l i n e a r , c o m p r i m e n t o , absorção e inomogeneidades do 

c r i s t a l , d e s v i o s angulares e térmicos do p o n t o ó t i m o de o p e r a ç ã o , 

sensibilidade ao â n g u l o de casamento de f a s e ) . 

No caso do c r i s t a l , a absorção gera g r a d i e n t e s térmicos 

e tensões termicamente i n d u z i d a s . As d e s u n i f o r m i d a d e s do índice de 

refração a s s o c i a d a s à a b s o r ç ã o , r e s t r i n g e m o v o l u m e do cristal no 

qual pode-se conseguir o casamento de fase * . As inomogeneidades 

ó p t i c a s , tais como e s t r i a s , limitam sensivelmente a G S H , pois as 

condições de casamento de fase não p o d e m ser satisfeitas sobre 

todo o p e r c u r s o de interação dos f e i x e s . 

C a s a m e n t o de Fase ou de índice indica velocidades semelhantes de 

fase das ondas fundamentais e de s e g u n d o h a r m ô n i c o . 
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A figura 2 m o s t r a um diagrama de e f i c i ê n c i a de conversão 

v e r s u s densidade de p o t ê n c i a , para diferentes cristais empregados 

como d o b r a d o r e s de frequência de um laser de Nd. 

E f i c i ê n c i a de C o n v e r s ã o 

a 
O , tí 

O , 4 

O , 2 

I S O 2 0 0 2 5 0 3 0 0 

D e n s i d a d e de P o t ê n c i a [ M V / c m ] 

Fig. 2: E f i c i ê n c i a de conversão de segundo h a r m ô n i c o v e r s u s 

densidade de p o t ê n c i a 

a) laser N d : v i d r o , cristal KDP, 1 = 2,5 cm 

b) laser N d : Y A G , cristal CDA, 1 = 1,75 cm 

c) laser N d : Y A G , cristal CD*A, 1 - 1,35 cm 

Somente é possível se obter maior eficiência na 

duplicação de frequência se houver casamento de fase, o que pode 

ser obtido u t i l i z a n d o - s e a b i r r e f r i n g ê n c i a natural dos cristais 

uni e b i a x i a i s . Estes cristais tem dois índices de refração para 

uma dada direção de p r o p a g a ç ã o ; assim, e s c o l h e n d o - se 

a p r o p r i a d a m e n t e uma polarização e direção de p r o p a g a ç ã o , é 

possível m u i t a s v e z e s obter v e l o c i d a d e s de fases i g u a i s . 

Para o KDP, há dois tipos de p r o c e s s o s na geração de 

h a r m ô n i c o s , d e p e n d e n d o das duas o r i e n t a ç õ e s p o s s í v e i s para os 

v e t o r e s de p o l a r i z a ç ã o linear de dois feixes incidentes com formas 

de onda idênticas (comprimento de onda de um laser de Nd:YAG = 

1.064 A m ) : 

Tipo I: ambos os v e t o r e s de p o l a r i z a ç ã o são p a r a l e l o s , e a 

o r i e n t a ç ã o é obtida rotacionando-se o cristal sobre o 

Í O O 

O 

5 0 
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eixo Z de um â n g u l o de 4 5 ° , seguido de outra rotação 

sobre o novo eixo X ou y a t r a v é s do â n g u l o de c a s a m e n t o 

de fase, de 40,3° . 

Tipo I I : os v e t o r e s de p o l a r i z a ç ã o são o r t o g o n a i s , o b t e n d o - s e a 

orientação por rotação sobre o eixo X ou y a t r a v é s do 

ângulo de casamento de f a s e , de 5 9 , 1 ° . 

Optou-se por u t i l i z a r o p r o c e s s o do tipo I I , que possui 

um ângulo de aceitação m a i s largo e alinhamento angular m e n o s 

crítico. 0 controle térmico é m e n o s influente nos p r o c e s s o s do 

tipo II do que nos do tipo I, além de permitir a u t i l i z a ç ã o de um 

feixe de radiação incidente n ã o - p o l a r i z a d o ou de p o l a r i z a ç ã o 

linear, o que acaba por p r o p o r c i o n a r uma eficiência m a i o r . 

A orientação para p r o c e s s o s do tipo II está m o s t r a d a na 

figura 3: 

Z 
(001) 

Fig. 3: Orientação p a r a p r o c e s s o s do tipo II em c r i s t a i s de 

KDP, para X = 1,064 Mm. 

0 KDP e seus isomorfos m o s t r a m - s e superiores à m a i o r i a 

dos outros cristais g e r a d o r e s de segundo h a r m ô n i c o , pois apesar de 

não apresentarem coeficientes n ã o - l i n e a r e s ó p t i c o s a l t o s , p o s s u e m 

v a l o r e s de limiar de dano mais altos do que os outros m a t e r i a i s , 

além de não possuírem condições críticas de casamento de fase. 
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CAPITULO 2 : FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

2.1. Métodos de C r e s c i m e n t o a partir de Solução 

0 método de c r e s c i m e n t o a partir de s o l u ç ã o , devido a 

sua versatilidade e simplicidade r e l a t i v a , ocupa um espaço 

importante dentre os inúmeros m é t o d o s . Ê usado p a r a m a t e r i a i s que 

são solúveis em algum solvente ou que fundem i n c o n g r u e n t e m e n t e , 

decompSem-se antes ou durante a fusão ou que apresentam 

polimorfismo a altas t e m p e r a t u r a s . Exceto para a c r i s t a l i z a ç ã o do 

silício a partir da sua f u s ã o , a m a i o r i a dos p r o c e s s o s industriais 

ocorre a partir de solução formada por dois ou m a i s c o m p o n e n t e s . 

Na natureza tem-se d i v e r s o s exemplos de crescimento por s o l u ç ã o : a 

precipitação de c a r b o n a t o s , s u l f a t o s , h a l e t o s e sulfetos nos 

o c e a n o s , a cristalização de m i n e r a i s nas lavas v u l c â n i c a s , da 

esmeralda em v e i o s hidrotermais> e t c . 

Em g e r a l , a taxa de crescimento a p a r t i r de m a t e r i a l 

fundido é algumas ordens de g r a n d e z a maior do que a p a r t i r de 

solução. No e n t a n t o , c r i s t a i s crescidos por solução geralmente 

possuem faces melhor d e f i n i d a s em comparação com aqueles crescidos 

a partir da fusão. 

0 solvente m a i s u s a d o é a á g u a , m a s c o m p o s t o s q u í m i c o s 

(principalmente inorgânicos) fundidos e soluções n ã o - a q u o s a s 

também são i m p o r t a n t e s . Em p r i n c í p i o , qualquer substância que 

reaja com o cristal de m o d o reversível (exceto no caso de m e t a i s ) , 

pode ser considerada s o l v e n t e . A escolha do solvente é um p r o b l e m a 

crucial no crescimento por s o l u ç ã o . Deve-se tentar u s a r sempre 

aquele que p e r m i t a o m á x i m o de s o l u b i l i d a d e . A b a i x a s 

t e m p e r a t u r a s , a tendência é usar a á g u a , sempre que p o s s í v e l . 

Quando a água não s e r v i r , deve-se levar em conta alguns c r i t é r i o s , 

abaixo relacionados ( 1 3 > : 

1) alta solubilidade p a r a os constituintes do c r i s t a l ; 

2) a fase cristalina requerida deve ser a ú n i c a fase sólida 
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e s t á v e l ; 

3) variação apreciável de solubilidade com a t e m p e r a t u r a ; 

4) viscosidade entre 1 e 10 c e n t i p o i s e ; 

5) baixo ponto de fusão; 

6) baixa v o l a t i l i d a d e (exceto quando for usada a técnica de 

evaporação de s o l v e n t e ) ; 

7) baixa reatividade com o r e c i p i e n t e ; 

8) ausência de e l e m e n t o s que possam ser incorporados ao c r i s t a l ; 

9) facilmente obtenível em alta p u r e z a e baixo custo; 

10) densidade apropriada para o tipo de c r e s c i m e n t o ; 

11) facilmente separável do cristal c r e s c i d o , por via q u í m i c a ou 

física; 

No caso de alguns destes critérios falharem, ainda vale 

a leis dos a l q u i m i s t a s : "similia similibus solvuntur" (similar 

dissolve s i m i l a r ) . 

De acordo com a solubilidade do composto, dentro dos 

parâmetros t e r m o d i n â m i c o s do p r o c e s s o (pressão e t e m p e r a t u r a ) , 

pode-se classificar <14 , 1 3> os m é t o d o s de crescimento por 

solução em: 

A - Baixa temperatura 

1 - Crescimento por m u d a n ç a de temperatura da s o l u ç ã o : usado 

quando a solubilidade for g r a n d e , e o c o e f i c i e n t e de 

solubilidade da temperatura ( 6C /óT, C = c o n c e n t r a ç ã o , 

T = temperatura) possuir v a l o r e s a l t o s . 

2 - Crescimento à temperatura e supersaturação c o n s t a n t e s : 

para s u b s t â n c i a s com solubilidade ou <5C /«5T b a i x o s , 

u t i l i z a m - s e dois ou três r e c i p i e n t e s com d i f e r e n t e s 

temperaturas e s u p e r s a t u r a ç õ e s , com circulação forçada. 

3 - Crescimento por m u d a n ç a na composição da solução 

(evaporação do s o l v e n t e ) : 

a) Recipiente com pressão reduzida ou sistemas u s a n d o 

solventes com alta pressão de v a p o r ; 

b) Soluções em e b u l i ç ã o . 

4 - Crescimento por reações q u í m i c a s : 

a) c r i s t a l i z a ç ã o de substâncias de baixa solubilidade por 
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m i s t u r a de dois r e a g e n t e s ; 

b) adição lenta de um lon comum ou m u d a n ç a no pH 

p r o d u z i n d o um deslocamento de equilíbrio entre sólido 

e soluto; 

c) d e s c o m p l e x a ç S o lenta dos reagentes na solução por 

m u d a n ç a de um p a r â m e t r o : t e m p e r a t u r a , p H , p r e s s ã o ; 

d) reação e l e t r o q u í m i c a : cristalização de m e t a i s da 

solução de seus sais n u m a célula e l e t r o l í t i c a . 

e) e l e t r o d i â l i s e : temperatura e supersaturação c o n s t a n t e s , 

controlados por corrente elétrica. Consiste de diversos 

recipientes separados por membranas de troca iônica. 

5 - Centrifugação da solução quando os íons do soluto são mais 

densos que o s o l v e n t e . 

6 - Crescimento em G e l : para cristais com b a i x a s o l u b i l i d a d e , 

onde o gel funciona como controlador de transporte de 

m a t e r i a l . 

B - Alta temperatura 

1 - Pressão a t m o s f é r i c a : Crescimento por fluxo - Técnica 

semelhante à b a i x a t e m p e r a t u r a . 

2 - A l t a p r e s s ã o : Crescimento hidrotérmico - U s a d o para 

crescer substâncias insolúveis a temperatura a m b i e n t e . 

Destes m é t o d o s , os m a i s adequados para crescer cristais 

de KDP são: 

por redução de t e m p e r a t u r a ; 

por e v a p o r a ç ã o ; 

=*• por circulação de s o l u ç ã o ; 

=* por e l e t r o d i â l i s e . 

Estes m é t o d o s são indicados devido à grande solubilidade 

do KDP em água e ao aumento da solubilidade com a t e m p e r a t u r a . Não 

se u t i l i z a m os m é t o d o s de crescimento por solidificação e v a p o r , 

pois o KDP se decompõe antes de fundir, a temperaturas p r ó x i m a s a 

190°C. Em alguns c a s o s , cresce-se KDP também em g e l , 

principalmente quando deseja-se avaliar e conhecer os m e c a n i s m o s 

de c r e s c i m e n t o . A p r i n c i p a l característica deste m é t o d o é a lenta 
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difusão do elemento a ser c r e s c i d o , dentro do meio g e l . 

Optou-se pelo método por e v a p o r a ç ã o , devido à facilidade 

e disponibilidade de e q u i p a m e n t o . 0 m é t o d o por redução de 

temperatura requer um controle rigido e sensível da t e m p e r a t u r a , 

pois o resfriamento se efetua em u m a taxa diária de 0,04 a 0,25°C. 

0 m é t o d o por circulação de s o l u ç ã o , exige um sistema de dois ou 

três recipientes i n t e r l i g a d o s , todos com temperatura e 

concentração c o n t r o l a d o s , não d i s p o n í v e i s em nosso laboratório. 0 

m é t o d o por e l e t r o d i á l i s e , enfim, n e c e s s i t a de cinco câmaras 

separadas por dois tipos de m e m b r a n a s de t r o c a - i ô n i c a , além do 

controle de temperatura e de corrente elétrica aplicada. 

As p r i n c i p a i s caracterí sticas e o m e c a n i s m o de 

crescimento a partir de solução, serão discutidos no próximo item. 

2.2. Princípios do Crescimento de Cristais a partir de Solução 

2. 2.1. Nucleação 

0 estágio inicial da cristalização - a formação de 

n ú c l e o s - só é possível depois de v e n c i d a s as b a r r e i r a s da energia 

cinética para a aglomeração de í o n s , á t o m o s ou m o l é c u l a s <1<5". 

G e r a l m e n t e , descartando-se a hipótese da presença de a g i t a ç ã o , 

r u í d o , impurezas ou alguma outra p a r t í c u l a que atue como centro de 

n u c l e a ç ã o , ela somente ocorre em sistemas s u p e r s a t u r a d o s , na 

região instável da curva de s o l u b i l i d a d e . 

0 equilíbrio entre um sólido e uma solução é 

caracterizado por uma curva de solubilidade que r e p r e s e n t a a 

resultante de diversos equilíbrios existentes na solução (fig. 4 ) . 

A região supersaturada agrega duas c a r a c t e r í s t i c a s : a 

zona metaestável e a instável. A m e t a e s t á v e l é formada porque 

existe consumo de energia na formação de n ú c l e o s c r i s t a l i n o s de 

tamanho c r í t i c o . A instável é fortemente s u p e r s a t u r a d a , na qual 
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n ú c l e o s formam-se rapidamente devido às flutuações e s p o n t â n e a s na 

concentração da solução. Os limites, p o u c o d e f i n i d o s , de separação 

das zonas meta e instável, indicam a s u p e r s a t u r a ç ã o m á x i m a no qual 

um soluto em excesso (relativo à solubilidade de e q u i l í b r i o ) não 

cristaliza e s p o n t a n e a m e n t e , e depende não só da n a t u r e z a da 

solução e dos p r o c e s s o s e n v o l v i d o s , como também do grau de pureza 

dos reagentes de partida (concentração de i m p u r e z a s ) . A amplitude 

da zona metaestável diminui com o aumento da t e m p e r a t u r a . Somente 

é possível o controle do crescimento em soluções m e t a e s t á v e i s . 

Fig. 4: Diagrama típico de s o l u b i l i d a d e . 

M c = potencial químico de um cristal 

A* = potencial químico do m e s m o cristal em solução 

A supersaturação de um sistema pode ser obtida por 

evaporação do solvente, por resfriamento lento ou por vácuo 

(figura 5 ) . Ao se atingir a região i n s t á v e l , a energia de ativação 

(E ativ) do sistema é facilmente u l t r a p a s s a d a , e a formação de 

n ú c l e o s ocorre de forma espontânea. Q u a n t o maior a s u p e r s a t u r a ç ã o , 

mais rápida a nucleação e m e n o r e s e m a i s finos os n ú c l e o s 

f o r m a d o s . Em supersaturações abaixo de 1 0 % ocorre n u c l e a ç ã o muito 

lentamente, o que favorece o crescimento de cristais já 

estabelecidos em soluções com boa a g i t a ç ã o . Isto se explica pela 

diferença de E a l w para a formação de novos n ú c l e o s e para o 

crescimento de núcleos já formados. Sendo a b a r r e i r a da E a t l _ v 

para a formação de novos núcleos maior do que a b a r r e i r a para o 

crescimento de núcleos já f o r m a d o s , há uma maior p r o b a b i l i d a d e , em 

f 5 



sistemas metaestáveis com n ú c l e o s p r e s e n t e s , das u n i d a d e s de 

crescimento serem a d s o r v i d a s por estes núcleos ao invés de se 

unirem formando novos c r i s t a i s . 

curva de 
solubil idade 

c o n e . 

va'eiio 
evaporação 

r e s f r i a m e n t o 

t e m p . 

Fig. 5: Produção de s u p e r s a t u r a ç ã o 

No caso da n u c l e a ç ã o em sistemas s u p e r - r e s f r i a d o s , 

observa- se um aumento da razão de n u c l e a ç ã o em função do 

decréscimo da t e m p e r a t u r a , o que se explica pela d i m i n u i ç ã o da 

energia cinética com a d i m i n u i ç ã o da temperatura. A p ó s um limite 

m á x i m o , a velocidade de n u c l e a ç ã o principia a d e c r e s c e r , dado ao 

aumento da viscosidade da s o l u ç ã o , tornando-se p r a t i c a m e n t e zero 

em determinada t e m p e r a t u r a . Se a solução for s u p e r - r e s f r i a d a sem 

a formação de qualquer n ú c l e o , obtém-se um v i d r o . 

r a z ã o de n u c l e a ç ã o 

r e s f r i a m e n t o 

Fig. 6: Dependência da razão de nucleação em 

temperatura. 

função da 
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Pode-se resumir os fatores que afetam a n u c l e a ç ã o 

primária em: 

a. S u p e r s a t u r a ç ã o e T e m p e r a t u r a : p r o d u z e m a l t e r a ç õ e s da zona 

m e t a e s t á v e l . 

b. Pureza física: a p r e s e n ç a de p a r t í c u l a s sólidas e s t r a n h a s , 

p r i n c i p a l m e n t e aquelas isomorfas â substância c r i s t a l i z a d a , 

facilita a c r i s t a l i z a ç ã o . 

c. A g i t a ç ã o : ação m e c â n i c a como a g i t a ç ã o , v i b r a ç ã o , u l t r a s s o m , 

e t c , a d i c i o n a m energia m e c â n i c a á s o l u ç ã o , e s t r e i t a n d o a zona 

m e t a e s t á v e l . Soluções em repouso possuem, sem e x c e ç ã o , regiões 

m e t a e s t á v e i s m a i s largas do que aquelas com a g i t a ç ã o . 0 efeito 

da agitação é tão maior quanto maior for a s u p e r s a t u r a ç ã o e a 

temperatura da s o l u ç ã o , p e l a facilidade de d i f u s ã o . 

d. M i s t u r a s a d i c i o n a d a s ou impurezas d i s s o l v i d a s : geralmente o 

efeito dos elementos d i s s o l v i d o s sobre a largura da zona 

m e t a e s t á v e l não pode ser p r e v i s t o : eles tanto podem aumentá-la 

quanto e s t r e i t á - l a . Além d i s s o , seu efeito depende de sua 

c o n c e n t r a ç ã o , a g i t a ç ã o , t e m p e r a t u r a , e t c . Por outro lado, 

grandes q u a n t i d a d e s de aditivos podem aumentar a v i s c o s i d a d e e 

assim diminuir a m o b i l i d a d e das p a r t í c u l a s na s o l u ç ã o . 

e. Outros fatores 

V o l u m e da s o l u ç ã o : em p e q u e n í s s i m o s v o l u m e s a p r o b a b i l i d a d e de 

formação de a g l o m e r a d o s d i m i n u i , m a s o efeito de superfície 

pode tornar-se importante. 

V i s c o s i d a d e : contribui para a d i m i n u i ç ã o da m o b i l i d a d e , 

acarretando em inomogeneidades de concentração e t e m p e r a t u r a , 

com regiões de maior n u c l e a ç ã o . 

Campo elétrico e m a g n é t i c o : afetam p r o v a v e l m e n t e a zona 

m e t a e s t á v e l , e auxiliam na n u c l e a ç ã o devido â m e l h o r orientação 

de parti cuias . 

2.2.2. M e c a n i s m o s de Crescimento 

A formação de um cristal pode ser entendida como uma 

ordenação sucessiva e p e r i ó d i c a de á t o m o s em u m a estrutura p a d r ã o , 

produzindo a repetição de uma célula u n i t á r i a . Cada composto 
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cresce de forma c a r a c t e r í s t i c a , de acordo com a rede cristalina 

gerada p e l a s ligações q u í m i c a s . 

0 crescimento se dá p e l a anexação de u n i d a d e s de 

crescimento, que são especies p r e s e n t e s na s o l u ç ã o , i. é . , íons 

s o l v a t a d o s , pares iónicos, a g l o m e r a d o s p o l i n u c l e a r e s , e t c . , 

capazes de reagir no sítio de c r e s c i m e n t o p r o d u z i n d o e l e m e n t o s que 

serão parte da estrutura c r i s t a l i n a . 

A anexação das u n i d a d e s de c r e s c i m e n t o pela superficie 

do c r i s t a l , deve-se aos campos e l é t r i c o s das p a r t í c u l a s na 

superficie do cristal que não são c o m p l e t a m e n t e c o m p e n s a d o s . 

C o n s e q u e n t e m e n t e , aquelas p a r t í c u l a s da s o l u ç ã o , que estão no raio 

de ação das forças elétricas das p a r t í c u l a s da superficie do 

c r i s t a l , são atraídas pela superfície e a d s o r v i d a s < 1" . A 

partícula adsorvida pode ser fixada p e r m a n e n t e m e n t e em um p o n t o 

ou, devido às energias f l u t u a n t e s , m i g r a r ao longo da superfície 

e fixar-se em algum outro p o n t o , p o d e n d o também deixar a 

superfície e retornar à solução. 

Se um cristal está em e q u i l í b r i o com o m e i o , a m é d i a de 

p a r t í c u l a s adsorvidas e d e s s o r v i d a s (por u n i d a d e de tempo) é 

igual. No e n t a n t o , se uma substância p a r t i c u l a r estiver p r e s e n t e 

no meio, em uma concentração maior do que o valor de e q u i l í b r i o , o 

número de parti cuias adsorvidas será maior do que o n ú m e r o de 

p a r t í c u l a s dessorvidas e o cristal c r e s c e r á . A razão de a n e x a ç ã o 

de u n i d a d e s de crescimento (velocidade de crescimento) é em geral 

proporcional à s u p e r s a t u r a ç ã o , dependendo no entanto, 

principalmente da probabilidade das p a r t í c u l a s encontrarem u m a 

posição de menor energia em um plano ou v é r t i c e . 

Dessa forma, o cristal cresce como resultado de duas 

tendências o p o s t a s , a fim de diminuir a energia livre do s i s t e m a : 

a tendência a alcançar uma d i s t r i b u i ç ã o ordenada de p a r t í c u l a s , 

com compensação máxima das ligações q u í m i c a s ; 

a tendência a desordenar devido á m o b i l i d a d e térmica das 

parti cuias . 

A figura 7 representa uma estrutura cristalina com as 
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posições de possível anexação de u n i d a d e s de c r e s c i m e n t o . Por 

kinh, entende-se a p o s i ç ã o de menor energia de a t i v a ç ã o do 

conjunto. 

Fig. 7: Estrutura c r i s t a l i n a com posições p o s s í v e i s de anexação 

de unidades de c r e s c i m e n t o . 

Diversas teorias tentam explicar os m o d o s de 

crescimento e sua relação com a v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o dos 

cristais. 

Kossel l i 8' i s" afirmava çue o crescimento ocorre em uma 

superfície plana, inicialmente em um v é r t i c e , seguido de formação 

de degraus que se p r o p a g a m por toda a s u p e r f í c i e . A razão de 

crescimento é governada pela velocidade de formação de uma nova 

camada e especialmente pela frequência de d e p o s i ç ã o nos v é r t i c e s 

(figura 8) . 

Fig. 8: Kink 



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

1928, considerava a formação de "ilhas" m o n o m o l e c u l a r e s 

c r i s t a l i n a s , compostas de u n i d a d e s de c r e s c i m e n t o , sobre a 

superfície plana do c r i s t a l . 0 c r e s c i m e n t o , p r o p a g a ç ã o e 

repetição destes n ú c l e o s b i d i m e n s i o n a i s governam a velocidade de 

crescimento dos c r i s t a i s , (figura 9) : 

Fig. 9: Núcleo superficial b i d i m e n s i o n a l 

Segundo B u r t o n - C a b r e r a - F r a n k <13> , o crescimento ocorre 

devido à existência de defeitos no c r i s t a l , p r i n c i p a l m e n t e 

d i s c o r d â n c i a s em h é l i c e . Quando os d e f e i t o s atingem a superfície 

p l a n a , formam-se degraus que fornecem p o s i ç õ e s energeticamente 

favoráveis (kinks) para a posterior deposição de u n i d a d e s de 

crescimento (figura 1 0 ) : 

Fig. 1 0 : Degrau superficial atômico formado por uma d i s c o r d â n c i a 

em h é l i c e . 

Se o comprimento do degrau alcançar um determinado valor 

crítico, o degrau se torna capaz de crescer sobre a s u p e r f í c i e . 

Dessa forma, emergem ao redor dessa d i s c o r d â n c i a novos d e g r a u s , 

que se p r o p a g a m em forma de e s p i r a l . A razão de crescimento 
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depende fortemente da s u p e r s a t u r a ç ã o r e l a t i v a . 

Fig. li: D e s e n v o l v i m e n t o de uma espiral 

Um m e c a n i s m o de crescimento cuja importância aumenta em 

supersaturações a l t a s , é o de crescimento por anexação de núcleos 

tridimensionais < z o> p r e s e n t e s na solução - c o n h e c i d o s como 

e m b r i õ e s , p r é - n ú c l e o s ou c o m p l e x o s . 

Dado que uma face é g e r a l m e n t e imperfeita e possui 

p a r t í c u l a s fortemente a d s o r v i d a s , a orientação dos embriões 

capturados não é sempre p e r f e i t a m e n t e p a r a l e l a . A energia de 

ativação para a reorientação dos embriões é r e l a t i v a m e n t e alta 

por causa de sua grande m a s s a , e por isso um cristal que cresce 

por este m e c a n i s m o pode ser mal formado e possuir e s t r u t u r a de 

mosaico ou b l o c o . Quanto maior a supersaturação - a v i s c o s i d a d e 

também exerce efeito - mais p r o n u n c i a d a será a e s t r u t u r a em bloco 

do c r i s t a l . 

Na r e a l i d a d e , nota-se que no caso de s u p e r f í c i e s lisas e 

a b a i x a s u p e r s a t u r a ç ã o , a p r o b a b i l i d a d e de formação de um núcleo 

ou de uma nova camada é m u i t o p e q u e n a . Por outro lado, o 

crescimento de faces nas quais emergem d i s c o r d â n c i a s ocorre mesmo 

a b a i x a s s u p e r s a t u r a ç õ e s . A s s i m , dependendo da n a t u r e z a da face, 

da supersaturação e da n a t u r e z a q u í m i c a do m e i o , o crescimento das 

faces pode se dar pela anexação ao acaso de novas p a r t í c u l a s ou 

pelo crescimento de camadas c o m p l e t a s . 
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2. 2. 2.1. SoluçSes em Ebulição 

A diferença marcante entre os p r o c e s s o s de crescimento 

de cristais de KDP a 42°C e a temperatura de ebulição da água , e 

a v e l o c i d a d e de crescimento, que aumenta c o n s i d e r a v e l m e n t e com o 

aumento da temperatura. A l t e r a ç õ e s no m e c a n i s m o p r e p o n d e r a n t e no 

crescimento a temperatura de e b u l i ç ã o , aliados ao desaparecimento 

da b a r r e i r a de desidratação, parecem ser os r e s p o n s á v e i s pelo 

aumento de v e l o c i d a d e . A b a r r e i r a de d e s i d r a t a ç ã o , que diminui a 

energia de a t i v a ç ã o , facilitando a integração das u n i d a d e s de 

crescimento a 100°C, é justamente o p r i n c i p a l obstáculo ao 

crescimento de KDP a baixas t e m p e r a t u r a s . 

Concorrendo também para o aumento da v e l o c i d a d e de 

crescimento, há o aumento do coeficiente de temperatura da 

solubilidade <t7>, que triplica ao passar da temperatura ambiente 

A ebulição. 

ÓC/ÓT (25°C) = 0,0054 g K D P / g H 2 0 °C 

óC/61 (95°C) = 0,0161 g K D P / g IfeO °C 

Em geral observamos que os cristais de KDP crescidos a 

b a i x a s temperatura e s u p e r s a t u r a ç ã o , apresentam um h á b i t o 

alongado,ou seja, com crescimento p r e f e r e n c i a l ao longo do eixo 

(001) , sendo que somente a altas s u p e r s a t u r a ç õ e s se desenvolvem os 

setores prismáticos (100) e (010) com o consequente alargamento do 

cristal . 

* Para efeito comparativo e para facilitar a descrição dos 

processos, serão consideradas daqui em diante as temperaturas de 

42°C e de ebulição da a g u a <T = 103°C, em soluça o de K D P ) c o m o 

baixa e alta temperatura, r e s p e c t i v a m e n t e . 
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Os cristais c r e s c i d o s a partir de soluções em e b u l i ç ã o 

apresentam m e n o s a n i s o t r o p i a m o r f o l ó g i c a , e apesar de c o n s t i t u í r e m 

formas alongadas em s u p e r s a t u r a ç õ e s b a i x a s , em s u p e r s a t u r a ç õ e s 

superiores a 3% d e s e n v o l v e m - s e os setores p r i s m á t i c o s , dando lugar 

a h á b i t o s e q u i d i m e n s i o n a i s . Este efeito p r o v a v e l m e n t e está 

relacionado ao d e s a p a r e c i m e n t o da b a r r e i r a de d e s i d r a t a ç ã o , pois 

o comportamento d i f e r e n c i a d o frente a desidratação m a r c a as 

diferenças de v e l o c i d a d e de crescimento das faces a b a i x a s 

t e m p e r a t u r a s . 

Como no caso do crescimento a baixa t e m p e r a t u r a , há uma 

série de p r o c e s s o s fí s i c o - q u i m i c o s de d i f u s ã o , a d s o r ç ã o e 

d e s s o l v a t a ç ã o , a c o m p a n h a n d o os p r o c e s s o s b á s i c o s de c r e s c i m e n t o 

nos kinks, sendo o p r o c e s s o m a i s lento aquele que d e l i m i t a a 

velocidade global do p r o c e s s o . Na e b u l i ç ã o , e x p e r i ê n c i a s m> 

demonstram que os m e c a n i s m o s p r e p o n d e r a n t e s no crescimento são o 

de nucleação b i d i m e n s i o n a l (sobretudo à altas s u p e r s a t u r a ç õ e s ) e o 

mecanismo de integração nos kinks. 

0 controle da e b u l i ç ã o é básico p a r a o c r e s c i m e n t o pelo 

método a partir de solução f e r v e n t e , pois dela dependem p a r â m e t r o s 

como agitação e controle da t e m p e r a t u r a . 

0 transporte de calor durante a ebulição é u m a forma 

eficiente de se transferir energia em um processo t é r m i c o , e no 

caso do crescimento de c r i s t a i s , apresenta dois aspectos 

f u n d a m e n t a i s : 

a) N u c l e a ç ã o de b o l h a s 

b) Interação entre as b o l h a s e o cristal 

Ao p r i m e i r o c o r r e s p o n d e a p o s s i b i l i d a d e de m a n t e r - s e um 

sistema em ebulição e s t a c i o n á r i a e em c o n d i ç õ e s de 

s u p e r a q u e c i m e n t o , com c o r r e n t e s induzidas na solução a t r a v é s de 

b o l h a s . 0 segundo engloba os efeitos ocasionados no c r e s c i m e n t o 

pela passagem das b o l h a s sobre o c r i s t a l . 

Em p r i n c í p i o , p o d e r i a - s e aquecer um líquido somente até 

o ponto de sua e b u l i ç ã o , a partir de onde todo o calor introduzido 
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se converteria na p r o d u ç ã o de v a p o r , sendo que a t e m p e r a t u r a 

deveria manter-se c o n s t a n t e . Na p r á t i c a , é p r e c i s o v e n c e r uma 

b a r r e i r a energética associada à nucleação de b o l h a s de v a p o r , de 

modo que líquidos em ebulição serão s u p e r a q u e c i d o s , tanto m a i s 

impedida estiver a geração de b o l h a s . 

A n u c l e a ç ã o pode ocorrer na superfície do 

líquido - h o m o g é n e a - ou nas paredes do recipiente - h e t e r o g é n e a . 

No caso das soluções a q u o s a s , a alta tensão s u p e r f i c i a l retarda a 

n u c l e a ç ã o h o m o g é n e a , e na prática opera o segundo m e c a n i s m o . A 

geração de b o l h a s ocorre somente em d e t e r m i n a d o s c e n t r o s ativos da 

superfície do r e c i p i e n t e . Em condições n o r m a i s é o n ú m e r o destes 

centros o que limita o fluxo de v a p o r , e a a u s ê n c i a ou inativação 

dos m e s m o s dá lugar a p e r i g o s o s s u p e r a q u e c i m e n t o s . A s s i m , é 

difícil alcançar u m a reprodutibilidade confiável n o s e x p e r i m e n t o s 

com ebulição. 

2.2.3. Nutrição das Faces 

Da p e r f e i t a nutrição das f a c e s , ou seja, da u n i f o r m i d a d e 

da distribuição de nutriente - soluto - nas d i f e r e n t e s regiões do 

cristal em c r e s c i m e n t o , em quantidade e qualidade que p r o p o r c i o n e m 

uma anexação f á c i l , rápida e adequada, depende não so a v e l o c i d a d e 

de crescimento como também a perfeição c r i s t a l i n a , inibida pela 

eventual formação de inclusões e captura de i m p u r e z a s . A l g u n s 

artigos <z3,z4,zs> descrevem que cristais crescem rápido 

simplesmente quando bem n u t r i d o s . 

Para que isto ocorra, deve-se levar em conta o m e i o que 

envolve o c r i s t a l . Em primeiro lugar está a e s t r u t u r a da fase 

líquida, que afeta tanto o equilíbrio quanto as p r o p r i e d a d e s 

cinéticas da interface do c r i s t a l . A interação entre superfície e 

a fase ao redor, para uma dada textura da s u p e r f í c i e , influencia 

os v a l o r e s da tensão superficial e da energia livre e s p e c í f i c a da 

b o r d a , afetando diretamente a razão de c r e s c i m e n t o . Por outro 

lado, a v e l o c i d a d e de crescimento também é a f e t a d a fortemente 

pelas p r o p r i e d a d e s de transporte. A l g u n s p a r â m e t r o s como 
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densidade, v i s c o s i d a d e (para soluções c o n c e n t r a d a s ) , coeficiente 

de difusão (para o corpo e superfície) e a d i n â m i c a do fluído 

devem ser levados em c o n s i d e r a ç ã o para controlar as impurezas e 

inclusões <2«5,z7>. 

A agitação da solução é fator p r e p o n d e r a n t e para a 

manutenção de um g r a d i e n t e u n i f o r m e de concentração ao redor do 

c r i s t a l . As c o n d i ç õ e s e s t á t i c a s levam à d e p r e s s õ e s nas superfícies 

do c r i s t a l , com consequente formação de inclusões da solução de 

trabalho. Soluções não a g i t a d a s chegam a apresentar 7% m a i s de 

inclusões do que soluções agitadas em regime laminar, 

provavelmente devido às c o n d i ç õ e s de m á - a l i m e n t a ç ã o das faces 

d i v e r s a s . 

2. 2. 4. A d s o r ç ã o de Impurezas 

Durante o c r e s c i m e n t o de cristais há uma competição 

contínua por espaço na superfície entre as p a r t í c u l a s formadoras 

do cristal e i m p u r e z a s , que tanto podem ser m o l é c u l a s do solvente 

como de outras s u b s t â n c i a s . 

A p r o p o r ç ã o de á r e a s ocupadas por impurezas é regida 

mais pela energia de adsorção do que pela c o n c e n t r a ç ã o delas na 

solução. A e n e r g i a de adsorção para uma dada p a r t í c u l a nas 

diversas faces é d i f e r e n t e , ou seja, para cada face há uma taxa 

de adsorção e s p e c í f i c a . 

Se u m a p a r t í c u l a estranha é adsorvida f o r t e m e n t e , ela 

pode ser v i s t a como um obstáculo em frente à um degrau em 

m o v i m e n t o , conhecido como ObstÁculo de Cabrera. <z°' . Se a energia 

de adsorção for p e q u e n a , os kinhs dos d e g r a u s terão um papel 

dominante. A adsorção de impurezas nos kinhs g e r a l m e n t e reduz a 

razão de c r e s c i m e n t o . Se o final de um degrau for p a r a l e l o a uma 

face lisa (nesse caso o n ú m e r o de kinks é r e s t r i t o ) , um pequeno 

número de impurezas fortemente adsorvidas pode b l o q u e a r um degrau 

e com isso reduzir a razão de crescimento de u m a face e, às v e z e s , 

até cessá-la por c o m p l e t o . G e r a l m e n t e , impurezas fortemente 
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a d s o r v i d a s agem distintamente na v e l o c i d a d e de crescimento das 

d i f e r e n t e s f a c e s , alterando o hábito do c r i s t a l . 

M u d a n ç a s no pH mod ificam a facilidade de adsorção de 

p a r t í c u l a s , e podem ser usadas como alternativa p a r a aliviar o 

efeito das i m p u r e z a s . 

Se as parti cuias de uma impureza tiverem a m e s m a carga 

que as p a r t í c u l a s do c r i s t a l , e diferirem pouco no tamanho 

(impurezas i s o m o r f a s ) , elas serão a d s o r v i d a s pelo cristal em 

crescimento p r a t i c a m e n t e na mesma extensão dos componentes do 

c r i s t a l , e terão pouca influência na sua v e l o c i d a d e de crescimento 

e no seu h á b i t o . 

Em alguns c a s o s , as impurezas podem acelerar o processo 

de c r e s c i m e n t o , devido à formação de d e f e i t o s . D e f e i t o s 

m a c r o s c ó p i c o s (principalmente trincas) fazem com que o crescimento 

dos cristais que os p o s s u e m seja m a i s rápido do que aqueles que 

são u n i f o r m e s a olho n u . A s s i m , observa-se frequentemente a 

sequência: adsorção de impureza, p e n e t r a ç ã o da impureza no 

c r i s t a l , formação de defeitos e aumento da razão de c r e s c i m e n t o . 

A l g u m a s impurezas p r e s e n t e s na solução podem formar seus 

p r ó p r i o s cristais no cristal h o s p e d e i r o , podendo adquirir 

configuração regular. Este fenómeno de crescimento orientado de 

cristais de um dado elemento sobre um substrato d i f e r e n t e , é 

conhecido como Epitaxia <«»,ÍP>. 

A adsorção de impurezas pode ocorrer de duas formas: 

a) A d s o r ç ã o física: onde a retenção da espécie adsorvida 

ocorre somente por atração e l e t r o s t á t i c a , através de 

dispersão de f o r ç a s , com uma energia de ativação b a i x a 

e que perde importância com aumento de temperatura. 

b) A d s o r ç ã o química: forma-se uma ligação química entre o 

adsorvido e o a d s o r v e n t e , com alta energia de a t i v a ç ã o . 

Sua importância aumenta com a temperatura. 
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SupSe-se que a adsorção de impurezas ocorra em dois 

e s t á g i o s : primeiro a adsorçSo física, seguida da adsorçSo q u í m i c a . 

No e n t a n t o , nSo é só a adsorçSo que afeta o crescimento de 

c r i s t a i s . A d i f u s ã o , responsável pelo transporte de m a t é r i a p a r a 

o cristal e pela dissipação do calor de c r i s t a l i z a ç ã o , reduz o 

gradiente do potencial químico do s i s t e m a , alterando a v e l o c i d a d e 

de crescimento. 

No caso do s o l v e n t e , ele pode também agir como impureza 

ao ser adsorvido na superfície do c r i s t a l , ocasionando d e f e i t o s e 

crescimento irregular p a r t i c u l a r m e n t e nas faces de c r e s c i m e n t o 

rápido. A inclusão da solução-mãe em cristais ocorre g e r a l m e n t e 

quando o nível de supersaturação a u m e n t a , e é favorecida p e l a 

ausência de a g i t a ç ã o , o que p r o v o c a g r a d i e n t e s de c o n c e n t r a ç ã o n a s 

superfícies de cristais s u b m e r s o s . 

No caso do KDP, impurezas alteram o hábito do c r i s t a l , 

fazendo com que as faces p r i s m á t i c a s opostas percam o p a r a l e l i s m o , 

efeito este conhecido por tapering. A figura 12 m o s t r a a a l t e r a ç ã o 

do hábito sofrida pelo cristal de KDP. 

a) hábito normal 

b) h á b i t o m o d i f i c a d o 

O - â n g u l o de tapering 

Fig. 1 2 : Cristal de KDP 
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G e r a l m e n t e os causadores deste tipo de m u d a n ç a são íons 

de metais multivalentes como Sn 4*, C r 3 * , Fe a+, A l a * e T i 4 * 

p r e s e n t e s na solução «B,2P,ao>. Há d e s c r i ç õ e s de efeitos n o t a d o s 

no KDP por íons trivalentes em c o n c e n t r a ç õ e s m í n i m a s , próximas a 

1 ppm < 3 i>, cujas segregações estão r e l a c i o n a d a s à p a r â m e t r o s de 

crescimento tais como supersaturação e p H . 

A eficácia das impurezas t r i v a l e n t e s no tap&ring de 

cristais tem sido fartamente estudado <Z,2Í>,3Z,33,34>, E pode ser 

explicado por meio das diferentes taxas de troca de ligante do 

complexo formado pela impureza m e t á l i c a com H 2 0 e H P 0 4

 2 ~. A 

incorporação da impureza no cristal ocorre através da superfície 

ou sítios hinhs, pela interação por ponte de h i d r o g é n i o entre um 

grupo H P O * 2 - do complexo da impureza e um grupo fosfato da 

superfície do c r i s t a l . Assim, o complexo da impureza adsorvida 

b l o q u e i a o avanço de degraus de c r e s c i m e n t o , p r o d u z i n d o tapering. 

G e r a l m e n t e a temperaturas m a i o r e s , o efeito d i m i n u i , devido ao 

aumento da taxa de troca de ligantes entre a impureza e os 

c o n s t i t u i n t e s do complexo. 

£ de se esperar p o r t a n t o , que nos cristais crescidos a 

baixa t e m p e r a t u r a , o efeito do tapering seja maior para o m e s m o 

tipo de impureza, e que esta seja incorporada principalmente por 

adsorção fí sica-eletrostática na s u p e r f í c i e . Este tipo de adsorção 

retarda a difusão e reduz a taxa de c r e s c i m e n t o . Em soluções em 

e b u l i ç ã o , há uma diminuição g e n e r a l i z a d a do efeito da impureza no 

tapering, em princípio provavelmente pelo decréscimo da adsorção 

f í s i c a , seguido de uma incorporação mais fácil e difusão 

superficial da impureza, favorecidos t e r m o d i n a m i c a m e n t e . Por outro 

l a d o , n e s t a s condições há uma competição maior entre as impurezas 

e as u n i d a d e s de crescimento, as ú l t i m a s levando vantagem d e v i d o 

às a f i n i d a d e s f í s i c o - q u í m i c a s . 
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CAPÍTULO 3 : PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Crescimento dos Cristais 

Foram crescidos cristais de KDP pelos m é t o d o s de solução 

aquosa em temperatura e supersaturação c o n s t a n t e s . No primeiro 

m é t o d o , a temperatura foi de 42°C, e no segundo foi de cerca de 

103°C, correspondente a temperatura de ebulição da s o l u ç ã o . A 

p u r i f i c a ç ã o dos reagentes de p a r t i d a , a obtenção de sementes e o 

corte dos cristais c r e s c i d o s , foram iguais para os dois m é t o d o s , a 

fim de permitir v i s u a l i z a r diferenças nos p r o c e s s o s de 

c r e s c i m e n t o . 

3.1.1. Purificação dos Reagentes 

Os reagentes u t i l i z a d o s nos crescimentos foram: 

K H 2 P 0 4 Merck P.A. 9 9 , 9 % 

K H 2 P O 4 Casa A m e r i c a n a 9 9 , 8 % 

H 2 0 b i d e s t i l a d a e deionizada 

A p e s a r de não terem sido detectadas impurezas na análise 

química por E s p e c t r o m e t r i a de Plasma e pela Técnica de Eletrodo 

í o n - S e l e t i v o , a prática m o s t r o u ser necessário p u r i f i c a r a 

solução através de recristalizações e filtragens s u c e s s i v a s . 

Cristais crescidos a partir dos reagentes n ã o - r e c r i s t a l i z a d o s , 

apresentaram tapering, efeito que se acentuava conforme a solução 

de trabalho era r e a p r o v e i t a d a , sem t r a t a m e n t o , p a r a outros 

c r e s c i m e n t o s . Isto deve-se provavelmente ao acúmulo de impurezas 

na solução. 

Por tratarem-se de v a l o r e s situados nos limites de 

detecção dos a p a r e l h o s (há referências de a l t e r a ç õ e s no hábito 

u m i n r & R / S P - IPEN 
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cristalino em q u a n t i d a d e s iguais ou m e n o r e s a 10 p p m <ai>)> a 

r e c r i s t a l i z a ç S o se tornou indispensável. A l é m d i s t o , e n c o n t r a m - s e 

as impurezas o r g â n i c a s , não detectadas p e l o s m é t o d o s a n a l í t i c o s 

u t i l i z a d o s , e que já demonstraram <2 , 1 0> atuar i n c o n v e n i e n t e m e n t e 

no c r e s c i m e n t o . 

A r e c r i s t a l i z a ç S o foi efetuada da seguinte forma: 

filtrou-se em v i d r o sinterizado uma soluçSo aquosa s u p e r s a t u r a d a a 

1 0 % de KDP, que foi entSo mantida em repouso até formação de 

c r i s t a i s . Estes cristais foram r e t i r a d o s , d i s s o l v i d o s e a soluçSo 

resultante u t i l i z a d a nos c r e s c i m e n t o s . 

3.1.2. Obtenção de Sementes 

A p e r f e i ç ã o da semente é essencial para a b o a formação 

do c r i s t a l . Sementes total ou parcialmente imperfeitas p r o d u z e m 

crescimento diferenciado nas diversas f a c e s , com a formação de 

defeitos que os inutilizam para aplicações em G S H . 

As sementes empregadas nos crescimentos foram formadas a 

partir de soluções supersaturadas m e t a e s t á v e i s de K D P , m a n t i d a s em 

r e p o u s o , a temperatura a m b i e n t e , para e v a p o r a ç ã o de solvente e 

n u c l e a ç ã o dos c r i s t a i s . Monocristais foram s e l e c i o n a d o s e 

r e c o l o c a d o s em solução s u p e r s a t u r a d a , até atingirem a dimensão 

apropriada para o tipo de c r e s c i m e n t o . No m é t o d o 2 foram 

u t i l i z a d a s p e q u e n a s s e m e n t e s , inteiras, com cerca de 5 mm de 

comprimento e largura entre 1 e 2 m m , e outras m a i o r e s , com cerca 

de 10 mm de comprimento por 10 mm de l a r g u r a , c o r t a d a s da m e s m a 

forma como para o m é t o d o 1, a 42°C (figura 1 3 ) . 

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

finalidade diminuir o tempo de crescimento <35> até a obtenção de 

cristais no tamanho adequado para o corte na o r i e n t a ç ã o ideal para 

o efeito n ã o - l i n e a r , que é de 40,3° e 59,1° em relação ao eixo c, 

para p r o c e s s o s do tipo I e II r e s p e c t i v a m e n t e . Não foram 

o b s e r v a d a s , no e n t a n t o , v a n t a g e n s no uso deste tipo de s e m e n t e . 0 

corte dos cristais para Geração de Segundo H a r m ô n i c o será 
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discutido no ítem 3.1.4. 

s e m e n t e piramidal 

s e m e n t e eixo <001> 

s e m e n t e eixo <10i> 

F i g . 1 3 : Tipos de corte para obtenção de sementes 

Cristais crescidos a partir de fatias (001) , conforme 

figura 1 3 , a p r e s e n t a v a m alta densidade de d e f e i t o s na região 

próxima à formação da p i r â m i d e . A q u e l e s crescidos a p a r t i r da 

semente piramidal m o s t r a v a m - s e t r a n s p a r e n t e s , desde que p o s s u í s s e m 

baixa densidade de d i s c o r d â n c i a s e nenhum outro d e f e i t o . Sendo o 

cristal m a t r i z , de onde foi retirada a s e m e n t e , d e f e i t u o s o , deu-se 

preferência às sementes ( 0 0 1 ) . 0 cristal crescido a p a r t i r destas 

f a t i a s , apesar de possuir uma região inutilizavel p r ó x i m a à 

semente, geralmente não h e r d a v a os seus d e f e i t o s . No caso da 

semente p i r a m i d a l , o defeito tendia a conservar-se e p r o p a g a r - s e 

durante boa parte do cristal crescido. 

Para cada uma das técnicas de c r e s c i m e n t o u t i l i z a d a s , 

montou-se um arranjo d i f e r e n t e , b a s e a d o s em dados da literatura 

todos os e q u i p a m e n t o s n e c e s s á r i o s , estimularam a u t i l i z a ç ã o da 

imaginação inventiva e a d a p t a t i v a , tornando o aparato instrumental 

de baixo custo e simples m a n u s e i o . 

3.1.3. Arranjo Experimental 

L i m i t a ç õ e s impostas p e l a não d i s p o n i b i l i d a d e de 
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3.1.3.1. Método 1 - Solução aquosa a 42°C 

0 aparato instrumental u t i l i z a d o para o crescimento está 

esquematizado na figura 1 4 . 

7 — 

l 

r 
5 

b e c k e r 

tampa de acríl ico 
c o n e 

mangueira de extração de água 

banho térmico 

s u p o r t e de sementes 

s is tema giratório 

Fig. 1 4 : Esquema do e q u i p a m e n t o para crescimento de cristais a 

temperatura constante (42°C) 

Sementes foram coladas em suporte de acrílico e m a n t i d a s 

em solução supersaturada isotérmica a 42°C por cerca de 60 d i a s , 

com agitação p e r m a n e n t e u n i d i r e c i o n a l , de frequência 20 RPM. 0 

sistema p e r m i t i a o crescimento de até quatro cristais por 

e x p e r i ê n c i a . A t r a v é s de um sistema de extração de s o l v e n t e , a 

supersaturação foi m a n t i d a praticamente constante durante todo o 

perí odo. 
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O sistema de extração consistia - conforme figura 14 -

de uma tampa de acrílico (2) com a b e r t u r a s de tamanho a j u s t á v e l , 

por onde p a s s a v a o v a p o r de s o l v e n t e . A c o n d e n s a ç ã o do vapor 

ocorria no cone ( 3 ) , de modo que uma parte do líquido retornava 

ao becker (1 ) e outra saia pela m a n g u e i r a de e x t r a ç ã o (4) e era 

coletada. A taxa de evaporação era c o n t r o l a d a p e l a d i m i n u i ç ã o ou 

aumento do tamanho das aberturas da tampa de a c r í l i c o . 

A supersaturação que m o s t r o u ser m a i s c o n v e n i e n t e foi de 

aproximadamente 5%, calculada conforme a equação 1: 

c - c. 

a . ' 100 C l ) 

onde : o - supersaturação relativa 

c 0 = solubilidade 

c = concentração da supersaturação 

A razão de extração da á g u a foi v a r i a d a em função do 

tamanho do c r i s t a l . No inicio do c r e s c i m e n t o , a v e l o c i d a d e de 

extração foi menor do que aquela n e c e s s á r i a no f i n a l , quando os 

cristais a p r e s e n t a v a m dimensões m a i o r e s . 

A supersaturação somente m a n t i n h a - s e constante quando a 

extração de á g u a compensava exatamente a diluição causada pelo 

crescimento c r i s t a l i n o . Este controle da s u p e r s a t u r a ç ã o deveria 

minimizar a n u c l e a ç ã o secundária e m a x i m i z a r a u n i f o r m i d a d e dos 

c r i s t a i s . 

A p e s a r da impossibilidade de m a n t e r - s e a taxa de 

evaporação exatamente dentro das e x i g ê n c i a s , calculou-se a razão 

de extração de solvente segundo a equação' 3"": 
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d0 

dZ 

2 Z C 2 3 Z 1 + + 

onde: 0 Vc/3Mo e Z = G t / L 

V = volume do solvente 

c = c o n c e n t r a ç ã o da solução 

Mo = m a s s a da semente 

G = razão de c r e s c i m e n t o 

t = tempo de c r e s c i m e n t o 

Ls = comprimento do cristal 

A figura 15 m o s t r a a v a r i a ç ã o calculada da razão de 

extração de s o l v e n t e , n e c e s s á r i a para que a s u p e r s a t u r a ç ã o 

m a n t e n h a - s e constante durante o crescimento de sementes i g u a i s , 

mas com diferentes v e l o c i d a d e s de c r e s c i m e n t o . 

0 15 30 45 
Tempo ( d i a s ) 

Fig. 15: V e l o c i d a d e de extração de solvente p a r a d i s t i n t a s 

v e l o c i d a d e s de crescimento ( G ) 
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3.1.3.2. Método 2 - Solução Aquosa em Ebulição 

0 equipamento m o n t a d o foi baseado nas d e s c r i ç õ e s de 

N a s s a u "' e R o d r i g u e z - C l e m e n t e < 3" . Utilizou-se um b a l ã o de 

v i d r o p i r e x , ao qual foi acoplado condensador e tr&p para extração 

de água conforme a figura 16: 

Fig. 16: A p a r a t o instrumental para crescimento de m o n o c r i s t a i s a 

partir de solução em e b u l i ç ã o . 

A temperatura de crescimento era a de ebulição da á g u a , 

oscilando p r ó x i m a a 103°C. A agitação da solução era p r o m o v i d a 
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por b o l h a s , que por sua vez eram g e r a d a s por p e q u e n o s p e d a ç o s de 

p o r c e l a n a . 

Os p e d a ç o s de p o r c e l a n a , no e n t a n t o , deram lugar a u m a 

ebulição descontínua, com c o n s e q u e n t e s flutuações de t e m p e r a t u r a 

da ordem de um g r a u , e v a r i a ç õ e s h i d r o d i n á m i c a s , r e s p o n s á v e i s por 

inclusões nos cristais c r e s c i d o s . De acordo com p e s q u i s a s 

realizadas sobre t r a n s f e r e n c i a de calor em líquidos em e b u l i ç ã o , 

o melhor meio de controlar-se a p r o d u ç ã o de b o l h a s é a t r a v é s de 

uma resistência elétrica interna < 2 1- 2 Z>. 

Para o aquecimento foi u t i l i z a d a uma m a n t a a q u e c e d o r a , 

sob o b a l ã o . Com esta m a n t a , d i s t i n g u i a m - s e dois tipos de r e g i m e s 

de convecção: o de ebulição central e de ebulição n a s p a r e d e s 

laterais (figura 1 7 ) . 

Fig. 1 7 : a) Ebulição Central 

b) Ebulição Lateral 

A ebulição central ocorria quando se d e p o s i t a v a ao fundo 

p e d a ç o s de p o r c e l a n a , e a l a t e r a l , quando ocorria a n u c l e a ç ã o 

espontânea, induzida pelo aquecimento lateral da m a n t a a q u e c e d o r a . 
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A s s i m , com o cristal no c e n t r o , tinha-se no caso da 

ebulição c e n t r a l , b o l h a s incidindo d i r e t a m e n t e sobre o c r i s t a l . No 

caso da ebulição lateral, as c o r r e n t e s induzidas situavam as 

b o l h a s em c o n t r a c o r r e n t e , o que p r o v o c a v a r e d e m o i n h o s p r ó x i m o s ao 

c r i s t a l , p r e j u d i c i a i s ao c r e s c i m e n t o . 0 b o r b u l h a m e n t o central 

m o s t r o u - s e m a i s efetivo para a agitação da zona próxima ao 

c r i s t a l . 

Para p r e p a r a r as soluções s u p e r s a t u r a d a s , evitou-se 

dissolver o sal pesado na quantidade de água r e q u e r i d a , por duas 

r a z õ e s : não há dados p r e c i s o s sobre a solubilidade do KDP na água 

em e b u l i ç ã o , e é muito difícil filtrar a solução sem que ocorra 

p r e c i p i t a ç ã o do soluto p e l a m í n i m a v a r i a ç ã o térmica e 

evaporação do s o l v e n t e . Sendo assim, o sal era inicialmente 

dissolvido em quantidade conhecida de á g u a , em um b e c k e r , e a 

seguir era filtrada para dentro do b a l ã o de c r e s c i m e n t o . A água em 

excesso era então r e t i r a d a , até que a supersaturação desejada, 

em torno de 7%, fosse a t i n g i d a . 

Com auxílio da equação 1, foi calculada a 

supersaturação r e l a t i v a , e com a equação 3, a concentração final 

da s o l u ç ã o : 

m sal 

m 

C 3 ) 
c 

= concentração final (kg/l) 

= massa p e s a d a do sal (kg) 

= massa de água correspondente a saturação ( m

s a ] / c c 

- quantidade de á g u a extraída (1) 

Unindo-se as duas equações ( 1 e 3 ) tem-se q u e : 

onde : c 

m , 
sai 

m" Q 

m 

m sal 
100 C 4 } 

m sal c n
 m 
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Esta equaçSo fornece a supersaturação relativa em 

função da á g u a extraída da s o l u ç ã o . 

A p ó s os cálculos dos v a l o r e s da s u p e r s a t u r a ç ã o , 

a d i c i o n a v a - se uma semente pequena (cerca de 5 mm de c o m p r i m e n t o ) 

na s o l u ç ã o , a t i v a n d o o p r o c e s s o de c r e s c i m e n t o . C o m o , porem, nem 

sempre a s u p e r s a t u r a ç ã o correspondia ao n e c e s s á r i o , em alguns 

casos ocorriam c r e s c i m e n t o s rápidos d e s o r d e n a d o s , e em o u t r o s , 

dissolução p a r c i a l da s e m e n t e . 

As sementes foram colocadas na solução de duas f o r m a s : 

sobre suporte a c r í l i c o : apesar dos d i f e r e n t e s tipos de cola 

e suportes u s a d o s , quase sempre a semente se d e s p r e n d i a . A 

v a n t a g e m estava na fixação da semente na v e r t i c a l , de forma 

que ela era atingida pelas correntes de c o n v e c ç ã o igualmente 

em todas as f a c e s . 

=*• p e n d u r a d a s por fio de n y l o n : as sementes m o v i m e n t a v a m - s e pela 

s o l u ç ã o , e na m a i o r i a das v e z e s pendiam m a i s para um lado, 

com as correntes de convecção tendo d i f e r e n t e s atuações nos 

dois e x t r e m o s da semente. 0 fio algumas v e z e s foi 

responsável pela formação de defeitos nas r e g i õ e s p r ó x i m a s a 

ele. 

No cálculo da equação ( 2 ) considera-se que a 

v e l o c i d a d e de crescimento seja constante e p r é - d e t e r m i n á v e l para 

uma dada semente e uma dada s u p e r s a t u r a ç ã o , o que nem sempre 

ocorre. A l é m das flutuações da v e l o c i d a d e , g e r a d a s pelas v a r i a ç õ e s 

de t e m p e r a t u r a e s u p e r s a t u r a ç ã o , cada semente possui uma 

v e l o c i d a d e de crescimento p r ó p r i a , de acordo com a rugosidade e 

perfeição de sua s u p e r f í c i e . Sendo assim, os r e s u l t a d o s obtidos 

através desta e q u a ç ã o , foram somente u t i l i z a d o s como guias 

a p r o x i m a d o s , tanto p a r a o método 1 como para o 2. 0 ideal seria 

medir a cada m o m e n t o a velocidade de crescimento e recalcular a 

velocidade de extração 

Na p r á t i c a é muito difícil m a n t e r a supersaturação 

c o n s t a n t e , a não ser que a massa c r i s t a l i z a d a seja desprezível em 
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relação á solução, ou seja, p e q u e n o s cristais em g r a n d e s 

q u a n t i d a d e s de solução. 

Extraç&o do Cristal 

A extração do cristal da solução no método 2, 

apresentou-se como um grande p r o b l e m a . Dado que o cristal crescia 

a temperaturas próximas a 100°C, h a v i a u m a p r o b a b i l i d a d e grande de 

ocorrência de t r i n c a s , devido a choque térmico com a temperatura 

a m b i e n t e . A p r i m e i r a tentativa, de r e t i r a r - s e o cristal da solução 

colocando-se o balão dentro da estufa a 100°C, não teve êxito - a 

maioria dos cristais trincava. A segunda t e n t a t i v a , usada até o 

final dos e x p e r i m e n t o s , foi a de m a n t e r o cristal dentro do b a l ã o , 

mas fora da solução, enquanto todo o sistema era lentamente 

r e s f r i a d o . Embora esse p r o c e d i m e n t o evitasse a introdução de 

trincas nos c r i s t a i s , por outro lado c o n d e n s a v a vapor de á g u a 

sobre o c r i s t a l , dissolvendo-o p a r c i a l m e n t e . A l é m das a l t e r a ç õ e s 

na s u p e r f í c i e , aliavam-se como fator n e g a t i v o a demora até a n o v a 

solubilização do sal precipitado e o e n c o n t r o do ponto p e r f e i t o de 

s u p e r s a t u r a ç ã o , o que impedia s u c e s s i v o s c r e s c i m e n t o s de c r i s t a i s . 

Outro fator observado foi a corrosão do pirex do b a l ã o . 

No período em que foram efetuadas as e x p e r i ê n c i a s (cerca de 9 

m e s e s ) , houve uma corrosão m o d e r a d a , m a s a longo prazo p o d e r i a 

tornar-se um problema mais s i g n i f i c a t i v o , atuando como fonte de 

c o n t a m i n a ç ã o . A princípio, nos c r e s c i m e n t o s r e a l i z a d o s , não foram 

n o t a d a s alterações decorrentes deste fator. 

0 pequeno tamanho do aparato m o n t a d o - com capacidade 

para 800 ml de solução - impediu o crescimento de c r i s t a i s 

g r a n d e s , tanto pelo fator limitante da b o c a do balão (diâmetro de 

A 4 cm) como pelos choques m e c â n i c o s do c r i s t a l , a partir de 

determinado comprimento, junto às p a r e d e s do recipiente. 0 s i s t e m a 

do método 1 permitia que a tampa de acrílico fosse r e t i r a d a , de 

modo que cristais de até 10 cm de c o m p r i m e n t o fossem extraí dos da 

solução, podendo resfriar lentamente acima do sistema. 
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3.1.4. C o r t e dos Cristais 

A n t e s de se cortar o c r i s t a l , avaliou-se a região ideal 

com auxilio de um laser de He-Ne, que permite a v i s u a l i z a ç ã o de 

d e f e i t o s e de impurezas que causam espalhamento de luz incidente. 

Para o corte dos c r i s t a i s , empregou-se u m a serra de fio 

de aço lubrificado com Carbeto de S i l í c i o , com g r a n u l a ç ã o de 600 

m e s h , dissolvido em glicerina. 0 fio era aplicado sobre o cristal 

com v e l o c i d a d e lenta e u n i f o r m e , a fim de evitar d e f o r m a ç õ e s , 

aquecimento do cristal e formação de tensões e e s t r i a s . 

Os cristais que seriam u t i l i z a d o s como s e m e n t e s , foram 

cortados em p l a c a s paralelas de largura 0,5 - 1 cm, e não foram 

p o l i d o s . 0 p o l i m e n t o só foi efetuado com as p l a c a s que seriam 

u t i l i z a d a s para as m e d i d a s de GSH e E s p e c t r o f o t o m e t r i a de A b s o r ç ã o 

ó p t i c a . 

0 p o l i m e n t o foi executado m a n u a l m e n t e , p r e s s i o n a n d o - s e o 

cristal sobre um disco giratório e s t r i a d o , constituído de cera de 

a b e l h a , e como a b r a s i v o , uma solução de alumina em p ó , com 

granulação de 0,3 t-im, dissolvida em Etileno G l i c o l . Como o KDP é 

um m a t e r i a l de baixa dureza, exigiu um p o l i m e n t o leve e 

p e r s i s t e n t e , com limpeza extrema, p a r a evitar a corrosão de sua 

super fí c i e . 

3.2. C a r a c t e r i z a ç ã o 

A caracterização dos cristais foi sempre r e a l i z a d a em 

p a r a l e l o , p a r a os cristais crescidos em ambas as t e m p e r a t u r a s . 
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3.2.1. Medida de E f i c i ê n c i a de Conversão de S e g u n d o H a r m ô n i c o 

De nada a d i a n t a r i a m todas as teorias d e s c r i t a s n o s 

capítulos a n t e r i o r e s , se os c r i s t a i s falhassem na sua p r i n c i p a l 

finalidade: apresentar efeito n ã o - l i n e a r a t r a v é s da d u p l i c a ç ã o da 

frequência de radiação laser. Diante desta p o s s i b i l i d a d e , as 

m e d i d a s de eficiência de conversão r e v e s t i r a m - s e de m u i t a 

p r e c a u ç ã o , e acabaram p o r apresentar r e s u l t a d o s b o n s e 

reprodutí v e i s . 

Foram u t i l i z a d o s p a r a as m e d i d a s c r i s t a i s de KDP 

crescidos pelos dois m é t o d o s , cortados e p o l i d o s , com cerca de 10 

mm de comprimento e 8mm de largura. 

Como p a r â m e n t r o c o m p a r a t i v o , u t i l i z o u - s e um cristal de 

CDA ( C s H 2 A s 0 4 ) , fabricado p e l a Crystal T&clmology, Inc., EUA. Este 

cristal estava encapsulado e dotado de janelas com coating a n t i -

refletor p a r a c o m p r i m e n t o s de onda de 1,064 Mm no lado de 

incidência do feixe e p a r a 0,532 t-im na saída (figura 1 8 ) . Este 

encapsulamento evita p e r d a s de cerca de 4% da i n t e n s i d a d e de 

bombeamento do laser, por reflexão da luz I.V. na s u p e r f í c i e do 

c r i s t a l , e outros 4% de p e r d a na superfície do cristal p o r onde 

emerge o feixe de luz v e r d e . 

f l u í d o p a r a c a s a m e n t o d e í n d i c e 

S \ 
l,064um X - 0,532jum 

— • CDA 

A R C p/X = i,o<s /Jm p/X,= 0 , 5 3 fjm 

Fig. 1 8 : Esquema do e n c a p s u l a m e n t o do CDA 

A R C = coating a n t i - r e f l e t o r 

A fonte laser u t i l i z a d a foi de N d : Y A G , CW (laser 

c o n t í n u o ) , operando em modo Q-switch através de chaveador 
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a c u s t o - ó p t i c o , com comprimento de onda de 1,064 /Jm e densidade de 

potência de saída de SMW/cm 2. A r a d i a ç ã o após ser c o n v e r t i d a a 

0,532 foi captada por um detetor de Silício da Sp&ctra. Physics, 

acoplado a um computador que a v a l i a v a a média de 200 leituras por 

vez . 

Dois filtros foram c o l o c a d o s no sistema: um filtro RG 

7 8 0 , que b l o q u e i a a radiação v i s í v e l após o laser, e outro KG 3 

que b l o q u e i a I.V., após o c r i s t a l . A n t e s do d e t e t o r , colocou-se um 

difusor. Todas as m e d i d a s foram e f e t u a d a s a temperatura a m b i e n t e . 

0 sistema está esquematizado na figura 19. 

X = l , oeS4(Jm X = o, 5 3 2 / J m 

• • 

laser cristal detetor 

Nd:YAG filtro difusor filtro 

RG 780 KG 3 

Fig. 19: Esquema do sistema u t i l i z a d o para medir a e f i c i ê n c i a de 

conversão de cristais de KDP e CDA. 

3.2.1.1. Limiar de Dano 

As m e d i d a s para d e t e r m i n a ç ã o da resistência do cristal a 

radiação laser (limiar de dano) foram realizadas com um laser de 

N d : Y A G , com comprimento de onda de 1,064 ^m, energia de 80 mJ 

e largura de pulso temporal de 8 ns FWHM (largura total a m e i a 

altura) . 

0 c r i s t a l , colocado na direção de um feixe f o c a l i z a d o , 

foi sendo afastado lentamente da fonte laser, no sentido da 

diminuição da área do f e i x e , até o m o m e n t o em que se v i s u a l i z o u a 

deterioração de sua superfície e c o r p o . Neste local m e d i u - s e o 

diâmetro do feixe de incidência e a t r a v é s dos cálculos d e s c r i t o s 

a seguir, definiu-se a densidade de p o t ê n c i a do laser. 
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-C 5 > 

i / 

E 

I 

onde : I densidade de p o t e n c i a do laser 

E energia do pulso 

A área do feixe 

At largura de pulso temporal a meia altura 

Foram avaliados os danos registrados em superfície 

n ã o - p o l i d a , superfície p o l i d a e corpo do cristal de K D P . 

3.2.2. A n á l i s e Química 

A pureza dos reagentes de partida foi d e t e r m i n a d a em 

solução através de E s p e c t r o m e t r i a de Plasma e da T é c n i c a de 

Eletrodo 1 o n - S e l e t i v o . 

A t r a v é s da técnica analítica de E s p e c t r o m e t r i a de P l a s m a 

ou Plasma de A c o p l a m e n t o Indutivo ( I C P ) produz-se o espectro p e l a 

nebulização da amostra em solução no interior de um p l a s m a de 

a r g ô n i o , sustentado por um campo m a g n é t i c o , gerado por u m a b o b i n a 

de radiofreqüência <40> . Nesse tipo de e x c i t a ç ã o , p r e d o m i n a uma 

população de átomos ionizados sobre os á t o m o s n e u t r o s , favorecendo 

a obtenção de limites de detecção muito mais b a i x o s do que nas 

outras fontes c o n v e n c i o n a i s . Foram analisados os e l e m e n t o s C d , C u , 

A l , M n , N i , Cr, F e , C a , V e B, com limite de d e t e c ç ã o de 20 /Jg/g 

(ou 2 0 p p m ) . 

A técnica de Eletrodo Ion-Seletivo é r e l a t i v a m e n t e 

recente < 4 1 > , onde o p r i n c í p i o de funcionamento b a s e i a - s e em um 

eletrodo í o n - s e l e t i v o , que apresenta uma resposta c o r r e s p o n d e n t e 

ao aparecimento de um determinado p o t e n c i a l e l é t r i c o , 

consecutivamente a uma v a r i a ç ã o da concentração do í on p a r a o qual 

ele é e s p e c í f i c o . 0 eletrodo í o n - s e l e t i v o não é r i g o r o s a m e n t e 
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sensível â concentração do I o n , mas sim à sua a t i v i d a d e . Estes 

dois c o n c e i t o s são todavia e q u i v a l e n t e s p a r a soluções d i l u í d a s . 

Por este m é t o d o foram analisados c l o r e t o s , com uma sensibilidade 

de 5 0 ppm. 

3.2.3. Microscopia Eletrônica de V a r r e d u r a 

P a r a observação m i c r o s c ó p i c a dos cristais de K D P foi 

u t i l i z a d a a técnica SEM/EDS - M i c r o s c o p i a E l e t r ô n i c a de Varredura 

{Cambridge Stereoscan 200), com Sistema de D i s p e r s ã o de Energia 

(Link Systems) a c o p l a d o . 

Esta técnica p o s s i b i l i t a a c a r a c t e r i z a ç ã o de fases 

c o m p o s i c i o n a i s d i s t i n t a s , v i s u a l i z a d a s através de imagens geradas 

por e l é t r o n s p r i m á r i o s , assim com o registro de irregularidades 

s u p e r f i c i a i s , por elétrons s e c u n d á r i o s . A p r e p a r a ç ã o das amostras 

inclui a m e t a l i z a ç ã o de suas s u p e r f í c i e s com c a r b o n o , por 

e v a p o r a ç ã o a v á c u o . D e f e i t o s , inclusões e outras anormalidades 

p u d e r a m ser assim c o n s t a t a d a s . 

3. 2.4. Difração de Raios-X: Método de Laue 

P a r a a determinação da o r i e n t a ç ã o correta dos cristais 

cortados p a r a as medidas de e f i c i ê n c i a de c o n v e r s ã o , e verificação 

da e x i s t ê n c i a de t e n s õ e s , torções ou imperfeições nos planos 

c r i s t a l i n o s , fez-se uso do d i a g r a m a de L a u e , obtido através da 

Difração de R a i o s - X . Foram o b t i d o s d i f r a t o g r a m a s por r e f l e x ã o , 

através de exposição por 4 h o r a s à radiação Ka do m o l i b d ê n i o . As 

condições de operação do D i f r a t ô m e t r o foram: tensão de 30 KV e 

corrente de 18 mA. 

P a r a o estudo de m o n o c r i s t a i s pelo Método de L a u e , 

incide-se uma radiação p o l i c r o m á t i c a sobre o c r i s t a l , em um â n g u l o 

f i x o . Como os espaçamentos entre os p l a n o s da rede dos cristais 

são da m e s m a ordem de grandeza do c o m p r i m e n t o de onda dos r a i o s - X , 
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a radiação incidente é d i f r a t a d a , formando uma figura de difração 

composta de p o n t o s que c o r r e s p o n d e m aos í n d i c e s dos p l a n o s 

c r i s t a l i n o s . 

Fig. 2 0 : Difração de R a i o s - X em um Cristal 

Só ocorrerá r e f l e x ã o , i. é . , interferência c o n s t r u t i v a , 

se a distância extra p e r c o r r i d a por cada feixe for um m ú l t i p l o 

inteiro de X, condição esta conhecida como lei de B r a g g : 

2d sen© = nX C 6 D 

o n d e : d = distância interplanar 

& - â n g u l o de incisão dos feixes 

n = número inteiro 

X = comprimento de onda 

Dessa forma, pode-se v e r i f i c a r se o cristal apresenta 

i m p e r f e i ç õ e s , que a c a r r e t a r i a m má definição dos p o n t o s o b t i d o s do 

d i a g r a m a , como c o n s e q u ê n c i a das v a r i a ç õ e s sofridas entre os 

espaçamentos dos p l a n o s c r i s t a l i n o s , que por sua v e z alterariam a 

condição de Bragg para a d i f r a ç ã o . 

A orientação do cristal foi efetuada com auxílio de um 

g o n i ó m e t r o , sobre o qual o cristal foi colocado e rotacionado até 

que a figura de Laue estivesse centralizada no f i l m e . 
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3.2.5. E s p e c t r o f o t omet ri a de Absorção Óptica 

Foram realizadas m e d i d a s de absorção ó p t i c a com a 

intenção de se determinar a absorção dos cristais nas r e g i S e s do 

i n f r a v e r m e l h o , visível e u l t r a v i o l e t a . Para a região e s p e c t r a l 

de 190 nm (ultravioleta) a 1500 rim (infravermelho) u t i l i z o u - s e um 

E s p e c t r o f o t ô m e t r o de duplo feixe m o d e l o Cary i7 D, da V a r i a n . Um 

E s p e c t r o f o t ô m e t r o Perkin-Elmer 220, com T r a n s f o r m a d a de F o u r i e r , 

cobriu a região espectral de 42 00 - 3 80 cnr 1 (==2500 - 2 5000 n m ) . 

Os espectros de absorção ó p t i c a foram obtidos a t r a v é s da 

comparação entre dois f e i x e s , um que a t r a v e s s a v a a amostra da qual 

se desejava o espectro e o outro que a t r a v e s s a v a um m a t e r i a l de 

r e f e r ê n c i a , no caso o ar. As amostras u t i l i z a d a s para as m e d i d a s 

possuíam todas a mesma e s p e s s u r a , de 2 mm. 

3.2.6. D i f r a ç ã o de N e u t r o n s 

A Difração de N e u t r o n s b a s e i a - s e no e s p a l h a m e n t o de um 

feixe incidente de n e u t r o n s pelo n ú c l e o do á t o m o da a m o s t r a , 

diferente do feixe de raios-X, que é espalhado p e l o s e l é t r o n s . 

A t r a v é s dos n e u t r o n s , é possível a detecção de e l e m e n t o s l e v e s , 

tais como h i d r o g ê n i o , deutério e b e r í l i o ; separação de e l e m e n t o s 

v i z i n h o s , como Fe e C o ; além de ser um feixe mais p e n e t r a n t e do 

que os raios-X. 

Em experimentos de D i f r a ç ã o , incide-se um feixe colimado 

e m o n o c r o m á t i c o sobre o c r i s t a l , que é rotacionado com v e l o c i d a d e 

angular c o n s t a n t e , de forma a difratar segundo uma d e t e r m i n a d a 

família de p l a n o s . Obtém-se assim, curvas de intensidade v s . 

ângulo (fc>), d e n o m i n a d a s curvas de rocteing. E s t a s curvas indicam a 

qualidade cristalina da a m o s t r a , em relação ao seu eixo de 

o r i e n t a ç ã o . 

Determina-se a qualidade com base no n ú m e r o e forma dos 

picos de difração <43> . Curvas de difração que a p r e s e n t a r e m picos 

ú n i c o s e estreitos representam m o n o c r i s t a i s p e r f e i t o s , sem 
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distorções no a l i n h a m e n t o dos planoB c r i s t a l i n o s . A m a i o r i a dos 

cristais no e n t a n t o , por não possuir uma estrutura p e r f e i t a , exibe 

curvas de difração compostas de dois ou mais p i c o s , g e r a l m e n t e 

a l a r g a d o s . Ã largura dos picos ccorresponde a p e r f e i ç ã o do arranjo 

periódico t r i - d i m e n s i o n a l dos á t o m o s , íons ou m o l é c u l a s . Ao 

número de p i c o s corresponde o número de b l o c o s m o s a i c o s ou 

m o n o c r i s t a i s . 

De acordo com a grandeza destes d a d o s , c l a s s i f i c a m - s e 

<4P> os cristais em perfeitos, mosaicos ou policristais. Cristais 

cuja estrutura seja p e r f e i t a m e n t e uniforme e regular em toda a sua 

e x t e n s ã o , como na teoria, são chamados de cristais perfeitos. 

Cristais compostos de regiões p e r f e i t a s , mas com p e q u e n o â n g u l o de 

deslocamento entre e l a s , são conhecidos por cristais mosaicos, ou 

idealmente imperfeitos, sendo que as regiões p e r f e i t a s são 

denominadas de blocos mosaicos ou monocristais. Policristais são 

aqueles c o n s t i t u í d o s por incontáveis b l o c o s m o s a i c o s com 

desorientação elevada entre e l e s . 
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CAPÍTULO 4 : RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

4.1. Tamanho e M o r f o l o g i a dos cristais crescidos 

A grande diferença observada nos c r i s t a i s crescidos 

pelos dois m é t o d o s foi a velocidade de c r e s c i m e n t o . E n q u a n t o pelo 

Método 1, o cristal de KDP crescia numa v e l o c i d a d e m é d i a de 1,3 a 

1,7 m m / d i a na direção preferencial de c r e s c i m e n t o , isto é, na 

direção do eixo c ( 0 0 1 ) , e de apenas cerca de 0,02 m m / d i a na 

direção do eixo a ( 1 0 0 ) , a velocidade m é d i a de c r e s c i m e n t o v a r i a v a 

de 12 a 21 m m / d i a na direção (001) e de 12 a 16 m m / d i a na direção 

(100) pelo M é t o d o 2. Isto demonstra que ao se aumentar a 

temperatura da solução de 42°C para 103°C, aumenta-se a v e l o c i d a d e 

de crescimento na razão média de ÍO -oezes, na direção (001) . 0 

aumento da v e l o c i d a d e de crescimento na direção (100) é ainda m a i s 

s i g n i f i c a t i v o , já que a baixas temperaturas o crescimento n e s t a 

direção é p r a t i c a m e n t e n u l o . 

A b a i x a s t e m p e r a t u r a s , somente se observa o 

desenvolvimento dos setores prismáticos (100) e (010) com 

consequente alargamento do c r i s t a l , a altas s u p e r s a t u r a ç S e s . A 

s u p e r s a t u r a ç S e s m é d i a s , o cristal fica comprido e e s t r e i t o . A 

altas t e m p e r a t u r a s , tem-se a vantagem do c r e s c i m e n t o u n i f o r m e na 

direção dos diferentes e i x o s , de forma que o cristal apresenta 

m e n o s anisotropia m o r f o l ó g i c a . Este efeito é especialmente 

p r o v e i t o s o ao se u t i l i z a r o KDP como dobrador de frequência, o que 

exige um cristal com grande secção t r a n s v e r s a l . 

£ interessante notar que cristais c r e s c i d o s a b a i x a s 

t e m p e r a t u r a s , e que apresentaram tapering a c e n t u a d o (como o da 

foto 4 ) , cresceram mais r a p i d a m e n t e , chegando a 7 mm/dia na 

direção (001) . Este cristal possui 0 = 5 ° , onde ô é o ângulo de 

tap&rin.g, diferença entre a face inclinada e a face reta teórica. 

Foi crescido a partir de reagente não r e c r i s t a l i z a d o , somente 

filtrado em v i d r o sinterizado por duas v e z e s . A p e s a r do tap&ring. 
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a qualidade ó p t i c a do cristal é b o a , não a p r e s e n t a n d o espalhamento 

de luz nem d e f e i t o s m a c r o s c ó p i c o s . 

Em ambos os m é t o d o s , a v e l o c i d a d e de crescimento 

aumentava quando se partia de sementes d e f e i t u o s a s , e no caso de 

soluções em e b u l i ç ã o , de sementes p r i s m á t i c a s . As sementes 

p r i s m á t i c a s chegavam a crescer com o dobro da rapidez das sementes 

p i r a m i d a i s . 

Com o aumento da velocidade de crescimento dos c r i s t a i s , 

do M é t o d o 1 para o 2, há a consequente diminuição drástica do 

tempo dispendido no crescimento. Pelo Método 1, cristais de 10 cm 

de comprimento demoravam cerca 60 dias para c r e s c e r , enquanto que 

pelo outro m é t o d o , cristais com o mesmo tamanho cresceriam em 

m e n o s de uma semana. Na p r á t i c a , devido às limitações do tamanho 

do equipamento utilizado no segundo m é t o d o , somente foram 

crescidos cristais com comprimento m á x i m o de 5 cm (foto 5) . 

Cristais m a i o r e s foram crescidos a 42°C, p o i s este método 

p o s s i b i l i t a v a a reposição de material durante o c r e s c i m e n t o , o que 

no caso do crescimento por ebulição era i m p o s s í v e l , sendo as 

reduções do v o l u m e da solução, fator limitante do tamanho final do 

cristal . 

Um dos p r i n c i p a i s p r o b l e m a s do m é t o d o 2, além das 

flutuações de temperatura e s u p e r s a t u r a ç ã o , era a retirada do 

cristal da s o l u ç ã o . 0 risco de trincas a altas t e m p e r a t u r a s era 

bem maior do que a b a i x a s . Seria n e c e s s á r i o aperfeiçoar o 

e q u i p a m e n t o , pela incorporação de uma área de resfriamento isolada 

do reator. Dessa forma, evitariam-se não só as t r i n c a s , 

o c a s i o n a d a s pelo choque térmico ao se retirar o cristal 

imediatamente do reator, como também as a l t e r a ç õ e s sofridas na 

superfície do cristal por d i s s o l u ç ã o , em função da p r e s e n ç a de 

b o l h a s de v a p o r , e de vapor a c u m u l a d o . H a b i t u a l m e n t e , quando se 

extrai um cristal da solução, permanece uma camada da mesma 

aderida a sua s u p e r f í c i e , que ao esfriar-se ou evaporar-se dá 

lugar à alterações na superfície que m a s c a r a m suas 

c a r a c t e r í s t i c a s . 

Em relação ao efeito das impurezas sobre o hábito 
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c r i s t a l i n o , n o t o u - s e que estas exerciam m a i o r influência nos 

cristais c r e s c i d o s pelo m é t o d o 1 do que n o s c r e s c i d o s pelo método 

2. U t i l i z a n d o - s e o m e s m o reagente de p a r t i d a nos dois 

p r o c e d i m e n t o s , o b s e r v o u - s e que enquanto no p r i m e i r o m é t o d o os 

cristais formados apresentavam tapering, no segundo as faces 

p r i s m á t i c a s formadas p e r m a n e c i a m p a r a l e l a s durante todo o 

c r e s c i m e n t o . A 42°C, o tapering tendia a a u m e n t a r , ao se 

reutilizar a solução para outros c r e s c i m e n t o s . A 103°C, a solução 

podia ser r e a p r o v e i t a d a v e z e s s e g u i d a s , sem p u r i f i c a ç ã o , não se 

observando v a r i a ç ã o no hábito dos cristais f o r m a d o s . 

E x i s t e m duas e x p l i c a ç õ e s p r o v á v e i s p a r a este efeito. 

Primeiro, da formação de compostos o r g â n i c o s na solução do método 

1. Estes compostos atuariam como i m p u r e z a s , a f e t a n d o a m o r f o l o g i a 

dos c r i s t a i s . S e g u n d o , como foi dito no item 2 . 2 . 4 . , da maior 

facilidade e rapidez na incorporação e difusão superficial das 

im p u r e z a s , na temperatura de ebulição do que a 42°C, o que faz com 

que a impureza seja incorporada ao cristal como uma unidade de 

c r e s c i m e n t o , sem diminuição da v e l o c i d a d e de crescimento dos 

d e g r a u s , ou seja simplesmente empurrada para fora pelo d e g r a u , não 

havendo p o r t a n t o m u d a n ç a s no h á b i t o do c r i s t a l . 

A seguir estão as fotos dos cristais mais 

r e p r e s e n t a t i v o s crescidos por ambos os m é t o d o s , seja pela sua 

p e r f e i ç ã o , seja pela p r e s e n ç a de d e f e i t o s . 

Na foto 1, vê-se um cristal crescido a 42°C, a partir de 

semente p r i s m á t i c a de má q u a l i d a d e , que embora apresente inclusões 

p e r i ó d i c a s , possui regiões p e r f e i t a s , como a parte piramidal 

superior, e não apresenta tap&ring. A região defeituosa foi 

observada no m i c r o s c ó p i o e v e r i f i c o u - s e tratar de inclusões de 

solução. U m a delas surgiu após o cristal ter sido retirado e 

novamente recolocado na s o l u ç ã o , por haver se soltado do suporte 

de s e m e n t e s . As outras duas regiões de inclusão surgiram por 

ocasião de interrupção de energia e l é t r i c a no laboratório, com 

consequente resfriamento da s o l u ç ã o . A v e l o c i d a d e de crescimento 

foi de 1,5 e 0,02 m m / d i a nas d i r e ç õ e s (001) e (100) 

r e s p e c t i v a m e n t e . 
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Foto 1 : Cristal crescido a 42°C 

As fotos 2, 3 e 4 são de cristais também crescidos a 

42°C, a partir de solução reaproveitada de outro crescimento 

(fotos 2 e 3) e a partir de solução n ã o - r e c r i s t a l i s a d a (foto 4 ) . 0 

cristal da foto 4 foi crescido a partir de semente p r i s m á t i c a b o a , 

e apesar do tape-ring, não apresentou outros defeitos importantes 

p e r c e p t í v e i s . Já os cristais das fotos 2 e 3 apresentaram 

defeitos que provocavam espalhamento de luz. As secções 

piramidais estavam boas e foram cortadas para serem r e a p r o v e i t a d a s 

como semente. Cresceram com uma velocidade de 2 e 0,08 m m / d i a nas 

direções (001) e (100) r e s p e c t i v a m e n t e . 
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2: Cristal crescido a 4 2 ° C , a partir de solução reaproveitada 



Foto 4: Cristal crescido a 42°C, a partir de solução 

inicialmente n ã o - r e c r i s t a l i z a d a 

A foto 5 mostra um cristal crescido a 103°C. Possui uma 

região (esquerda) de boa perfeição cristalina, enquanto a outra 

extremidade está repleta de defeitos e inclusões. Isto deve-se à 

semente, que possuia um lado com boa qualidade e outro lado 

quebrado. N o t o u - s e , no e n t a n t o , uma m e l h o r a sucessiva da qualidade 

do lado d a n i f i c a d o , indicando que em caso de p r o s s e g u i m e n t o do 

c r e s c i m e n t o , os defeitos p r o v a v e l m e n t e acabariam por d e s a p a r e c e r . 

Além disso, esta extremidade apresentou um crescimento mais rápido 

do que a outra. A região boa foi cortada para as m e d i d a s de GSH. A 

velocidade de crescimento foi de 13 e 21 mm/dia nas direções (100) 

e (001) r e s p e c t i v a m e n t e . 

As fotos 6 e 7 são de um cristal crescido também por 

ebulição. Foi u t i l i z a d a a mesma solução do cristal a n t e r i o r , e 

como pode-se n o t a r , não apresentou t&p&ring. Ao c o n t r á r i o , 

apresentou faces muito bem d e f i n i d a s , como pode-se visualizar na 

foto 7, onde estão os quatro setores p i r a m i d a i s . A diferença entre 

estes setores deve-se â posição horizontal do cristal na s o l u ç ã o , 

com melhor alimentação da parte inferior do c r i s t a l . A semente era 

relativamente p e q u e n a , com dimensão de 7x6x2 mm 3. A v e l o c i d a d e de 
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crescimento foi de 10 e 17 mm/dia nas direções (100) e (001) 

r e s p e c t i v a m e n t e . 

Foto 5: Cristal crescido a partir de soluçSo em ebulição 

Foto 
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F o t o 7: Faces p i r a m i d a i s de cristal crescido a partir de solução 

em ebulição 

4 .2. Análise Comparativa da Qualidade 

As características cristalinas são essenciais para a 

definição das p r o p r i e d a d e s fisico-quimicas do KDP. Da sua 

perfeição e pureza dependem a absorção de r a d i a ç ã o , o espalhamento 

de luz e os efeitos n ã o - l i n e a r e s . Somente com o conhecimento da 

qualidade do cristal pode-se avaliar os p a r â m e t r o s que influenciam 

o crescimento e que contribuem para o seu melhor d e s e m p e n h o . 

4. 2.1 . Pureza 

A t r a v é s das análises quantitativas de E s p e c t r o m e t r i a de 

Plasma e da técnica de Eletrodo I o n - S e l e t i v o , não foram detectados 

elementos estranhos nos reagentes de p a r t i d a , pelo menos dentro 

dos limites de sensibilidade de cada uma das técnicas (20 ppm e 50 

ppm, respectivamente.) . Para uma avaliação melhor da pureza aoj 
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n u t r i e n t e s , seria indicado determinar-se traços m e n o r e s de íons 

inorgânicos e impurezas o r g â n i c a s , de modo a facilitar não só a 

identificação d a B fontes de contaminação como também os 

r e s p o n s á v e i s p e l a s alterações no c r e s c i m e n t o . 

A análise q u a l i t a t i v a por E s p e c t r o f o t o m e t r i a de Absorção 

óptica nas regiões do infravermelho, v i s í v e l e u l t r a v i o l e t a , 

a p r e s e n t o u r e s u l t a d o s p r e v i s t o s , ou seja, absorção total na região 

do infravermelho longínquo e transparência n a s regiões de radiação 

com c o m p r i m e n t o s de onda m e n o r e s do que 1500 nm. Nos cristais 

crescidos pelo m é t o d o 2, há uma dispersão ligeiramente maior na 

região do I.V., p r ó x i m o a 1064 nm, ficando em torno de 2 % , 

contra A 1 % nos cristais do método 1. Na região do v i s í v e l , próximo 

a 532 nm (comprimento da onda de frequência d u p l i c a d a ) a dispersão 

nos cristais c r e s c i d o s por ambos os m é t o d o s a u m e n t a , ficando 

próxima a 9%. Não foram detectadas b a n d a s de absorção em nenhum 

c a s o . Os e s p e c t r o s de absorção estão a p r e s e n t a d o s no Apêndice A. 

4.2.2. Defeitos 

Tanto o crescimento cristalino como a dissolução são 

p r o c e s s o s de s u p e r f í c i e , o que implica que o exame detalhado das 

superfícies dos c r i s t a i s , c o m p a r a n d o - a s com as condições de 

c r e s c i m e n t o , é o meio normal para comprovar-se as p o s s i b i l i d a d e s e 

limitações das técnicas e m o d e l o s de c r e s c i m e n t o . A s s i m , torna-se 

fundamental o exame m i c r o s c ó p i c o das superfícies c r i s t a l i n a s . 

Neste trabalho foram o b s e r v a d o s em um M i c r o s c ó p i o 

Eletrônico de V a r r e d u r a , cristais crescidos p e l o s dois m é t o d o s . 

As faces dos cristais cortados não foram p o l i d a s . A descrição e 

definição dos d e f e i t o s e n c o n t r a d o s foi b a s e a d a em inúmeros artigos 

<Z4,45,<I<5,47,48,4P> e e s t u d o s , que apresentavam problemas 

s e m e l h a n t e s , sendo no entanto uma análise p a r c i a l , sujeita a 

incorreções e d e f i c i ê n c i a s . 0 ideal seria fazer uma análise 

sistemática de mais cristais em u n i ã o com a técnica de topografia 

de Lang, que p e r m i t e v i s u a l i z a r defeitos internos do c r i s t a l . 
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Dos c r i s t a i s c r e s c i d o s pelo método 1, foram c o r t a d a s e 

examinadas duas a m o s t r a s , uma p a r a l e l a â face p r i s m á t i c a e outra a 

p i r a m i d a l . Na face p r i s m á t i c a , como pode-se o b s e r v a r na foto 8, 

a p r e B e n t a m - s e m o n t í c u l o s t r i a n g u l a r e s , com um e s p a ç a m e n t o 

relativamente grande entre e l e s . Os m o n t í c u l o s , n e s t a superfície 

de crescimento m a i s l e n t o , estão geralmente r e l a c i o n a d o s a 

d i s c o r d â n c i a s , g e r a d o r a s de degraus em e s p i r a l . 

A foto 9 apresenta estrias na face p i r a m i d a l do c r i s t a l , 

tratando-se de d i s c o r d â n c i a s . Estas d i s c o r d â n c i a s p o d e m ter m u i t a s 

o r i g e n s , como inclusões de i m p u r e z a s , p a r t í c u l a s m e c â n i c a s e de 

so l u ç ã o , flutuações na t e m p e r a t u r a , supersaturação ou c i r c u l a ç ã o 

insuficiente de s o l u ç ã o . Além d i s s o , podem ser g e r a d a s por 

p r o c e s s o s de n u c l e a ç ã o c o m p l e x o s , onde novos p l a n o s c r i s t a l i n o s 

p o d e m crescer simultaneamente a partir de d i v e r s a s regiões de uma 

mesma f a c e , resultando em casamento imperfeito nas linhas de 

c o n t a t o . A explicação que parece mais se adequar a este caso 

e s p e c í f i c o , é a formação das discordâncias a p a r t i r de inclusões 

de solução, e x i s t e n t e s em uma zona próxima a esta. 

Foto 8: Face p r i s m á t i c a de um cristal crescido Ó 42°C 
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Foto 9 : Face piramidal de um cristal crescido a 42°C 

A foto 10 mostra uma figura de c o r r o s ã o , p r o v o c a d a 

tocando-se a face do cristal com papel ú m i d o b r e v e s i n s t a n t e s . As 

zonas d e f e i t u o s a s , por serem localmente mais e n e r g é t i c a s que a 

m a t r i z , tendem a dissolver-se mais r a p i d a m e n t e , o r i g i n a n d o as 

figuras de c o r r o s ã o . Aqui aparecem degraus em b l o c o s i r r e g u l a r e s , 

geralmente associados a supersaturaçSes b a i x a s e avanço lento de 

d e g r a u s . 

As fotos 11 e 12 são de cristais crescidos pelo método 

2. Na foto 1 1 , observam-se estrias em uma face p i r a m i d a l próxima a 

uma outra face que havia sido p o l i d a . Dado que o KDP é um cristal 

bastante mole e que este tipo de defeito não foi v i s u a l i z a d o nos 

outros cristais não p o l i d o s , supSe-se que estas e s t r i a s sejam 

p r o v e n i e n t e s de deformação sofridt durante o p o l i m e n t o . Os p o n t o s 

b r a n c o s são de alumina, abrasivo u t i l i z a d o para o p o l i m e n t o . 
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14KU WD = 20MM S A 08001 P--00005 

F o t o I O : F i g u r a de corrosão de superfície de um cristal crescido a 

42° C 

A foto 12 apresenta duas g e m i n a ç õ e s , ocasionadas 

p r o v a v e l m e n t e por nucleação b i d i m e n s i o n a l sobre a s u p e r f í c i e . 

Este tipo de nucleação é r e l a t i v a m e n t e comum em altas 

s u p e r s a t u r a ç õ e s e v e l o c i d a d e s de crescimento r á p i d a s , não sendo 

observada no crescimento a b a i x a s t e m p e r a t u r a s . 
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Foto 1 2 : Superfície de um cristal crescido a 103°C 

A despeito dos defeitos m e n c i o n a d o s , tanto os cristais 

crescidos a 42°C como a 103°C, apresentaram p o u c a s i m p e r f e i ç õ e s , 

tanto nos setores prismáticos como nos p i r a m i d a i s . 

A partir dos diagramas de L a u e , v e r i f i c o u - s e a ausencia 

de distorções e imperfeições geradas por e s c o r r e g a m e n t o s dos 

planos c r i s t a l i n o s . Também não foram observadas g e m i n a ç õ e s , já que 

os pontos obtidos apresentaram-se c i c u l a r e s , ú n i c o s e com muito 

boa d e f i n i ç ã o . No método de L a u e , qualquer m u d a n ç a na orientação 

dos planos de reflexão seria acompanhada de uma m u d a n ç a 

correspondente na direção e comprimento de onda do feixe 

r e f l e t i d o . Sendo assim, se a rede tivesse distorções ou 

imperfeições nos planos c r i s t a l i n o s , as m a r c a s do diagrama de Laue 

tornariam-se m a n c h a d a s em f a i x a s , devido às m u d a n ç a s na orientação 

dos planos de reflexão. 

A Difração de Néutrons forneceu informações sobre a 

m o s a i c i d a d e de dois cristais de KDP c r e s c i d o s , pelo m é t o d o 1 e 2 

(KDP-1 e K D P - 2 , r e s p e c t i v a m e n t e ) . Foram feitas v a r r e d u r a s nas 

direções <004> -coincidente com a direção p r e f e r e n c i a l de 

crescimento - e <020> e <200> - p e r p e n d i c u l a r e s à direção de 

c r e s c i m e n t o . Na direção <004>, para x fixo em 9 0 ° , foram v a r r i d o s 
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os â n g u l o s o> p a r a dois v a l o r e s de 4> (0 o e 9 0 ° ) , o b t e n d o - s e curvas 

de intensidade v s . u>. N a s direções <020> e < 2 0 0 > , tanto <P como x 

foram de 0 o . 0 esquema dos m o v i m e n t o s a n g u l a r e s 4>, X e <*>, estão no 

Apêndice B, figura 1. 

N a s curvas de DifracSo do K D P - 1 , reflexão <004>, 

o b s e r v a m - s e dois p i c o s de intensidades p r ó x i m a s , com pouca 

separação entre eles (figuras 21a e 2 1b) . Sabendo-se que o número 

de g a u s s i a n a s corresponde ao número de b l o c o s m o s a i c o s , pode-se 

afirmar que o cristal apresenta dois b l o c o s de v o l u m e s 

e q u i v a l e n t e s e o r i e n t a ç õ e s com d e s l o c a m e n t o de 0,11°. A largura na 

m e i a altura das g a u s s i a n a s (ft), d i r e t a m e n t e p r o p o r c i o n a l à largura 

de m o s a i c o (r>) do c r i s t a l , é da ordem de 0,08° pa r a o primeiro 

pico e de 0,12° p a r a o segundo. A largura de m o s a i c o é calculada 

através da equação a b a i x o , e corresponde à p e r f e i ç ã o c r i s t a l i n a . 

C 7 > 

/ 2-ln 2 

Nesta d i r e ç ã o , r? = 2'01" e 3', para o p r i m e i r o e segundo 

p i c o , r e s p e c t i v a m e n t e , o que indica que o cristal é mosaico <44> . 

Na r e a l i d a d e , a largura de m o s a i c o intrínseca do cristal é menor 

do que estes v a l o r e s , que estão a c r e s c i d o s da resolução do 

a p a r e l h o . 

As reflexões nas direções <020> e <200> não apresentaram 

curvas tão bem definidas quanto as da reflexão <004>, o que é 

relativamente comum em cristais cuja direção p r e f e r e n c i a l de 

crescimento é a <001>. Nas direções p e r p e n d i c u l a r e s ao 

c r e s c i m e n t o , observou-se um pico a s s i m é t r i c o . Isto indica que o 

cristal é c o m p o s t o , nestas d i r e ç õ e s , de 2 ou 3 b l o c o s m o s a i c o s , 

cada um individualmente p e r f e i t o , com p e q u e n a v a r i a ç ã o de 

orientação entre eles (figuras 22a e 2 2 b ) . 
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Fig. 2 2 : a) K D P - 1 , reflexão <020> 

b) K D P - 1 , reflexão <200> 

As curvas de Difração d" K D P - 2 , não foram de tão fácil 

identificação quanto as do K D P - 1 . A curva da reflexão <004> 

apresentou um pico de baixa intensidade e mal definido ao lado de 

outro muito maior (figuras 23a e 2 3 b ) . Como o pico m e n o r poderia 



estar numa o r i e n t a ç ã o diferente da do pico de intensidade m a i o r , 

foi n e c e s s á r i o p r o c e d e r - s e a uma serie de curvas de rocking, com x 

variando de 87,4° a 9 5 ° , e p a s s o angular de 0,2°. N o t a - s e , no 

e n t a n t o , na sequência de figuras 2, do A p ê n d i c e B, que a 

intensidade do pico m e n o r não se alterou em p o s i ç ã o a l g u m a . Isto 

significa que o cristal é composto de um bloco m o s a i c o p r i n c i p a l , 

unido a outro bem m e n o s r e p r e s e n t a t i v o . 0 deslocamento entre eles 

é de 0,21°, ft é igual a 0,11° para o pico de maior intensidade e 

0,19° para o de m e n o r i n t e n s i d a d e , com larguras de m o s a i c o iguais 

a 2'43" e 4'44", r e s p e c t i v a m e n t e . 0 monocristal maior representa 

8 0 , 5 % do cristal t o t a l . 

Como no caso do K D P - 1 , o KDP-2 a p r e s e n t o u curvas nas 

direções <020> e <200> m a i s a s s i m é t r i c a s do que na direção <004>, 

consistindo também de 2 ou 3 b l o c o s m o s a i c o s . 

Fig. 2 3 : a) K D P - 2 , reflexão <004>, para 0 = 0 ° 

b) idem, para 4> - 90° 
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Fig. 2 4 : a) K D P - 2 , reflexão <020> 

b) K D P - 2 , reflexão <200> 

A t r a v é s da Difração de N ê u t r o n s , pôde-se v e r i f i c a r que a 

qualidade cristalina - no que diz respeito a ordenação dos p l a n o s 

atômicos - do KDP crescido pelo m é t o d o a partir de solução em 

e b u l i ç ã o , não é diferente da do cristal crescido a partir de 

solução a 4 2 ° C . A m b o s apresentaram a p r o x i m a d a m e n t e a m e s m a 

m o s a i c i d a d e . 

0 fato de um cristal ser m o s a i c o , não significa que ele 

é i n u t i l i z a v e l . Depende da sensibilidade das p r o p r i e d a d e s físicas 

e da finalidade a que ele se d e s t i n a . No caso do KDP, seria 

desejável que o alinhamento entre os p l a n o s fosse o m a i s uniforme 

p o s s í v e l , j á que ele implica em a l t e r a ç õ e s da e f i c i ê n c i a de 

conversão de segundo h a r m ô n i c o . E n t r e t a n t o , os r e s u l t a d o s da 

Difração de N ê u t r o n s demonstraram boa o r d e n a ç ã o dos p l a n o s 

c r i s t a l i n o s , sugerindo que os m é t o d o s de crescimento e m p r e g a d o s 

são a d e q u a d o s . De qualquer forma, é p r a t i c a m e n t e impossível o b t e r -

se cristais que não contenham algum tipo de d e f e i t o , impureza ou 

i n o m o g e n e i d a d e . 

Importante seria fazer uma análise sistemática de um 

número maior de c r i s t a i s , para correlacionar-se os defeitos e 
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q u a l i d a d e s do cristal em função da técnica e p a r â m e t r o s de 

c r e s c i m e n t o , a fim de melhorar os r e s u l t a d o s . 

4 . 2 . 3 . Eficiência de Conversão 

As medidas de eficiência de conversão apresentaram bons 

r e s u l t a d o s , na verdade até i n e s p e r a d o s . As m e d i d a s foram 

r e a l i z a d a s comparativamente a um cristal de CDA com acabamento 

técnico c u i d a d o s o , o que sugeria que a e f i c i ê n c i a de conversão dos 

cristais de KDP seria muito menor do que a do C D A . Além de estar 

e n c a p s u l a d o , o que evita perdas por r e f l e x ã o , o CDA possui um 

p o l i m e n t o p e r f e i t o , em detrimento do K D P , cujas faces foram 

p o l i d a s m a n u a l m e n t e e de m o d o inexperiente pela autora do 

t r a b a l h o . 

A medida de eficiência de conversão relativa foi 

n e c e s s á r i a devido à dificuldade de o b t e n ç ã o do valor a b s o l u t o , 

dentro das m u i t a s variáveis que afetam e influenciam a c o n v e r s ã o . 

Para a m e d i d a quantitativa da e f i c i ê n c i a , seria indispensável um 

laser operando em modo T E M Q O , focalizado mas com b a i x a 

d i v e r g ê n c i a , com pulso chaveado e largura temporal e s t r e i t a . 

Assim, optou-se por fazer m e d i d a s c o m p a r a t i v a s , que 

eliminam a necessidade de pulso o t i m i z a d o . Evitando-se os 

p a r â m e t r o s relacionados à fonte laser, p o d e - s e avaliar de forma 

c o r r e t a , a eficiência do cristal e s t u d a d o . Ao fazer-se a m e d i d a do 

valor absoluto nos moldes em que o laser se e n c o n t r a v a , a 

eficiência absoluta detectada seria b a i x í s s i m a , p r i n c i p a l m e n t e 

devido à b a i x a densidade de p o t ê n c i a do laser de NdrYAG e m p r e g a d o 

O M W / c m 2 ) . Os resultados obtidos estão listados na tabela 3 e são 

os m a i s r e p r e s e n t a t i v o s , fornecendo uma m é d i a das inúmeras m e d i d a s 

e f e t u a d a s , com dois detetores de silício d i f e r e n t e s . 



Tabela 3 : E f i c i ê n c i a de conversão dos cristais de KDP em relação 

ao cristal de CDA. 

E f i c i ê n c i a de 

Cristal C o n v e r s ã o R e l a t i v a 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 v a l o r e s o b t i d o s p e l o s detetores foram n o r m a l i z a d o s , 

para um coeficiente n ã o - l i n e a r de 0,92 do CDA, em relação ao 

coeficiente do K D P . 

0 fato dos cristais de KDP crescidos pelo m é t o d o 1, 

apresentarem eficiência de conversão relativa menor do que a dos 

KDPs crescidos pelo m é t o d o 2, não significa p r o p r i a m e n t e que a 

qualidade ó p t i c a do cristal seja p i o r . A d e f i c i ê n c i a encontra-se 

provavelmente no p o l i m e n t o . No e n t a n t o , ao se c o r r e l a c i o n a r os 

v a l o r e s obtidos na Difração de N ê u t r o n s com estes da e f i c i ê n c i a de 

conversão, nota-se que para o K D P - 1 , que possui largura de m o s a i c o 

maior do que o K D P - 2 , a e f i c i ê n c i a de conversão é m e n o r . S a b e n d o -

se que o â n g u l o de aceitação para casamento de fase no KDP é 

estreito 0 , 1 2 ° ) , pode-se supor que a maior largura de m o s a i c o 

influa diretamente na eficiência de c o n v e r s ã o , por diminuir o 

â n g u l o de a c e i t a ç ã o . Este fato explicaria as d i f e r e n ç a s obtidas 

nas eficiências de conversão o b s e r v a d a s para os KDP's crescidos 

por ambos os m é t o d o s . 
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Após a m e d i d a da eficiência de conversão dos c r i s t a i s , 

avaliou-se o seu limiar de dano por radiação l a s e r . Este teste 

confirmou que os cristais crescidos por ambos os m é t o d o s , possuem 

limiar de dano equivalente ao descrito na literatura <7>. Eles 

resistem a uma densidade de potência laser de cerca de 300 M W / c m 2 

na superfície não p o l i d a , e aproximadamente 400 M W / c m 2 na 

superfície polida e c o r p o , sendo que a d e n s i d a d e s m a i o r e s , inicia-

Be a formação de sítios d a n i f i c a d o s . 
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CAPÍTULO 5 : CONCLUSÕES 

Um aumento significativo da v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o de 

c r i s t a i s , a c a r r e t a g e r a l m e n t e em um incremento do n ú m e r o de 

d e f e i t o s , p r e j u d i c a n d o sobremaneira as suas q u a l i d a d e s ó p t i c a s . 

Sendo assim, dá-se u s u a l m e n t e p r e f e r e n c i a - d e p e n d e n d o da 

finalidade do cristal - a m é t o d o s de crescimento mais l e n t o s , que 

no entanto formem cristais de maior p e r f e i ç ã o . No caso de cristais 

duplicadores de f r e q u ê n c i a , como o K D P , a p e r f e i ç ã o cristalina 

desempenha p a p e l f u n d a m e n t a l , e v a c â n c i a s , d i s c o r d â n c i a s e 

espalhamentos são altamente indesejáveis e p r e j u d i c i a i s , por 

diminuírem a e f i c i ê n c i a de conversão do segundo h a r m ô n i c o . 

E n t r e t a n t o , contrariando a e x p e c t a t i v a do aumento da 

densidade de d e f e i t o s , observou-se que apesar da v e l o c i d a d e de 

crescimento do m é t o d o por solução em e b u l i ç ã o , ser até 10 vezes 

maior do que a v e l o c i d a d e do m é t o d o de c r e s c i m e n t o a 4 2 ° C , a 

qualidade cristalina e ó p t i c a dos cristais não foi a f e t a d a . Os 

resultados das diversas técnicas de c a r a c t e r i z a ç ã o r e a l i z a d a s , 

demonstraram ser o m é t o d o de crescimento por solução em ebulição 

perfeitamente u t i l i z á v e l para o crescimento de K D P , apresentando 

v a n t a g e n s a d i c i o n a i s além da r a p i d e z de c r e s c i m e n t o , como por 

e x e m p l o , a alteração na m o r f o l o g i a do c r i s t a l . Esta é 

i m p o r t a n t í s s i m a , pois adequa o cristal às n e c e s s i d a d e s de 

orientação para a geração de segundo h a r m ó n i c o . 

Em p r i n c í p i o , este m é t o d o pode também ser e s t e n d i d o para 

o crescimento de outros c r i s t a i s , que se enquadrem em algumas 

r e s t r i ç õ e s : os compostos devem apresentar alta solubilidade e 

estabilidade termodinâmica nas condições de c r e s c i m e n t o , e largura 

da zona m e t a e s t á v e l maior do que as flutuações de supersaturação 

do s i s t e m a . Como exemplo de cristais que p o d e r i a m ser crescidos 

por ebulição t e m - s e : P b ( N 0 ! ) ! , K 2 C r 2 Ü 7 e N H , H 2 P 0 4 . 

A análise do crescimento e n t r e t a n t o , não está completa, 

ainda restam m u i t a s dúvidas que não foram i n v e s t i g a d a s . Em relação 



aos sistemas de c r e s c i m e n t o , deve-se dizer que são relativamente 

p r e c á r i o s e s i m p l e s , sendo n e c e s s á r i o um controle m a i s rigoroso 

dos p a r â m e t r o s térmicos e h i d r o d i n á m i c o s do p r o c e s s o . N o t o u - s e a 

necessidade de um sistema preciso de c o n t r o l e , já que a altas 

t e m p e r a t u r a s , p e q u e n a s flutuações na temperatura e na 

supersaturação p r o v o c a m inclusões e c o n s e q u e n t e s d i s c o r d â n c i a s . 

Seria i n t e r e s s a n t e , em um próximo t r a b a l h o , adaptar no equipamento 

de crescimento um sistema isolado para r e s f r i a m e n t o dos cristais 

c r e s c i d o s , a fim de se evitar a formação de tensões i n t e r n a s , 

p r o v o c a d a s por r e s f r i a m e n t o demasiadamente r á p i d o . U m a avaliação 

de um n ú m e r o maior de i m p u r e z a s , com mais p r e c i s ã o , contribuiria 

para um m e l h o r c o r r e l a c i o n a m e n t o dos efeitos destas na estrutura e 

hábito dos cristais c r e s c i d o s . 

De q u a l q u e r f o r m a , ficaram d e m o n s t r a d a s neste t r a b a l h o , 

a aplicabilidade e a eficiência do m é t o d o de crescimento a partir 

de solução em e b u l i ç ã o , que sugere apresentar ainda m u i t o s outros 

aspectos atrativos a serem e s t u d a d o s . 
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APÊNDICE A : ABSORÇÃO OPTICA 

Figura 1: E s p e c t r o de A b s o r ç ã o o p t i c a do cristal de , KDP crescido 

pelo m é t o d o 1 . 
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Figura 2: Espectro de Absorção optica do cristal de KDP crescido 

pelo m é t o d o 2. 
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APÉNDICE B : DIFRACÄO DE NEITTRONS 

gura i : Esquema de cinco círculos do g o n i o s t a t o do D i f r a t ô m e t r o 
de N e u t r o n s ( IPEN/CNEN-SP) < 5 0> 
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Figura 2 : Curvas de D i f r a c S o de Neutrons do cristal KDP 

R e f l e x S o < 0 0 4 > , para x v a r i a n d o de 87,4 a 9 5 , 0 . 
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continuação da página 7 7 : 

Bi qUi=8?8 TJ qui ooo e n uui'90.z 
CRSISL. KJ 5 16 c r i s t a l 1 6 Un UM.il Ki Ib 

/ 

EH QU=90.4 ¡J 3UI -50.6 CiÜüS^i i t i b 

19.5 17.5 

Di QUWl.í 
CRSTAL Kir 16 

El QllI-31.2 
CRSTAL KP 16 

m nm=?1.1 
CRSTAL KP 16 

195 i?.5 

Eli 0111=916 
CRSTAL KM 16 

in sin '"13 
cí!Sl«. Mr if 

En WI=9Z.9 
CFBTAL KP 16 
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c o n t i n u a ç ã o da p á g i n a 78: 

in < |UÍ>3Zz 
CRETA. M P 1> 

Hl <2d=SZ4 
CRIML, H P I> 

~ ot qu i ' sz .b 
CREIAL Mr 16 

El C U 1 --93S 
^KhmL WP 16 

a «11=93.9 
CREE4L M P 16 

EH 1111=912 
CKED4L M P 16 

H «u:=916 
CKECÂL MP 16 

OJ5E4L M P 16 
to qõ)=9Síl 

CKEE4L MP 16 

icos r 

W S 175 

195 175 
195 175 

J 

195 175 195 175 
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