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RESUMO

Utilizando o método de crescimento de cristais por solu
¢ao aquosa preparamos grandes monocristais de sulfato de triglici
na (TGS). Os resultados obtidos na caracterizagao dos monocris-
tais garantiram uma alta qualidade Optica e estrutural, pré-requi
sitos basicos para o futuro desenvolvimento de detetores de radia
¢do infravermelha. Também, s3o apresentados os resultados de res-
ponsividade de voltagem, tempo de resposta e reasposta espectral
de um protdtipo de detetor construido com os monocristais.

Consideragdes gerais sobre a teoria de crescimento de
cristais sdo apresentadas juntamente com uma revisdo bibliografi
ca dos principais resultados sobre a dependéncia da velocidade 1i
near de crescimento com a supersaturacado relativa para trés dire-
¢Oes cristalograficas. Além disso, uma abordagem sobre a velocida
de média de crescimento de um dos experimentos & efetuada para e-
xemplificar um dos mecanismos que atuam no crescimento por solu-
cao.

Devido ao interesse do DFCM (Departamento de Fisica e
Ciéncia dos Materiais) e de alguns grupos de pesquisa do pais fo-
ram crescidos outros monocristais, como dihidrogénio fosfato de

potassio (KDP) e de TGS dopados.
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ABSTRACT

We prepared large single crystals of triglycine sulpha
te (TGS) using method of crystal growth from aqueous solution. Re
sults obtained by the characterization of single crystals showed
a high optical and structural quality, basic prdperties for the
future development of infrared radiation detectores. Voltage res-
ponsivity, time e and espectral responses of a detector prototy
pe built with single crystals are presented.

General considerations about crystal growth theory are
presented with bibliographical review of principal result on de-
pendence of the linear growth rate with relative supersaturation
respecting three crystallographical directions. An approach on
growth rate is realized with one of the experiments, showing one
of the mechanisms acting in the growing from solution.

Due to DFCM (Departamento de Fisiéa e Ciéncia dos Mate
riais) and some research groups in country interests another sin-
gle crystals were growed, potassium dihydrogen phosphate (KDP)

and doped TGS.
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INTRODUCAO

Diversos materiais que possuem grandes interesses cien
tificos e tecnoldgicos, ndo podem ser obtidos em suas formas mono
cristalinas a partir de suas fases liquidas (fusdo). Isto ocorre,
entre outros fatores, porque esses materiais sofrem decomposicao
térmica antes da temperatura de fusdo ou sofrem transigdes de fa-
ses estruturais entre as temperaturas de crescimento e a ambiente.
Entretanto, esses materiais podem ser preparados a partir de solu
¢Oes a temperaturas baixas (OOC a 100°C). Os cristais crescidos
por solucdo, devido & lenta velocidade de crescimento, apresentam
alta perfeicdao estrutural e desenvolvem faces planas que facili
tam a orientacdo cristalografica, condigdes estas de alta relevég
cia para aplicagOes Opticas e detetores.

Alguns desses materiais possuem alta solubilidade em
solventes polares e portanto a agua torna-se o solvente convenien
te nos processos de crescimento. Basicamente o método de cresci-
mento consiste em efetuar uma separacdao de fase controlada em uma
solucao mantida constantemente em estado de supersaturacdo. A so-
lucdo & mantida neste estado metaestdvel, geralmente, através da
evaporacdao do solvente ou do_abaixamento lento da temperatura. De
vido a grande dificuldade em se controlar experimentalmente a ta-
xa de evaporacao do solvente, o método de abaixamento de tempera-
tura torna-se o mais vantajoso para a maioria dos experimentos. A
lém disso, ele possibilita o crescimento de grandes cristais, que
sdo de interesse essencialmente por duas razdes: primeiro, existe
um aumento de demanda em materiais para aplicacdes na area de
tecnologia de laser de alta poténcia e, sequndo, que a pesquisa
nesta area de crescimento de cristal apresenta os casos fundamen

tais de estudo, gerando teorias aplicaveis para o crescimento de
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cristais por solugdo, incluindo novos sistemas de crescimento
por solucdo aquosa e também para solucgdes a altas temperaturas.

Os objetivos deste trabalho podem ser divididos em trés
etapas distintas, ou seja, a familiarizacdo com o método de cres-
cimento de cristais por solugao aquosa, a preparacao de grandes
cristais de sulfato de triglicina (TGS) e a construcao de protéti
pos de detetores de radiacdo infravermelha utilizando-se os mono-
cristais. Além disso, crescemos diversos cristais de KDP e TGS do
pados que sao de interesses para O DFCM e para o pais.

A 8nfase do trabalho concentra-se na preparacgao dos mo-
nocristais e sua caracterizacdo, levando-se em consideracao as ca
racteristicas fundamentais péra o desenvolvimento de detetores de

radiacdo infravermelha.
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CONSIDERACOES GERAIS

2.1 - Aspectos tedricos do crescimento de cristais

2.1.1 - Introducao

O objetivo deste topico é apresentar brevemente alguns
aspectos tedricos fundamentais no crescimento de cristais por so-
lucdo. Os mecanismos de crescimento apresentados constituem tam
bém a base para outras técnicas, por exemplo, crescimento da fase
de vapor e "top seed solution growth" - TSSG. A formacdo do na-
cleo cristalino (nucleacao), segundo estdgio no processo de cres-
cimento apds a preparacadao da solugdo supersaturada, também sera
discutida devido a sua vital importdncia na obtencao de monocris

tais de alta qualidade e de maiores dimensdes.

2.1.2 - Principios basicos

Todos os métodos de crescimento de cristais por solucdo
sdo baseados sobre a dependéncia da solubilidade de uma substan-
cia sobre os para@metros termodindmicos do processo: temperatura ,
pressdao e concentracdo do solvente. A dependéncia da solubilidade
com a temperatura &, na maioria dos casos, mais utilizada e, por-
tanto, discutiremos esta dependéncia para substincias que s3o so-
laveis em agua.

Uma maneira de analisar os principais pré-requisitos pra
ra o crescimento por solucdo aquosa é através do diagrama de Ost
wald—Miersl’ 2, 3 ' como mostrado na Figura 1. A linha sdlida

representa uma secdo da curva de solubilidade para um sistema so-

luto/solvente, onde o coeficiente de temperatura da solubilidade




CONCENTRACAO (g/100g) ——e=

INSATURADA {ESTAVEL)

TEMPERATURA (°C) —

Figura 1 - Diagrama de Ostwald-Miers para um sistema soluto/sol

vente

aC
( gﬁi ), isto &, a mudanga na solubilidade da substdncia pela mu

dancga de 1OC na temperatura da solu¢ao, permanece constante com
a temperatura. A linha tracejada acima & atribuida a linha de su
persolubilidade e indica a supersaturagdo maxima na qual o exces-
so de soluto (relativo a concentracdo de equilibrio) ndo cristali
za-se espontaneamente. O intervalo entre as linhas de equilibrio
e de supersolubilidade define a regiao de metaestabilidade. Por-
tanto, podemos analisar o diagrama com base nas trés regides:

- a regiao estavel, que é insaturada. Nesta regido o crescimento

de cristais €& impossivel porque o potencial quimico da solugdao é
menor qgue o potencial quimico da fase sdlida (cristal);

- a regido metaestavel, onde a nucleacido espontdnea é improvavel,

mas o crescimento de cristais ocorre sobre uma semente (pequeno

cristal do soluto ou alguma impureza). Nesta regido as solugodes

supersaturadas podem ser relativamente estdveis para determinados
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intervalos de tempo, isto &, a barreira de energia imposta para a
formacdo do niicleo ndo pode ser transposta por meio de flutuacdes
naturais na concentracido da substancia;

- a regifo instdvel, que & fortemente supersaturada. Nesta regido

os nicleos cristalinos formam-se espontaneamente devido a flutua
¢des naturais na concentracao.

Os métodos de crescimento de cristal por solugao sao
classificados de acordo com o processo com que & efetuado a super
saturacgao:

i) Cristalizagdo por abaixamento lento da temperatura;

ii) Cristalizacdo por mudanga na composicao (evaporacdo do solven
te); e

iii) Cristalizacdo por reacdo quimica.

Analisaremos os dois primeiros métodos através da Figu
ra 1 e o terceiro ndo serad tratado neste trabalho.

Quando uma solugdo representada pelo ponto A, com
temperatura T, e concentracao Cpr é levada através da linha ABRC
sem perda do solvente, a cristalizacdo espontédnea aparecera somen
te quando as condig¢des atingirem o ponto C (TC, CC). Em alguns ca
sos um resfriamento adicional ao ponto D (T, Cp) é necessario pa
ra causar a nucleacdo. Este abaixamento da temperatura é o respon
savel pela obtencdo da solugdo supersaturada. A supersaturagao po
de, também, ser estabelecida por evaporacdo isotérmica do solven
te, linha AB"C", e o aparecimento de nicleos cristalinos estaveis
acontecera no ponto C". Por outro lado, a linha AB'C' ilustra o)
processo onde ambos, abaixamento lento da temperatura e evapora
¢do do solvente ocorrem simultaneamente. E evidente que o cresci
mento de cristal controlado somente é possivel na regiao metaesta
vel, desde que uma semente se comporte como um centro de nuclea-
cdao; assim esta regido & de primeira importancia.

A largqura desta regido, usualmente, ndo é bem definida.
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Ela depende de muitos parametros experimentais de crescimento ,
tais como: a natureza da solugao, temperatura, grau de agitagao ’
etc. Entretanto, este intervalo pode ser convenientemente caracte
rizado pelo grau de supersaturacido (AC) ou pelo valor do super-
resfriamento (AT), isto &, a diferenca entre a temperatura de sa-
turacdo da solugdo e adoinicio do crescimento. O super-resfriamen

to & relacionado a supersaturacio pela expressio

AC = (x==) AT , : (1)

onde CS € a concentracao do soluto em equilibrio na temperatura
de saturacido.

O grau de supersaturacdo de uma solucdo representa quan
to ela se afasta do equilibrio sem provocar o aparecimento da fa-
se sblida. Este desvio é a forga motriz em cristalizacio, e & go
vernado pela diferenga na energia livre do sistema. A mais comum

expressdo para a supersaturacio AC &

AC = Css - CS ’ (2)

onde CSs € a concentraciao do soluto na solucao supersaturada. Ou
tra maneira de expressar o grau de supersaturacido de uma solugao

é através da supersaturacio relativa

o = éc / Cs (3)

Um segundo parametro Gtil é definido como a supersatura
¢ao maxima ou limite de um sistema. Isto & representado pela 1li-

nha CC'C" na Figura 1. Synowiec4 expressou este parametro na for

ma de

ACmé.x = kMCs ’ (4)

onde k & uma constante experimental e M o peso molecular do solu

to (g/mol). Para sais ndo hidratados, o fator k no intervalo de

-

temperatura de 20°¢C a 80° &
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k = 0,855 x 10 ~ exp (-0,0163 T) , (5)

onde T & a temperatura em graus Celsius.
Por outro lado, é claro que nenhuma das expressdes aci
ma coincide exatamente com a verdadeira supersaturacdo termodina-

mica. A forca motriz fundamental para a cristalizagdo & dada por

Au = u__ = U, , (6)

onde u_ é o potencial quimico da solugdo supersaturada e g é o
potencial quimico da fase sdlida, que & igual ao potencial quimi-
co da solugdo saturada, desde que este estda em equilibrio com a

fase s6lida precipitada.

O potencial quimico para uma solugao é definido

~em termos de um potencial quimico padrio Hy © da atividade a
por

e RT 1ln a (7)

onde R & a constante universal dos gases e T a temperatura absolu

ta. Portanto, podemos reescrever a equacao (6), como:

Ay = y_ _-p_. = RT 1n EEE = RT 1ln (8)

sendo que ag e a_g sao as atividades de uma solucdo supersaturada
e saturada, respectivamente e jSs e jS sdao os coeficientes de ati
vidade idnica médio do soluto nas solucdes supersaturada e satura
da, respectivamente.

A forca motriz adimensional fundamental, também chamada
de afinidade de crescimento adimensionals, para cristalizacdao po-

de ser expressa como

RT . C_. (9)

Para uma solugao ideal, temos que j=1 e, entdo, reescre

vemos B como

e o e i

U B L FISIA € GUisICA DF SAD (ARS8
FISICA
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(g
1=
@]

= == = =3S = =
B = RT in c, 1n (1+0) o, (10)

onde utilizamos a definigado dada na equagdo (3). Assim a supersa-

turacdo é definida termodinamicamente como

Au

1 : 11

RT = ° (11)

Ohara e Reid6 mostraram gue a aproximacdo utilizada na equa

cdo (10) envolve uma porcentagem de erro de aproximadamente
-2 -1

(100 o/2), isto &, para 0=10 e 10 os erros sao de 0,5% e 5%,

respectivamente.
2.1.3 - Nucleagao

2.1.3.1 - Introducao

5,6,7,8 normalmente

As teorias classicas de nucleacgao
descrevem o processo de nucleacao homogénea, onde o aparecimento
do nicleo cristalino é considerado formar ao acaso. Entretanto,em
condicdes reais as solucgbes apresentam impurezas que podem atuar
como fonte de nucleacdo; neste caso a nucleacgdo & chamada de hete
rogénea. Todavia, nos dois casos a formacao do nicleo cristalino
numa solucdo obedece as mesmas relacgdes gerais que governam uma
mudanca de fase.

Portanto, nesta secdao, faremos uma breve apresentagéo

da teoria de Gibbs-Volmer para a nucleagdo homogénea, bem como u-

ma discussio sobre nucleacdo heterogéna.
2.1.3.2 - Nucleacdo homogénea

Flutuacdes numa solucdo supersaturada da origem a peque

nos aglomerados de moléculas, ou atomos, ou ions, conhecidos como
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nicleos. A probabilidade de um nicleo crescer e tornar-se estavel
depende  ‘da: : mudanc¢a na energia livre associada com seu cresci
mento ou dissolucio.

Quando uma nova fase & formada a mudan¢a na energia 1i
vre do sistema &, em primeira aproximacgao, devido ao aparecimen

to desta fase e a formacao de um contorno entre as fases, isto e,

AG = AG_ + AG (12)

s v
Na equacao (12), AGS representa a variacgao na energia livre de
superficie, que & sempre positiva, enquanto AG,, a variacio na

energia devido ao volume da nova fase. O sinal de AG depende so-
bre a razao de AGS e AGV, que por sua vez, depende sobre as di-

mensoes do nucleo, como mostrado na Figura 2.

AG

Figura 2 - Dependéncia da variagdo na energia livre devido a for

magao de um ndcleo sobre o seu tamanho

A funcao AG = f(l) passa através de um maximo num certo

tamanho critico (lcr); para 1 <-lcr o nucleo dissolve e para 1 >

lcr continua a crescer.
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A energia livre de superficie depende somente sobre as

dimensdes do nicleo 1 e da tensdo superficial especifica vy, ou se
ja:

_ 2
AGS = Blyl ' (13)

onde 8, é um fator de correcdo geométrico. A mudang¢a na energia’
livre devido ao volume é dado pela diferenca entre os potenciais
quimicos da fase sdlida (ou solugio saturada em equilibrio com os

cristais) e da solucdo supersaturada dada por

AG = (us - “ss) An , o | (14)

sendo An o nimero de moles da fase sdlida, definido como

3
_ pAV _ 1
An = == B8P 3 (15)

onde M é o peso molecular do soluto e p sua densidade. Portanto ,
podemos reescrever a equacgao (14) utilizando as definigdes dada

em (7) e (15), isto é:

(16)

=io

Ss Ss SS

Desde que os coeficientes de atividades, para sistemas

ligeiramente solGveis, sdo independentes da concentracio para pe-

quenos intervalosg, isto &, jss = js. Entao,
26, = 8,13 £ BT 1n S5 (17)
A 1 M Css !

como CS < Css; AGV é negativo. Retornando a equacio (12), a ener

gia livre total para a transicdo de fase sera

C
P s
M RT 1n T (18)

SS

2

AG = 8,¥1% + 8 3

ll

No ponto de maximo da Figura 2 , temos:

T T— y
IOTECA E ‘




_ 2 Yy M
lcr =~ 3 PRT 1ln (1+0) . (19)

Assim, a energia livre maxima sera dada por

Y3 M2

02R272 [1n (I+0)1°

G - = =

max _ 27 (20)

B1

£ evidente das equacdes (19) e (20) que a supersatura-
gao da soluééo & inversamente proporcional aos valores de 1. e
AGpzy:

As equacOes acima representam as relacdes termodinami
cas que governam o tamanho do nicleo e as condigOes para a nuclea
cio, mas ndo fornece informacio sobre a taxa de nucleacao. Contu-
do, fazendo uso da teoria de flutuacdes, a probabilidade de forma

c3o do niicleo é governado pelo valor do trabalho que deve ser rea

lizado para formad-lo, isto &, AG =.» € a taxa de formacdo do nua-

cleo é proporcional a probabilidade de seu aparecimento, conse-
quentemente:
I = K exp (- AG_ = / RT) , (21)

onde K & uma constante.
Usando a equacdo (20), obtemos a seguinte expressdo pa

ra a taxa de formacao do nucleo:

55 B; —5——=—= [1n (1+0)]
27 "1 p2 R3 T3

I=Kexp{ - . (22)

que prediz uma forte dependéncia de I com a supersaturacdo e tem-

peratura.
2.1.3.3 - Nucleacdo Heterogénea
A mudanca de fase em condigOes reais usualmente ocorre

em sistemas heterogéneos.Neste sistema a formacdo do nucleo aconte

ce numa interface: sobre particulas estranhas (impurezas indeseja
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veis na solucdo), parede do cristalizador, superficie do agitador
e suporte da semente. O mecanismo de formacgdo do nicleo nestas
condicoes difere do descrito anteriormente. Neste caso, o traba-
lho necessdrio para nuclear sobre um substrato &€ menor do que em
nucleacdo homogénea, onde o processo ocorre numa solugao perfeita

mente livre de impurezas. Consequentemente, teremos

AG < AG (23)

het hom

A maior probabilidade de formacdo do nuacleo em solugoes
heterogéneas & devido ao valor da tensdo superficial (Yy) né con
torno de fase. Considerando uma superficie plana e a aproximacao
do formato do nlucleo como um segmento de esfera, cuja superficie
forma um angulo de contato 6 com o substrato, Figura 3, teremos

sob condigdes de equilibriolo:

Yor, = Yge * Yo €08 € (24)

onde os subscritos S, L e C significam substrato, liquido e cris
tal, respectivamente.
"A energia livre de formacdo da fase sdlida, portanto ,

sera

AG = AG

het - £E(0) (25)

hom
onde £(6) £ 1. De acordo com Volmer5 o coeficiente £(8) possui a

seguinte dependéncia

(2+cos ) (1-cos 6) 2
4

£(6) (26)

Na completa auséncia de qualquer afinidade entre a fase

cristalina e o substrato, temos 8 = 1800. Logo, AG = AG

het hom*

No caso de uma afinidade parcial entre a fase cristali

na e o substrato temos 0° < § < 180O e AG < AG . Se a fase

het
cristalina e o substrato sdo idénticos, entdo 6 = 0

hom

o =




Liquido
- YcL
—_— — * _
—-_—_—-_—— Solido YSC‘ > —YSL _
\ \\. \\\ \ \ X ’, \\ A
Substrato ;

Figura 3 - Nucleacdo heterogénea de um sdlido, a partir de um 11
quido
isto é, para a cristalizacdo ou condensacio sobre um substrato

ndo ha tamanho critico para o niicleo.

2.1.4 - Conceito de camada de contorno

A regido proxima a interface sélido-liguido para uma so
lucdo agitada, onde a velocidade torna-se reduzida devido a in

fluéncia da superficie, &€ chamada de camada de contorno hidrodina

mica 6h. Esta camada pode ser de natureza parcialmente turbulenta
ou inteiramente laminar, sendo que no caso de cristais suspensos
na solucdo a dltima é mais provavel.

Para processos de transferéncia de massa, outra camada

de contorno pode ser definida: a camada de contorno de difusdo 6m

Esta é uma regido préxima a interface através da qual, no caso u-
sual de uma camada de contorno hidrodinimica laminar ao redor do
cristal, o processo de transporte de massa predominante € a difu

sdo. A Figura 4 mostra uma representacao esquemitica destes dois

conceitos. Verifica-se que a camada de contorno hidrodinimica é




Cc
v[7 Coo
- _ Vw
Cil
Gm - Gh X

Figura 4 - Comparacdo esquematica entre a distribuigdo de concen

tragdao e velocidade na interface sélido-liquido

consideravelmente maior do que a camada de difusdo. Assim, em re
gides de maior concentracdo na interface a velocidade da solucao
é reduzida a relativamente pequenos valores.

—As magnitudes relativas das duas camadas podem ser, em

primeira aproximacao, estimada por

°h

T % Ngo v | (27)
m
onde Ngo € o0 nimero adimensional de Schmidt definido por

NSc = % ! (28)

sendo v = % onde n &€ a viscosidade, p é a densidade da solucdo, Vv
a viscosidade cinematica e D o coeficiente de difusio.
O problema da camada de contorno tem sido analisado em

diversos trabalhosll'12'13r14,15

e solugdes aproximadas para es-
pessura de camada de contorno foram obtidas para alguns casos de

interesse. No caso de um cristal girando numa solucdo com uma ve-
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locidade angular w, Burton, Prim e Slichter14 admitiram uma espes
sura para a camada de contorno como

1/3 v1/6 w-l/2

§, = 1,6 D (29)

11, no entanto, derivou uma expressdo para a es-

Carlson
pessura da camada de contorne de difusi3o (levando em consideracgao
a hidrodinadmica do processo), onde a camada & uma fungao da velo-

cidade (u) do fluxo paralelo a superficie cristalina e pode  ser

escrita como

5 =1 0,463 ( —)1/3 ¢ e y1/2 -1

, ' (30)

Bl

onde 1 & o comprimento da face cristalina.

Por outro lado, para um regime turbulento, Novotny, Mo

16

ravec e Solc utilizaram a seguinte expressao para a espessura

da camada de contorno de difusao:

L1 ~0,62
Sm = 0,16 Re '

sc™0/5 (31)

onde Re & o numero de Reynolds, definido como E% , sendo que L é
o comprimento caracteristico no sistema.

Evidentemente os conceitos de camadas de contorno sdo
conceitos simplificados de uma regido flutuante com o tempo. Ou-
tra limitacdo importante é que na camada de contorno de difusédo ,
por exemplo, nao significa que o mecanismo de transporte & somen-
te a difusao e que exista uma completa auséncia, por exemplo, do
transporte por convecgao. Significa que o mecanismo predominante
é a difusdo e que o liquido pode ser considerado em repouso, den

tro de uma boa aproximagéol7.

2.1.5 - A natureza da interface cristal/solucgao

O mecanismo pelo qual uma superficie de cristal cresce
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e determinado pela natureza da interface cristal/solucdo~°. Quan

L3 1 1 . « . .

do uma unidade de cresc1mento( ) atinge a superficie de um cris-
tal, possuindo uma interface de "step" em contato com uma solugao
supersaturada, ela deve ocupar uma posicio como um sitio vazio ou
"kink", onde sera capaz de formar ligagoes de primeiros vizinhos
com trésunidades no cristal, ou é providvel retornar i solucdo. O

significado dos termos "step" e "kink" & ilustrado no diagrama de

uma superficie cristalina na Figura 5.

ad dtomo

step

<= Vacidncia

Figura 5 - Modelo idealizado de uma superficie cristalina "plana"

A probabilidade de atingir um sitio depende sobre a con
centragdo de "kinks" e assim o mecanismo e a velocidade de cresci
mento depende sobre a estrutura da superficie do cristal. A Figu
ra 6(a) mostra uma secdo de um cristal hipotético tendo faces mi-
croscopicamente plana, em que unidades de crescimento, todas idén
ticas sao representadas como pequenos cubosG. Dentro do cristal
qualquer unidade terd seis vizinhos e, se a energia de ligacao

por par de unidade de crescimento é W a energia de uma wunidade

BI

sera 6 Wp. Por simplicidade, somente interacdes de primeiros vizi

(1) Chamamos de unidades de crescimento moléculas, ou atomos, ou
ions do soluto.
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nhos sado consideradas. Se uma unica unidade de crescimento extra
for adicionada no cristal, ela poderad formar uma ligagao com so-
mente um primeiro vizinho e assim sua energia de ligacdo & Wg- En
tretanto, unidades de crescimento podem, naturalmente, ligar-se a
primeira (ad atomo) e assim constituir um nicleo estavel, mas a
pequena energia com que a primeira unidade & ligada, claramente ,

torna-se a maior barreira para o crescimento deste cristal.

1A _ ]
] A A Al
A A B
B A
B

l

\
! |
1 (
{

(@) Plana. (b) Rugosa
Figura 6 - Interfaces cristalinas. (a) "plana", (b) "rugosa"

Uma interface cristalina microscopicamente rugosa tera
uma sec¢ao transversal como a mostrada na Figura 6(b). Uma unidade
adicionada em sitios rotulados por A formardao ligacdes com duas u
nidades no mesmo plano e unidades de crescimento em sitios rotula
dos por B formardao liga¢des com trés unidades neste plano. E cla-
ro que qualquer unidade incidente sobre esta superficie rugosa te
ra uma maior probabilidade de permanecer ligada do que no caso de
uma superficie plana. Esta probabilidade seri dependente da ener-
gia de ligagao através do termo exp (Wg/KT); exp (2 Wy /kT), etc.,
onde T &€ a temperatura de interface e k a constante de Boltz

mann's.
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Portanto, o mecanismo de crescimento de uma face crista
lina depende sobre a rugosidade da superficie, que pode ser espe-

cificada em termos de dois parametros: o (fator de entropia da su

perficie) e B (afinidade de crescimento adimensional)l9’20. Para
a face (001) de um cristal de Kossel o & dado por

= 1 '

a =4 [ st 5 (®ss + fo) 1 / kT (32)

onde @Sf, ®ff e st sao as energias de ligacao ée primeiro vizi-
nho sdlido-liquido, liquido-liquido, sélido-sélido, respectivamen
te‘

Desde que o ganho de energia, E, sobre a formacdo de u-

ma ligacao sd6lido-liguido é

= 1
E = ®sf 5 (@Ss + éff) ’ (33)
entdo
_ 4E
a = F’f (34)

~Simulacao de computador20 para crescimento de «cristais
tem indicado que se a < 3,2 , o crescimento da face de um cristal
& continuo devido a rugosidade da superficie, isto &, uma alta
concentra¢ao de unidades de crescimento adsorvidas, e uma alta ta
xa de crescimento, que a presenca de um crescimento espiral nao
éltera sua taxa. Para 3,2 < o < 4,0 , a face é plana, mas o niume-
ro de unidades adsorvidas & alto bastante para permitir o cresci-
mento por nucleagdo bidimensional, mesmo a baixas supersaturacdes.
Finalmente, para o > 4,0 a face do cristal & muito plana, e pou
cas unidades sio adsorvidas tornando o crescimento impossivel a
baixas supersaturac¢des; a menos que uma deslocagao em parafuso in
tercepte a face.

Por outro lado, B foi definido na equacdo (9) como




(35)

‘sendo Ay a forca motriz para a cristalizacao. Altos valores de 8,
isto &, da supersaturacido e da temperatura favorece a rugosidade
da superficie.

A natureza da interface cristal/solugdo de trés diferen
tes planos cristalograficos de cristais de TGS foi determinada ex

21 por Novotny e outrosls. No-

perimentalmente por Davey e White
votny e outros mostraram que as faces (001) e (liO) apresentam es
trutura de interface plana, sendo que o mecanismo de crescimento
para a face (001) & governado pela equacgio de Burton, Cabrera e
Frank22, e a velocidade de crescimento da face (110) é limitado
pela difusado volumétrica. Davey e White analisaram a estrutura da
interface (010) e mostraram através de consideracdes estrutural e
morfoldgicas, juntamente com as medidas lineares entre a velocida
de de crescimento e a supersaturacao, que a estrutura da interfa-
ce & rugosa. Portanto, em cristais de TGS, no minimo trés mecanis

mos atuam--simultaneamente sobre diferentes faces. A seguir discu-

tiremos estes mecanismos.
2.1.6 - Cinética de crescimento
2.1.6.1 - Introducgao

Dois processos basicos s3o envolvidos no crescimento
de um cristal, isto &, o transporte das unidades de crescimento a
través do volume da solucdo para a interface cristal/solucdo (cha
mado de difusdo de volume ou, simplesmente, transporte de massa)
e a integracado das unidades na superficie (difusdo de superficie
ou cinética de interface). O crescimerto de uma superficie resul-

ta na formacdo de uma camada de contorno de solucio depletida a-
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través da qual as unidades de crescimento deve difundir para a
tingir a superficie. Elwell e Scheel7 detalharam estes processos
enumerando sete estdgios para todo o processo de crescimento, sen
do que os dois primeiros referem-se ao transporte de massa e os
demais a cindtica de interface. Os estdgios sdo:
(i) Transporte do soluto para a vizinhanca da superficie cristali
na;
(ii) Difusdo através de uma camada de contorno, adjacente a super
ficie; em que um gradiente na concentracgdo do soluto existe devi-
do a deplecdao do material na interface cristal/solucgao;
(iii) Adsorcdo sobre a superficie cristalina, dando uma parte de
seu calor latente para a solucao;
(iv) Difusdo através da superficie;
(v) Adesdo a um "step";
(vi) Difusdo ao longo do "step"; e
(vii) Integracdo num "kink", liberando o calor latente restante.

A sequéncia de (i) a (vii) é ilustrado na Figura 7 e
todos os estdgios sao reversiveisl3. A natureza detalhada das par
ticulas do soluto ndo é conhecida, mas é claro que ions de sinais
opostos tenderdo a difundir juntos devido a sua atracdo eletrosta
tica. B certo que alguma interacdo entre as particulas do soluto
e solvente existe na solucdo. Tais interacg¢les sdao descritas pelo
termo solvatacdo, que é usado agqui para incluir todas formas de
interacdo. Por simplicidade as particulas do soluto na Figura 7
sd3o mostradas circunvizinhadas na soluc¢do por seis particulas do
solvente formando um octaedro regqular. A solvatacao pode reduzir
a tendéncia de particulas do soluto formar aglomerados proximo a
superficie cristalina.

Estagios (iii), (v) e (vii) sdo acompanhados por desol
vatacao parcial e existira um novo fluxo de solvente fora do cres

cimento do cristal. As particulas do soluto podem ser desorvidas




Figura 7 - Estagios no crescimento por solucio

em qualquer estagio apds (iii) e o processo de desorcio esta re
presentado no diagrama por (iv)*. O soluto nao torna-se completa-
mente parte do cristal até que o calor latente tenha sido liberado
€ O processo de desolvatagao completado.

Entretanto, particulas do soluto podem difundir direta
mente péra um sitio '"kink"por migracio superficial e assim elimi
nar a necessidade de (v) e (vi). Para maioria dos casos de cresci
mento por solucdo parece que mecanismos de crescimento por difu-
sao superficial, de "step"continuo e de nucleacio bidimensional ,
sdo os melhores para ajustar as informag¢des experimentais disponi

veis e esses modelos serdo brevemente discutidos abaixo, bem como

O processo de transporte de massa.
2.1.6.2 - Modelos de nucleacic bidimensional

Para um nidcleo bidimensional formar sobre uma superfi-

cie unidades de crescimento devem-se aglomerar continuadamente pa

ra formar um nucleo estavel. Quando isto acontece outras unidades
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de crescimento podem-se ligar & borda do nicleo e o crescimento i

nicia-se através da face. Um numero de teorias de nucleacio bidi-

mensional para o crescimento de cristais tem sido proposta6'23’2%
elas diferem principalmente na suposicdo concernente a taxa em
que um ndcleo desenvolve através da superficie comparadb com o
tempo tomado para formar um novo nicleo critico, e no ndmero de

unidades de crescimento tomado para ser necessario formar um nG-

cleo. Trés modelos propostos foram discutidos principalmente por
. .6 - .

Ohara e Reid” e resultam numa relacdo entre a velocidade de cres-

cimento e supersatura¢do dado por

R =A'of exp ( - % ) . (36)

Para um modelo mononuclear em que a velocidade de desen
volvimento de uma camada é infinitamente rapida, p = 1/2 (Figura
8) . Para um modelo polinuclear a velocidade & essencialmente zero
e a superficie pode somente ser coberta acumulando um suficiente
numerco de nlicleo critico, para este caso p = - 3/2 (Figura 9). O
terceiro modelo conhecido como "birth-and-spread" permite a forma
¢do de niacleo critico e seu subsequente crescimento numa velocida

de finita. Neste caso novos nlcleos podem formar sobre o topo de

Figura 8 - Modelo mononuclear. A velocidade de crescimento é infi

nitamente rapida e R = A' 01/2 exp ( - % )
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Figura 9 - Modelo polinuclear. A velocidade de crescimento depen

de da supersaturagao da seguiqte maneira

R = a' ¢ 3/2 exp ( - % )

Figura 10 - Modelo "birth-and-spread". Neste caso a formagéao do

nicleo critico e seu subsequente crescimento ocorre a

velocidade finita: R =A' 05/6 exp (- % )
camadas incompletas e p = 5/6 (Figura 10). Esse ultimo mecanismo
também & conhecido como NAN - "nuclei-above-nuclei" e para este

caso a equacgdo (36) pode ser reescrita como

R =24 05/6 exp (-%) (37)

A e B na equacao (37) sdo dados por

X

1/3 s ,C!'
(2 Y ) (38)

‘ 2
A=(-3-TTCO)




e ) (39)

2

1, )

onde o significado dos simbolos sao:

CO = a fracao da superficie plana ocupada por unidades de cresci-
mento separada;
X, = distancia média de difusdo de uma unidade de crescimento ad-

sorvida sobre a superficie;

a = menor distdncia entre unidades de crescimento no cristal;

D, = coeficiente de difusdo de superficie;

n = Valof de‘equilibrio da densidade de soluto na superficie;
0 = volume da unidade de crescimento no cristal;

Y' = energia livre da borda de uma unidade num "step", e

T = a temperatura absoluta

A equacao (37) pode ser reescrita na forma adimensional

como
R o \5/6 B
= (z) exp ( - =) , ou
A,B5/6 B o]
y = x°/6 exp ( - % ) (41)
onde _ R _ 0
YT ¢ X=3

Para 0 <<< B a taxa de crescimento é muito pequena e pa

_ (576

ra ¢ >>> B a equacdo tende a . Calculos de valores prova

Y
B

A

. .o -2 -1 ~ .
veis de B indicam que 10 £ 10 e a comparagao com informa
¢Oes experimentais pode ser usado para estimar os valores dos pa-

rametros que aparecem nas equacdes (38) a (40).




2.1.6.3 - Modelo de "step"continuo

Para superficies cristalinas com altos valores de o o
crescimento nao iniciard a menos que apresenta sitios "kink".
Frank25 sugeriu que a presencga de deslocagdes em parafuso termi
nando num ponto fixo sobre a superficie de um cristal produziria
"steps"e portanto uma fonte pronta de tais sitios. Como um resulta
do Burton, Cabrera e Frank (BCF? desenvolveram um modelo de "step"

" de crescimento de cristal em que superficies cristalinas essen-
cialmente planas crescem pela adicdo de unidades de crescimento a
sitios 'kink"numa sequéncia infinita de "steps"equidistantes. A fon
te destes "steps"foi assumida como sendo uma deélocagéo em parafu-
so e, distante do centro da espiral em parafuso, os "steps" foram
considerados para ser paralelo e equidistante. Considerando o pro
cesso de difusdo superficial sendo dado pela Lei de Fick's, BCF
derivou equacdes escrevendo o fluxo da difusio superficial de ad
atomos para os "steps"e disto mostrou que a taxa linear de cresci-

mento de uma face é dada por uma equacdo da forma

02 9%
R=C(O—)tanh(€—) (42)
c
onde _ Q
C—CDS nso——2 (43)
X
s
Oc -1
= [ 1+ ( DS'Tk/a xs) tanh ( T ) 1] (44)
. = 9,5 v' a/k Ts'xs (45)

onde s & o numero de espirais cooperando, Tx © tempo de relaxacgao
para admissdo de 'kinks"da superficie e £ & uma medida da resistén
cia experimentada pelas unidades de crescimento na admiss3io de
"kinks"nos"sgeps"eaégeralmentetomadOcomo sendo igual a unidade,
implicando que esta resist@ncia & omitida comparada a outras do

modelo.
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A equacdo de BCF pode ser escrita em forma adimensional

como
vy =x? tanh (%) (46)
onde - R _ 0
Y = c o e X = 5 -
c c
%
Para o <<< On tanh ( 5 ) > 1 e, assumindo ¢ = 1,
2
R=52 — y-= x2 (47)
c
assim dando uma lei parabdlica a baixas supersaturacdes. Para
% c
¢ >>> o, , tanh ( 5 ) - 5~ € entao
R=Co => Y =X : (48)

Uma lei linear assim & mantida a altas supersaturacoes.
A Figura 11 nos mostra graficamente a dependéncia entre a veloci-

dade de crescimento com a supersaturacao representando os dois

casos discutidos acima.

R

- (o]
Figura 11 - Dependéncia da velocidade ae crescimento, a T constan

te, com a supersaturacao
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A transicdo de uma lei parabdlica para uma lei linear

surge da interacdo dos "steps"com os campos de difusao superficial.

-

Pode ser mostrado que a distancia entre "steps" paralelos, X, é re

lacionada com a supersaturacao por

Q

C
2 x ag

Para baixas supersaturagoes, 0 <<< O, © X <<< A, Todas
unidades de crescimento surgindo sobre a superficie numa distan
cia x_ de um "step" serd entdo incorporada dentro aaquele"step"e os
campos de difusdo nao interagem ao redor dos "steps"adjacentes.Des
de que a taxa linear de avanco de um"step"é proporcional a ¢ e a
densidade de "step"é também proporcional a ¢ , a taxa de crescimen
to total depende sobre 02. Para altas supersaturagdes, 0 >>> Oc
assim X, >>> A e existe forte interacgdo dos campos de difusao pro
duzido pelos "steps"desde que as unidades de crescimento podem ago
ra entrar em qualquer "steps" A taxa linear de avanco de um "step"
agora torna-se independente de 0 e a taxa total de crescimento &
proporcional a o. O parametro 0 & assim uma medida da interacao

dos campos de difusdo e seu valor determina a forma da curva da

taxa de crescimento. Valores esperados para O crescimento por so-

lugdao aparece para estender aproximadamente no intervalo de
1072 < o s 107L.
c
26,27 .
Benema tem retrabalhado a teoria de BCF com refe

réncia particular ao crescimento por solugdo e seus calculos con-
firmam a importancia da difusao superficial; a integracao das uni
dades de crescimento do volume da solucao diretamente dentro de
sitios "kinks"aparece para ser um processo muito mais dificil do
que a integrac¢do via difusdo superficial.

Algumas divergéncias sobre as suposicdOes na teoria de

BCF tem sido explorado28 mas mudangas na forma da equacao (42) que

resulta de incorporagdes destas modificac¢des parece ser menor do




gque 0 erro em resultados experimentais.
2.1.6.4 - Transporte de massa

Em um processo de crescimento por solugdo o mecanismo
de transporte de massa na camada de contorno &, se desprezarmos os
efeitos da cinética de interface, controlado pela difus3o. Apli
cando a 128, Lei de Fick, temos:

oC

(c 3x 'x=0

—Ci)R=D( (50)

So

onde CSo €& a concentracdo da fase sélida, o € a concentracao na
interface so0lido/liquido, D o coeficiente de difusdo do soluto e
x & medido a partir da interface.

Se a concentracgao de impurezas na fase sblida é muito
pequena podemos igualar, com uma boa aproximacdo, a concentracio
do sdlido a sua densidade, e a equacio (50) pode ser reescrita co

mo

lpg = Cy) R=D (5= (51)

O perfil da concentracdo desse sistema de crescimento é
representado na Figura 12.

Para o calculo da velocidade de crescimento necessita
mos fazer ainda as seguintes aproximacSes:
- O gradiente de concentracdo € constante na camada de contorno;
- ps >>> Ci' isto &, o processo de crescimento & efetuado em uma

solucao diluida
Podemos entdo escrever a velocidade de crescimento co

mo:

D
R= — ~—p—, (52)
Py S

onde Cf €& a concentracdo da solucido na fase ligquida para x > 6m .
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Figura 12 - Perfil de concentrac¢ao de um sistema de crescimento

por solucao. A curva tracejada é a aproximacdo feita

para o cadlculo da velocidade de crescimento ,
Como a cinética de interface & suposta extremamente rapida guan
do comparada ao transporte por difusdo, a concentrac¢do na interfa
ce C; pode ser considerada como sendo a concentragio de equili
brio Ce' Finalmente podemos escrever a velocidade de crescimento

como:

R = "'—"6— (Cf - Ce) 7 (53)

Por outro lado, a expressao (53) foi deduzida sem levar

em consideracdo o transporte de massa devido a convecgido, que po-

12,13

de ser livre ou forgada. Wilcox e Rosenberg tem analisado a

influéncia da conveccdo no processo de transporte e estabeleceram
uma expressao para a velocidade de crescimento como

Cf - Ce
[ P
s Cs ( £ ) - C
Py

p

th

R = | (54)

D
S
m

©

e

que e a mesma expressao dada acima, exceto pela inclusio do termo
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Cg no denominador; pg na equacdo (54) significa a densidade de so

lucdo.
2.1.7 - Dependéncia da velocidade de crescimento com a supersatu
racao
Os mais importantes resultados experimentais encontra

dos na literatura sobre cinética de crescimento dos cristais de
TGS serdo apresentados resumidamente abaixo. O objetivo é regis
trar os mecanismos que atuam neste material limitando a ve}ocida-
de de crescimento de uma determinada face. Por outro lado, apesar
de que neste trabalho tal estudo estd além dos nossos objetivos,
os resultados constituem um suporte para futuros trabalhos.
Basicamente trés familias de planos cristalograficos

tem sido analisado, isto &, {001}, {110} e {010}. Davey e White21

29

e White, Wood e Wood sugeriram que a interface (010) & rugosa .

A dependéncia da velocidade de crescimento sobre a supersaturacao

3 43x107%, a temperatura

foi medida no intervalo de 3 x 10
constante de 26°C, como mostra a Figura 13. As informacgdes sao
correlacionadas por uma relacdo linear R(o) passando através da o
rigem. Neste caso os processos de integracao superficial estao
provavelmente envolvendo desolvatagdo e entrada na camada de ad-
sorcdo de superficie, seguido por reorientacdo das espécies e in-
corporacidoc dentro de sitios da rede. Verificou-se que na face
(010) de'TGS a necessidade de orientagdo precisa das moléculas de
glicina pode fazer efeitos estéricos determinar a taxa de cresci
mento. Isto foi testado adicionando pequena quantidade de DL ala-

3 R=0,06 x 107

nina ao sistema. Para ¢ = 7,9 X 10~ m/s para so
lugdes pura e R = 0,03 x 1077 m/s para solucgdes dopadas. Além dis
so, para solugOes de crescimento com alta porcentagem de outro do
pante (l-alanina ; dopagem superior a 30 mol%) acinética de inter

face é lenta e a impedancia causada por processos de superficie é mais
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do que 30 vezes do que aquela causada pela difus3o na camada de
contorno. ‘ -
R (ms')
0-2x167-
-7
0:1x10 1
0" o001 o002 003 | o
Figura 13 - A dependéncia da velocidade de crescimento da face
(010) sobre a supersaturacido, a 26°C 21
- 30 - 16 .
Novotny e Moravec e Novotny, Moravec e Solc mediram

as taxas de crescimento para as faces (110) e (001) em funcido da
supersaturacao da soluc¢do e os resultados foram analisados com ba
sé no modelo de "step"continuo de BCF. O intervalo de supersatura-
Gdo foi 0 £ o < 1072, a dependéncia das velocidades de crescimen-
to linear normal a (110) e (001) sobre a supersaturacao & mostra-
da na Figura 14. O mecanismo de cristalizacio da face (110) & pro
vavelmente limitado pela difusido volumétrica, enquanto na face

(001) a difusdo superficial é a etapa que limita o processo de

crescimento.

Estudos mais recentes do crescimento da face (001) fo-
ram realizados por Rashkovich e outros (1982 e 1983)31’31 e por
Reiss, Kroes e Anderson (1987)33. Os resultados encontrados por

Rashkovich e outros sdo qualitativamente consistente com modelo
de BCF, exceto a baixas supersaturag¢des. Reiss, Kroes e Anderson
utilizaram os modelos de BCF e de nucleacio bidimensional ("birth
—and-spreading") na interpreéacéo das informacoes da velocidade

de crescimento, mostrado na Figura 15. As medidas foram realiza
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Figura 14 - Dependéncia da velocidade de crescimento ao longo das

normais das faces (110) e (00l1) sobre a supersatura-
cao da solucdo, a temperatura e condicgdes hidrodinami
cas constante. A dependéncia tedrica computada para a

difusao de volume é plotada em linha tracejada16
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Figura 15 - Velocidade de crescimento da face (001) versus a su

persaturacdo relativa da solugdo. Ajustes das informa

cOes para os modelos de BCF e "birth—and—spreading"33
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das a temperatura fixa de 33,550C e num intervalo de supersatura-

3 44,5 x 1072, Apesar dos dois modelos

cdo relativa de 4 x 10~
dar bons ajustes para a curva, eles assumiram que o modelo de
crescimento é o de BCF. Isto porque Rashkovich e outros observa-
ram uma grande variacdo nas taxas de crescimento da face (001) de
diferentes cristais crescidos sob condicdes idénticas e o modelo

de nucleacdo bidimensional ndo incorpora um mecanismo que pode

causar variagdes na taxa de crescimento sob condig¢Oes constantes.

2.2 - Propriedades e estrutura cristalina
2.2.1 - Propriedades piroelétricas
2.2.1.1 - Introdugdo: efeito piroelétrico

Entre os trinta e dois possiveis grupos de simetria pon

tual dos sOlidos cristalinos existe vinte um grupos nao centrossi
.. ., . 34,35

metricos, sendo que dez destes tem um Unico eixo polar . Este
estado de assimetria elétrica, ou polarizagido, nio & geralmente
detectado, porque sob condigdes de equilibrio ele & compensado pe
la presenca de portadores de cargas livres que permanecem na su-
" perficie do cristal. Entretanto, a polarizacio espontanea & uma

funcdo da temperatura e sua deteccio pode ser realizada medindo o

fluxo de cargas das superficies sobre a mudanca da temperatura.Is

to é o efeito pircelétrico e as dez classes polares sao conheci
das como pirocelétricas.

Nesta classe inclui-se cristais que possuem um momento
de dipolo elétrico reorientavel, ou seja, cristais conhecidos co-

- .35 . .. . .
mo ferroelétricos™ . Um cristal ferroelétrico possue dois ou mais

estados de orientacdo na auséncia de um campo elétrico e pode ser
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deslocado de um paraioutro pela acdao de um campo. Quaisquer dos
dois estados sado idénticos (ou enantiomorfos) na estrutura crista
lina e representam uma configuracdo absolutamente estidvel a campo
nulo. Consequentemente, cristais ferroelétricos apresentam uma
histerese na curva P-E, convencionalmente chamada de curva de po-

larizagdo, como mostra a Figura 16.

Figura 16 - Curva de histerese para um ferroelétrico ordinario

Materiais ferroelétricos ordinadrios exibem a fase polar
somente num intervalo de temperatura. A transicdo de fase estrutu
ral ferro-paraelétrica ocorre numa temperatura determinada, isto

€, na temperatura de Curie (Tc).
2.2.1.2 - Coeficiente piroelétrico - calculo da corrente

No tratamento termodindmico das propriedades térmicas ,

elétricas e elidsticas dos cristais as variaveis sao normalmente

escolhidas para ser os elementos do tensor Xij’ as componentes

36,37,38

do campo elétrico Ei’ e a temperatura T . As variaveis de-

pendentes sdo, portanto, os elementos do tensor deformacio Xj4r ©

deslocamento elétrico Di’ e a entropia S. Dado esta escolha de va
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riaveis, a diferencial do deslocamento elétrico pode ser escrita

como
BDi BDi BDi
ou
dp; = X4 de + €4 dEj +p; 4T , - (56)

onde x.,. e ¢ sdo os coeficientes que fornecem as medidas do e-

ij ij
feito piezoelétrico e a permissividade dielétrica. O terceiro coe-
ficiente é definido como o coeficiente piroelétrico a tensio e

campo constantes.

O deslocamento Di pode também ser dado por

= 57
Dy €eg Ey + Py , (57)

onde Pi € a soma da polarizacdo induzida pelo campo, a polariza-
¢do induzida por tensd3o e a polarizac¢io espontinea dependente da
temperatura. Sob condig¢des de campo elétrico zero e tensio zero
(isto &€, com a amostra curto-circuitada e montada de tal maneira

que ela pode expandir livremente), o deslocamento reduz-se a

D, = P , (58)

onde PS é a polarizagdo espontinea dada em C/m2, e o coeficiente
pirocelétrico torna-se

oD, oP
S

_ 1
p= (57 )X,E 5T

(59)

~e

onde os indices foram abandonados porque restringiremos as mudan
cas somente ao longo do eixo ferroelétrico.

A densidade de corrente no cristal &

J =0 E, + — , (60)

onde 0 é a condutividade do cristal. Como o campo elétrico € nulo




e Di = Ps , a densidade de corrente dependera somente de
BPS ‘
= 1
J = 3% (61)

onde t é o tempo. Quando a amostra & aquecida a polarizacdao espon

tanea varia por uma quantia APS e um excesso de carga
Q = A APS (62)

aparecera sobre a face da amostra. Se a amostra € conectada a um
circuito externo o aparecimento desta carga resultara numa-corren

te piroelétrica

i= A (63)
ou

i=a ;;E %% =Ap %% (64)
onde %%—é a taxa de aquecimento na qual a amostra & submetida. Pa

ra o nosso caso esta taxa € continua. Portanto, ndo existe gera

¢ado de corrente piroelétrica para temperatura estdtica.

2.2.2 - Estrutura cristalina

Mathias, Miller e Remeika39, em 1956, descobriram a
conduta ferroelétrica em TGS, (NH2CH2COOH)3.HZSO4. Acima da teﬁpg
ratura de Curie (49°C) o cristal tem simetria monoclinica e per
tence a classe centrossimétrica 2/m. Abaixo da temperatura de
transigao o espelho plano desaparece e o cristal pertence ao gru-
po pontual 2 do sistema monoclinico. O eixo polar & ao longo do

40

eixo cristalografico b . A transigdo estrutural de 22 ordem & do

tipo ordem-desordem4l.

A primeira investigacdao detalhada da estrutura cristali

na foi realizada por Hoshino, Okaya e Pepinsky (usualmente abre-
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viado por HOP)42 usando difragdao de raios X, a temperatura ambien
te. Subsequente estudos de difracdo de neutrons43 e de espalhamen
to critico de raios X44 tem confirmado muitas das caracteristicas
gualitativas do cristal.

Para entender a estrutura cristalina sera necessario
discutir, resumidamente, as caracteristicas quimica-cristal da mo
lécula de glicina (NHZCH2COOH). Este grupo molecular comumente
cristaliza-se em duas configuragdes geométricas diferentes.

HOP sugeriram que a primeira & uma esfrutura em que OsS
dois oxigénios e os dois carbonos sao coplanares, enguanto o ni-
trogénio é significantemente deslocado fora deste plano; a outra
é uma estrutura em que todos, carbono, oxigénio e nitrogénio, sao
planares. Entretanto, a célula unitaria do TGS (Z=2) contém trés
moléculas de glicina que s3o cristalograficamente independentes ,
designados por I, II, III na Figura 17. HOP concluiu que a geome-
tria das glicinas I e III eram planares, consequentemente a II e-
ra nao planar. Posteriormente, Fletcher, Skapski e Keve45 e Itoh
e Mitsui41 verificaram que a geometria da glicina I nao era pla
nar como havia sugerido HOP. Esta diferenca & fundamental para
qualquer explicagao da conduta ferroelétrica do TGS.

Quimicamente dois protons do grupo HZSO4 sao mais pro

priamente associados com as glicinas e o composto pode ser escri

to como

2 2 4 -

Assim, segundo HOP, a forma ndo planar da glicina corresponde a

(NH,"CH,COOH) ,. (NH,CH,C007) .50
um "zwitterion" (NH3+CH2COO-), e as glicinas planares foram iden
tificadas como ions "glicinium" monoprotonado. Isto levou a sua
explicacdo de que a inversdo ferroelétrica envolve uma troca de
configurag¢des planar e ndo planar entre as glicinas II e III.

4 ~ .
Fletcher e colaboradores 6 mostraram que nao existe cor

relacao entre a planicidade de uma glicina e seus estado idnico .
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/-fa————~{<}=

Figura 17 - Projecdo da estrutura do TGS ao longo do eixo ¢, Esta
estrutura corresponde a polaridade negativa. As setas
mostram os deslocamentos dos atomos durante a inver-
sdo de polaridade. A unidade molecular & fechada por

linhas tracejadas.

Portanto, ainda que a invers3o de polaridade acarrete uma troca
de identidade entre as glicinas II e III, isto nio resulta em
qualquer mudanc¢a significativa na configuracdo das duas molécu-
las.

A Figura 18 ilustra a relacdo entre as duas estruturas
de polaridade oposta. Nota-se que a maior vibragdo esta ao longo
das diregoes "switching", e somente no caso de N(I) que ocorre o
deslocamento "switching" significantemente maior do que a ampli
tude. Como um resultado disso, no minimo duas das trés ligagoes
de hidrogénio devem quebrar-se e o restabelecimento ocorreri com
atomos equivalentes sobre o outro lado do pseudo espelho plano.

Em adicdo, existe um movimento lateral do grupo C—CO2 da glicina

I através do plano y=1/4, acompanhado com uma rotacio de 8°.
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(b)

Figura 18 - Projec¢les da estrutura na direcio [001] (a) e (100]
(b) , mostrando parte da inversio da polaridade. Os a-

tomos da estrutura invertida si3o sombreados

Itoh e Mitsui assumiram que na fase paraelétrica um cen
tro de simetria & um resultado da existdncia de dois tipos de uni

dade polar com polaridades diferentes que existe numa proporcgao

de 1:1. A transicdo para a fase ferroelétrica perturba esta pro-
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porcdo favorecendo uma polaridade definida, e aparece uma polari
zacao espontdnea.

As constantes de rede medida por Itoh e Mitsui, a dife

rentes temperaturas, sao

a=9,41%; b=12,648; c=25,738 e 8 = 110,3°

2.3 - Detetor piroelétrico
2.3.1 - Introdugao

Os detetores piroelétricos sd3o sensores "térmicos", on-
de uma poténcia Sptica & convertida numa saida elétrica. Para cal
cular o seu desempenho as caracteristicas térmicas e elétricas de
vem ser consideradas e as fdntes que contribuem para o ruido do
detetor devem ser enumeradas. Esses aspectos sao discutidos breve
mente nas trés segdes seguintes.

-Existe trés maneiras em que um detetor piroelétrico po
de ser usado:
(i) Detectar um sinal modulado numa frequéncia angular constante;
(ii) Combinando a operagao de um detetor neste modo (i) com um am
plificador equalizador de frequéncia, um receptor com um muito
curto tempo de resposta (menor do que 1 useg) conveniente para
observar sinais transientes, tal como pulsos de laser; e
(iii) O elemento piroelétrico pode sef usado para acumular a car
ga total liberada por um sinal transiente. Medidas desta carga de
termina a energia total do transiente.

A discussdo nas trés sec¢les seguintes & concentrada pri
meiramente com detetores simples, explorando o primeirb modo de o

peracio. Uma andlise detalhada destas caracteristicas tem sido

36 47 48 49

realizado por Lines e Glass™ ; Putley '; Singer ~; Porter e mui




tos outros.

2.3.2 - Circuito térmico

Considere uma l3mina de material piroelétrico de espes
sura d (m) mantida por suportes de baixa condutdncia térmica num
recipiente a vicuo e a temperatura T (K). Entdo o acoplamento da

condutancia térmica da lamina para a vizinhanca sera, geralmente,

proporcional a area A (m2), isto &,

G=ga , (65)

- . 3 L=l =2 ' 49

onde g é igual a 1,8 x 10 WK m °, segundo Porter ~. Por outro
lado, a capacidade térmica da l3mina, de calor especifico ¢ (Jg-l
K—l) e densidade p (g cm—3), é

H=c'Ad ' (66)
onde'c' = cp é o calor especifico por unidade de volume.

Se a lamina é exposta a um feixe de radiacdo contendo u
ma componente angular w, a poténcia incidente do feixe pode ser

escrita como

I=1I +T1I exp (iwt+ 8) , (67)

onde I, < IO. Portanto, a temperatura da l3mina € obtida resolven

do a equacio de conservacdo de energia, isto &,

d(AT) _
H=gr— +6G AT = e I, (68)
onde e é a emissividade. A solucdo geral da equagdo é
e Io e Iw exp (iwt + ©)
AT (w,t) = = + RN (69)
A variac3o da temperatura média é
e I
_ o)
ATge = —§ (70)




e a variacao dependente da frequéncia é

e I exp (iwt + 8)

i (71)
G + iwH

AT =
w

onde o angulo de fase 6 = tg'-l (w‘TT), sendo T, = H/G, o tempo
de relaxacao térmica do cristal.

0 calculo realizado para AT (w,t) assume que a radiacao
incidente a absorvida uniformemente através da amostra. Mas, se o
material tem um grande coeficiente de absor¢do ou se sua superfi-
cie é revestida com uma fina camada absorvedora, esta suposicao
deverd ser considerada em mais detalhes. Um calculo exato do com
portamento térmico quando a radiacdo & absorvida ndo uniformemen-
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te & dificil, mas Putley47,Logan eM.oore50 e Logan tem abordado

este problema, que esta fora dos objetivos deste trabalho.
2.3.3 - Circuito elétrico

A responsividade elétrica (volts de saida/poténcia inci
dente) do detetor depende primeiramente sobre a resposta térmica
do elemento sensivel com a radiacdo incidente e em segundo sobre
a resposta piroelétrica com a mudanca da temperatura. A mudancga
da temperatura AT de um detetor com a radiacdo incidente & dado
pelas equacdes (70) e (71). A resposta piroelétrica com a mudan
¢a da temperatura dado por estas equagdes serd agora considerado.

Se o coeficiente piroelétrico € p e a drea dos eletro-
dos A (que sera assumida ser a mesma area receptora) a componente
da temperatura alternada produzira uma carga superficial devido

ao efeito piroeléetrico dada por

6Q(w,t) = A AP_ = A p AT(u,t) (72)

Se nds representarmos o elemento piroelétrico como um

capacitor Cp em paralelo com um resistor Rp, a carga alternando
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sobre os eletrodos é& equivalente a um gerador de corrente ip’ on

de

ip = w p A AT, (73)

em paralelo com o capacitor. Se o elemento é conectado através da
entrada de um amplificador,cuja impedancia de entrada pode também
ser representada por um capacitor e uma resisténcia em paralelo,
a voltagem aplicada no amplificador € obtida calculando a ddp a-

través do circuito equivalente para as combinadas impedincias (Fi

gura 19).
'
. |
| A4 | 1
lp<> —Cp Rp Y RA _r_.CA
|
i
Detetor Entrada do
Amplificador
e ST L=+
Circuito ! R Rp Ry
Equivalente | - R Vv
B | CczCpecy
o
Figura 19 - Circuito elétrico equivalente do detetor e amplifica
dor de entrada
Assim,
. . 2 2,-1/2
VvV = i Z] = 1 R (1 + w 74
D |z ] D ( Te ) (74)
onde Tag = R C. Logo
v = 2 31/z (75)

wpARAT (1 +w Te

Substituindo AT, da equacao (71), temos
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2 1/2

e te) (76)

R_= = e (wpAR/G) (l+w"T

v
v I—' (1+(D
W
onde R, & a responsividade de voltagem da combinacao detetor-am
plificador. Também podemos definir a responsividade de corrente

do detetor como

e pAw

R, = (77)
TG (1+ w2 1912
e a relacdo entre as duas responsividades & dado por
_ ' 2 2,-1/2
R, = R; R (1 + 0™ T ) (78)

Para uma mudanca de temperatura AT(w), a responsividade
de corrente RI, e a responsividade de voltagem R sao graficadas
como uma funcdo da frequéncia na Figura 20. A atenuacao ("roll~-
off") a baixa frequéncia & devido a relaxacao térmica, caracteris
tica de todos os detetores térmicos, usualmente ocorrem em fre-
guéncias proximas de 1-100 Hz, enquanto a altas frequéncias a ate
nuacdo é determinada pela constante de tempo elétrica T, do cir
cuito deﬁétor-carga. A largura da banda do detetor pode ser aumen

tada pela diminui¢3o da resisténcia de carga R; com uma correspon

dente perda de responsividade de voltagem. Para um maximo Rv a im

Figura 20 - Um grafico log-log da dependéncia de AT(w), RI e R
com a frequéncia de um detetor piroelétrico
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pedancia do circuito detetor-carga sera maxima, e isto & limitado

pela capacitancia e perda dielétrica do proprio cristal.
2.3.4 - Limitacodes do detetor

O sinal minimo detectavel de um detetor piroelétrico é
limitado por varias fontes de ruido no elemento sensivel e no cir
cuito interno. Se a impedancia do cristal piroelétrico for pura-
mente capacitiva, ent3o a Gnica fonte de ruido db proprio cristal
sera devido a flutuagdes de poténcia da radiacgdo térmica emitida
e recebida pelo elemento sensivel, chamado de ruido térmico ou de

radiacdo. A voltagem produzida por esta fonte de ruido sera

2 Af
G(Tb) - T° G(T) ;—2- ’ (79)

2 2 2
T v { Tb

onde Ty é a temperatura da vizinhanga vista pelo elemento sensi
vel e Af & a largura de banda. O menor valor da contribuicdo des-
te ruido para uma dada responsividade do detetor e temperatura &
quando G & limitado pela condutdncia radiativa. Este & o limite
de ruido fundamental de qualquer detetor térmico. Se o elemento
sensivel é montado sobre um substrato, ou suspenso num gas, a con
dugdo e conveccao aumentardao o ruido térmico.

Na pratica o cristal piroelétrico ndo & um capacitor
perfeito e a perda dielétrica no cristal é uma fonte de ruido, cé

nhecido como Johnson:

(VJ)2 -4k T2R %f > . (80)
1+ w” RTC

Esta fonte de ruido leva em consideracdo também a resis
téncia e a capacitadncia equivalente do detetor. Fontes adicionais
de ruido s3o associadas com as caracteristicas do amplificador e

sdo usualmente representados como um gerador de corrente em para-

lelo com o circuito de entrada e um gerador de voltagem em série ,
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e sao independentes do circuito de entrada. Para nosso proposito
& conveniente concentrar ambos os termos através de uma Unica fon-

te de ruido (V 2 que agora depende sobre o circuito do detetor ,

A)
assim o amplificador deve ser especificamente escolhido para o e-
lemento sensivel e para a aplicacio.

A poténcia minima detectdvel (ou poténcia equivalente

de ruido - "NEP") é dada por
2 2 2 ,1/2
[ (Vo)™ + (V) + (V) ® ]
P = T J A (81)
m | R ‘ .

v

Em geral é conveniente usar em vez do Pm a detetividade

(razdo sinal/ruido)

Afl/2

P

D = (82)

Frequentemente o desempenho de um detetor & expressado

*
em termos de detetividade normalizada D .

D* =D Al/2 (83)

_Entretanto, esta relacdo aplica-se somente para deteto
res piroelétricos se Vp ou Vg sdo as fontes de ruido dominante.Se
VA € admitido ser a principal fonte de ruido o uso de D* para dis
cutir a performance do detetor pode ser enganosa.

Em muitos casos praticos o ruido Johnson do elemento
sensivel & mais importante do que o ruldo de temperatura e, por-
tanto, serd o ruido dominante num determinado intervalo. Omitindo
o ruido do amplificador podemos determinar para frequéncias

1 ~ . . - o -
w >>> T r @ potencia minima detectavel utilizando as equagoes
T

Y (Ad)l/z O1/2

m e p

p (4 x T Af)L/2 (84)

* :
Alternativamente, a detetividade D pode ser escrita co

mo




* _ep (4 Kk T)_l/2
O1/2 o d1/2

(85)

onde a condutividade ¢ inclue a condutividade d.c. e a perda die
létrica do material we", que na pratica & o parametro dominante
na condutividade a.c. A origem da perda dielétrica pode ser defei
tos ou contornos de dominios em cristais imperfeitos, mas mesmo
em cristais perfeitos a flutuac@o da polarizagdo contribue para a
perda dielétrica e naturalmente se torna maior na vizinhanga da

transicdo de fase ferroelétrica.
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PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - Preparacido dos monocristais
3.1.1 - Descrigdo do equipamento

0 equipamento utilizado para o crescimento dos monocris
tais por solugd3o a baixas temperaturas consiste de um banho (a-
proximadamente 100 litros de agua desﬁilada) de alta capacidade
térmica, de sistemas de rotacdo variidvel, de suporte para semen-
tes e de um controlador de temperatura, como mostrado esquematica
mente na Figura 21. Esse equipamento esta localizado numa sala i-
solada, com variacdo maxima de temperatura de ZOC, e foi projetg
do para operar num intervalo de temperatura de 25°C a 8OOC, com

flutuac¢des térmicas menores que 0,05°C. a funcdo dos sistemas de

rotacdo usados na solucio e no banho térmico estio relacionados
CONTROLE DE
S TEMPERATURA

T

= lsolante térmico

’% = Motores de agitecdo

\ ) \ - Elemento de aquecimento
\ -H--1 = -N---=1 1 |- __ = Sistema mével de contacto
\Q:: - \ Term3metro

\:_ \ = Cristal

N N

\

N

= Solugdo supersaturada

T

Wg-o-w 3z
[}

= Banho térmico

7.

Figura 21 - Representacio esquematica do sistema de crescimento

de cristais por solugio aquosa
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com o controle da hidrodinamica nos processos de crescimento e
com a homogeneizacao conveniente da temperatura, respectivamente.
O equipamento permite o crescimento de grandes monocris

tais usando o método de abaixamentorlento da temperatura (desde
que o coeficiente de temperatura da solubilidade seja positivo) .
O decaimento da temperatura é constante e linear com o tempo e &
igual a 0,1 °C/dia. Este decaimento & controlado com um termome
tro de contacto de mercurio, cujo principio é baseado na dilata-
¢do volumétrica do mesmo num tubo capilar; o qual em contacto (ou

nao) com um fio de platina fecha (ou abre) o circuito que desliga

(ou liga) os elementos de aquecimento. A taxa de abaixamento do
PARA O CIRCUITO
ELETRONICO L
I FET 1 T+
Fl10 DE i ' g
PLATINA | T SISTEMA
—=] | - | moveL oe
] | contacTo
1T I .
PARA O CIRCUITO ] | |
ELETRONICO - d@h ; il
= : 4
= 1 — =S ==
i
! it
I {9 <t b ,
o | ] —" —
I MOTOR DC i
§ i 1,4x163 rpm ${ MOTOR OC
il i
11 i
if b !
i ﬁ i
i o i
T !
| o] Wt
th Ind .:
w8 H
I L
|
(b)
Figura 22 - Controlador de temperatura. (a) Vista lateral, (b) Vis

ta de frente
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fio de platina & de 3 mm/dia e isto & suficiente para produzir o
decaimento linear. A Figura 22 apresenta duas diferentes vistas

do controlador de temperatura.

3.1.2 - Preparacgao das solucgbes

Para prepararmos uma solugdao aquosa saturada de qual-
quer substancia ‘necessitamos conhecer (ou determinar) a sua solu-
bilidade em fungido, geralmente, da temperatura. No presente traba
lho a curva de solubilidade para solugdes aquosas de TGS é conhe-
cida como mostra a Figura 23 . Com estas informacles preparamos
solucdes saturadas de TGS, ndo estequiométrica, utilizando reagen

tes originarios da MERCK de grau P.A., baseando-se na reacao de

sintese

* DAVEY a WHITE
A BREZINA
O NITSCHE
X KROES & REISS

60

CONCENTRAGAO (9 TGS/ 100cc Hp0)

| i 1 1 ! J
2020 25 30 35 40 45 80

TEMPERATURA - °C

Figura 23 - Curva de solubilidade para solucdes de TGS
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COOH) + 0,72 H,SO SO

3(NH2CH > (NHZCH COOH)3.H

2 2774 2 2774

Este desvio da estequiometria faz-se necessario para ga
rantir a obtengao de somente cristais de TGS, pois na proporcao
estequiométrica, em alguns casos, ocorre precipitacdo simultanea
de duas fases sélidas constituidas de TGS e DGS (sulfato de digli
cina). O sulfato de diglicina torna-se uma fase indesejada porque
nao apresenta propriedades ferroelétricas®>.

Apds a preparacdo da solucdo, esta & aquecida de aproxi
madamente 10°C acima da temperatura de saturagao a fim de 'acele—
rar o processo de dissolucdo do sal e de algumas impurezas presen
tes. Em seguida é filtrada e colocada cuidadosamente no banho tér
mico, que deve ser mantido numa temperatura superior a temperatu-
ra de saturacdo. Apds um periodo de 10 a 12 horas nesta temperatu
ra (o tempo suficiente para dissolver todas particulas  sdlidas
presentes), a temperatura do banho térmico & abaixada ao ponto de
saturagdo. As caracteristicas das solugdes preparadas para cada

experimento de crescimento de cristal sdo apresentadas na Tabela

I.
TABELA I
SOLUCOES DE TGS COM DIFERENTES CARACTERISTICAS

Solucao Volume Temperatura inicial Concentracdo Razao

(ml) de crescimento (©C) inicial (g/ml) Molar
S-1 1800 45,0 0,5140 3:0,72
5-2 1750 42,0 0,4800 3:0,72
S-3 1750 36,1 0,4200 3:0,72

Informacdes incorretas publicadas sobre a temperatura

de saturacao, bem como erros na pesagem do sal, na medida da quan
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tia de solvente, na perda do solvente por aquecimento e filtracao,
sao fatores que podem alterar a temperatura dg crescimento do
cristal. Por estas razdes, necessitamos determinar a temperatura
inicial de crescimento. Nos experimentos a determinacdo desta tem
peratura foi efetuada pela técnica de observacdo do crescimento
ou dissolugao da semente do cristal. )

A partir do momento que a semente entra em equilibrio
com a solugdo a temperatura & abaixada a uma taxa constante de
0,1°C/dia. Esse decréscimo constante de temperatura causa um flu-
xo de massa constante da fase ligquida para a fase sb6lida, ndo le
vando em consideracao o aumento da area de adsorcdo do cristal du
rante o processo, o0 que pode levar a um crescimento inicial insta

54 e C o . . .
vel™ ", como pudemos verificar na maioria dos cristais obtidos.

3.1.3 - Crescimento dos cristais
3.1.3.1 - Introducao

No Capitulo II (segdo 2.1.2) analisamos através do dia
grama soluto/solvente dois métodos de crescimento de cristais por
solugao, onde a supersatgragéo é mantida por mudanca na composi-
¢do da solucdo ou por variacdo na temperatura. Estes métodos fo
ram utilizados em nosso trabalho com propdsitos diferentés, ou se
ja, na obtencdo de sementes monocristalinas usamos a evaporacao
do solvente, enquanto o abaixamento lento da temperatura foi uti-
lizado no crescimento de grandes monocristais. Apresentaremos, a

seguir, a caracteristica de cada método e os resultados obtidos.

3.1.3.2 - Evaporacdo do solvente

Neste método, a cristalizacdo ocorre devido a diferenca

610 5E FECA E QUIsCA TE &
EISICA

AL D il
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das taxas de evaporacdo do solvente e do soluto. Na maioria dos
casos, a pressdo de vapor do solvente é maior do que a do soluto
e, portanto, o solvente evapora mais rapidamente que o soluto e a
solucdo se torna supersaturada. Esta maneira de manter a supersa-
turacido exige um controle rigoroso na temperatura (que &€ mantida
constante), quando grandes cristais e alta qualidade estrutural
sao fundamentais, pois existe uma forte dependéncia entre esses
dois pardmetros. No entanto, esta exigéncia nao se faz necessario
gquando o objetivo é obter somente pequenos cristais com a .finali
da de usa-los como semente.

_Em nossos experimentos as solucdes de TGS para o cresci
mento (volumes de 80 ml) foram mantidas na propria sala de prepa-
racdo, onde flutuacdes térmicas maxima atingem 2°c. Esta variacdo
na temperatura influe na taxa de formacdo dos nucleos (equagdo 22),
tornando o processo de crescimento instavel. Em um Gnico experi
mento sido obtidos varios cristais, que apds uma inspecao visual ,
com o objetivo de selecionar os monocristais sem grandes inclu
sdes e tensdes, sio usados como sementes no método de abaixamento
lento da temperatura.

Paralelamente, realizamos alguns experimentos com solu
cdes contendo uma determinada impureza desejavel (solugdes dopa
das), com a mesma finalidade descrita anteriormente. Os monocris
tais dopados obtidos, que serdo utilizados em futuros trabalhos ,

sdo relacionados na Tabela II.
3.1.3.3 - Abaixamento lento da temperatura

O processo de crescimento de cristais neste método re
sulta de uma mudanca na temperatura através de todo cristaliza-

dor. Além disso, a supersaturacdo pode ser mantida constante du-

rante o processo de cristalizacdo, desde que o ponto .concentra




TABELA IT
MONOCRISTAIS DE TGS DOPADOS QUE SERAO USADOS EM

FUTUROS TRABALHOS

Cristal Dopagem Objetivos

TGS:Cu 15 mol% de CuSO,.5H,0 Verificar a variacdo do habi
to com as condigoes de cresci
mento

TGS:Ag 5 mol% de‘AgZSO4 Medir e analisar as proprieda
des piroelétricas

DTGS DZO (99,75 de deute- Construgao de novos protéti

ragao) pos, pois apresentam uma

maior sensibilidade e uma

maior temperatura de transi-

gao
TGS: DL 35 mol% de DL-alanina Medir e analisar as proprieda
Alanina des piroelétricas

cao-temperatura (C,T) selecionado sobre o diagrama soluto/solven-
te movimenta-se paralelo a curva de saturacdo da solucdao na re-
gido metaestavel. Um desvio para a regido instavel podera causar

(2)

a formacdo de cristais parasitas na solugao, enquanto uma mu-

danca para a regido estavel poderad causar a dissolugao do cris-

ta155.

Experimentalmente a probabilidade de formacdo de cris-
tais parasitas neste método é muito grande. O seu aparecimento po
de ocorrer nas primeiras horas apds o inicio do crescimento do
cristal principal ou apds alguns dias do inicio do crescimento |,

sendo o primeiro caso devido a erros na selecio das condicdes ex-

perimentais correta (Figura 24), enquanto o outro é devido a per

(2) Cristais parasitas significa, neste trabalho, cristais que a
parecem independente do cristal principal. -




Figura 24 -

Figura 25 =

Crescimento de um monocristal de KDP em que ocorreu O
aparecimento de uma grande massa sb6lida na interface
da solugao. Isto aconteceu provavelmente porque as
condig¢Oes experimentais selecionadas n3o estavam cor-
retas, isto €, a temperatura acima da interface era
inferior a da solucgao

Crescimento de um monocristal de TGS: DL Alanina. 0
cristal principal estd no suporte de agitacdo e o pre
cipitado abaixo é devido a nucleacdes parasitas no
processo




turbac¢des no processo normal de crescimento (Figura 25).

Por outro lado, cresceu-se monocristais de TGS e KDP
de alta qualidade Optica e estrutural utilizando o equipamento
descrito na secdo 3.1.1. Os resultados dos experimentos de TGS

sdo apresentados na Tabela III, onde a velocidade de crescimento

média é definida como a taxa de incremento de massa por hora, is-

-

to &,
= _ Am
onde Am é a massa total e At é o intervalo de tempo gasto para

crescé-lo. Entretanto, a velocidade de crescimento é definida, ge
ralmente, em funcado das dimensdes lineares do cristal. Portanto ,
calcularemos a velocidade de crescimento média linear para a dire
cdo [110], considerando que o processo de crescimento ocorre pre-
dominantemente por difusdo das unidades de crescimento através da
camada de contorno, utilizando os valores reais dos parametros en
volvidos no processo. Além disso, consideraremos que a camada de
contorno hidrodindmica € laminar ao redor do cristal e pode ser
estimada_étravés da equacgao (29). Dessa forma témamos como exem-
plo o experimento S-1.

Os parametros do experimento S-1 sdo:
- densidade da soluc¢do = 1,05 g/cm? |
- densidade do sdlido = 1,69 g/cm? (+++)
- viscosidade da solucido = 5,8 x 10-'3 dina.seg/cm?
- viscosidade cinemdtica = 553 x 10 ° cm2?/s

- coeficiente de difusdo do soluto volumétrico = 7,5 x 10-6

cm2/s(+++)

- numero de Schmidt = 738
- velocidade angular = 2,30 rad/s

- concentracao de equilibrio (450C) = 0,5140 g/cm?

- supersaturagdo média = 2,75 x 10_4

(+++) Valores extraidos da literaturals.
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TABELA III
CARACTERISTICAS DOS CRISTAIS CRESCIDOS CONFORME

DADOS DA TABELA I

Solucao/ Supersaturacéo Massa Velocidade
Cristal relativa média . (g9) média (g/h)
-4 -2

S-1 2,75 x 10 24,606 2,6 x 10
s-2 9,58 x 10”2 g,122" 2,2 x 1072
5-3 8,81 x 1072 2,8597% 7,9 x 1073
12,7247 3,5 x 1072

+ . . . .
Neste processo ocorreu o aparecimento de cristals parasitas de
vido a perturbagdes no processo de crescimento. A massa refere-
se ao monocristal principal

++ . . .
Neste caso os dois monocristais cresceram sobre sementes nu

cleadas no préprio cristalizador. A formacdo dos dois nacleos
esta associada a erros na preparacao da solugao e na selecgao

das copdicées experimentais

Consequentemente, utilizando as equacgdes (27) e (29) de
terminamos que:
- espessura da camada de contorno hidrodinamica = 90 um
- espessura da camada de contorno de difusdo = 10 um
Portanto, reescrevendo a equagao (53), temos:
D, 0 C,

R = (87)
[110] S P,

e substituindo os valores acima encontramos que
R = 6,0 x 107/ cm/s (88)
[110] !

Por outro lado, uma maneira mais simples de se obter a

velocidade de crescimento média linear é através de uma dimensao
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cristalina e da duraci3o do experimento. Para o experimento s-1,

obtemos

= -7
R[llO] 4,0 x 10 cm/s (89)

Assim, apesar das considerac¢Oes que envolve o calculo
da velocidade média e a maneira pela qual mediu-se a velocidade
experimentalmente, os resultados obtidos sdo, pelo menos em pri-
meira aproximacdo, compativeis com os resultados encontrados em
crescimento de cristais por solucao. i

Além dos monocristais de TGS crescemos diversos cfistais
de KH,PO, (dihidrogénio fosfato de potdssio - KDP), bem como TGS

dopado com DL Alanina, que sao de interesse de diversos grupos de

pesquisa do DFCM e do pais.

3.2 - Desenvolvimento dos detetores piroelétricos

3.2.1 - Preparacdao do elemento sensivel

Monocristais de TGS exibem um plano de clivagem bem de
finido e normal ao eixo ferroelétrico. Uma vez que estabeleceu-se
a orientacdo correta, laminas de aproximadamente 2 mm de espessu
ra foram clivadas. Apds a clivagem sdo lapidadas e polidas mecani
camente, utilizando carborundum e alumina, até atingirem a espes-
sura desejada. Entretanto, verificamos que & mais conveniente a-
pds o polimento mecanico efetuar um desbaste quimico para elimi-
nar o campo de tensOes que a amostra estid sujeita nesta operacao.
Este desbaste quimico pode ser realizado com agua destilada, a1-
cool etilico, acetona, etc.

A aplicacdo dos eletrodos foi efetuada com tinta de pra

ta (ou grafite) da Degusa S.A. A forma e o tamanho desses eletro
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dos definem a area ativa do detetor, que sd3o menores que a area
da lamina monocristalina chamada de efetiva. Posteriormente os
"capacitores" sao montados sobre um encapsulamento de transistor
(TO-33) e polarizados com uma alta voltagem dc. O campo elétrico
no elemento sensivel é da ordem de 10 kV/cm e é suficiente para
torna-lo monodominio. A preparacdo do "capacitor piroelétrico” de

ve ser realizada com bastante cuidado devido a sua fragilidade.
3.2.2 -~ Montagem dos detetores

A montagem basica de detetores piroeléltricos consiste
de um elemento sensivel, uma janela e um circuito eletrdnico. A
janela tem a funcdo de selecionar o intervalo espectral de opera-
cdo do detetor. Diversos materiais podem ser empregados para esta
funcao e os mais utilizados, segundo Budde56, sdo apresentados na
Tabela IV. Em nossos protOtipos usamos janelas polidas de éilicio
e de brometo de potassio, que foram crescidos em nossos laboraté
rios, com espessura de 500 e 600 um, respectivamente.

O circuito eletrOnico é necessario para o casamento da
impedancia entre o capacitor piroelétrico e o sistema de medida
ou outros amplificadores. Dois tipos diferentes de circuito (pré-
amplificador) podem ser usados: modo de voltagem ou modo de cor
rente, mostrado na Figura 26. A op¢do por um dos modos depende es
pecificamente da aplicacdo dada ao detetor. No entanto, no modo
de corrente a responsividade é mais dependente da temperatura (e-
quacdo 77), isto €, a resposta varia marcadamente com a tempera
tura ambiente e, portanto, exige um encapsulamento com maior esta
bilidade térmica. Nossos prototipos foram montados na configura
¢dao do modo de voltagem e os componentes utilizados foram Ry =
107 ohm; FET = BFW1ll e R = 68 kohm.

0 conjunto, capacitor piroelétrico-pré amplificador, fo




TABELA IV

MATERIAIS POSSIVEIS DE SEREM USADOS COMO JANELAS EM

DETETORES PIROELETRICOS

Material Intervalo de comprimento de onda util (um)
Safira 0,2 - 6
Fluoreto de Magnésio 0,2 - 8
Fluoreto de Bario 0,2 - 11
Fluoreto de Calcio 0,2 - 12
KRS 5 0,6 - 35
Irtran 4_ 1 - 20
Silicio 1 - 6
Germanio 2 - 20
KBr 0,2 - 25

ram montados dentro de um involucro de nylon revestido com outro

involucro de aluminio. A finalidade do primeiro é evitar

trocas

de calor com o ambiente, enquanto o segundo invdlucro & usado pa-

ra evitar interferéncias indesejaveis (ruidos).

CAPACITOR

PIROELETRICO|

Vo

CAPACITOR“ +

. - C
PIROELETRICO

00Oy

Figura 26 - Arranjos alternativos de pré-amplificadores




CAPITULO IV




CARACTERIZACAO

4.1 - Introducao : ‘

Grande parte das propriedades importantes dos cristais
& fortemente dependente do tipo (discordincias, contornos de grao
de baixo angulo, falhas de empilhamento, vacéncias, concentracao
de impurezas e inhomogeneidades) ou da concentracio de defeitos
que estes possuem. Assim, na caracterizacdo de um cristal & funda
mental analisar sua perfeicdo estrutural e sua pureza, principal-
mente guando se objetiva a sua utilizacgdo em dispositivos. Portan
to, a énfase deste capitulo concentra-se na anilise dos monocris
tais obtidos, levando-se em consideracao as caracteristicas essen

ciais para o desenvolvimento do detetor piroelétrico. Além disso

sdo apresentados os resultados de responsividade de voltagem, o}
tempo de resposta e a andlise espectral do prototipo construi
do.

4.2 - Monocristais

4.2.1 - Difragdao de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada com o
objetivo de confirmar se os monocristais de fato era TGS e deter-
minar os seus eixos cristalograficos. O cristal possue planos de
clivagem que s3o perpendiculares ao eixo polar b e, portanto, a

sua orientacdo & de fundamental importédncia.

O difratograma de pd das amostras foram realizadas com
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Figura 27 - Espectro de difracdo de raios-X do TGS

radiagdao CuKa (40 kv, 20 mA), filtro de niquel, velocidade do go

nidmetro 2°/min, velocidade de carta 60"/h, "range" de 1 K e cons

tante de tempo 2

tura ambiente, com os respectivos espacamentos interplanares

. A Figura 27 mostra o espectro obtido a

tempera

que

sdo compativeis com os dados tabelados pela ASTM ("American Socie

ty for Testing Materials"). Através da confrontacio dos

do espac¢amento interplanar e da intensidade relativa

valores

asseguramos

que em nossos experimentos os monocristais obtidos de fato sio TGS.

Para a orientacao do monocristal utilizamos a montagem

experimental mostrado -esquematicamente na Figura 28, Basicamente

o método consiste em colocar o cristal sobre um suporte e com o

auxilio de um detector cintilador e um feixe de raios-X

nar a posigdo do plano cristalogrdfico, pré-selecionado, que

determi

sa-

tisfaca a condicio de Bragg. Os principais planos e eixos crista-

P




Falxe de¢ raio X colimade

SUPORTE
- 00

CRISTAL
DETETOR

gwma/////

{_MESA mECANICA GIRATORIA

Figura 28 - Esquema do sistema de orientacdo de monocristais

lograficos do monocristal de TGS estd mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Principais planos e eixos cristalogriaficos do
cristal de TGS

mono




4,2.2 - Analise quimica por E.A.A.

As principais fontes de impurezas ho crescimento de mo-
nocristais por solucido sdo provenientes da matéria-prima e do ma
nuseio na preparacdo das solugdes. Na reagdo de sintese para ob-
tencao de TGS, a glicina é a matéria prima usada em maior quanti
dade e, portanto, uma analise quimica quantitativa (determinagao
dos citions mais frequentes) deste material e dos monocristais ob-
tidos foi realizada utilizando-se a técnica de Espectrofotometria
de Absorcao Atdmica (E.A.A.) como mostrado na Tébela V. As medi-
das foram efetuadas no Dgpé;pamento de Engenharia de Materiais da
Universidéde Federal de Sao Carlos.

As solucoes utilizadas no processo foram preparadas
com agua bidestilada deionizada com volume fixo de 100 ml para as
seguintes massas:

- massa de glicina = 10,001 gramas

- massa de cristais = 1,124 gramas

TABELA V

RESULTADOS OBTIDOS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Cations Concentracao (ppm) Limite de Sensibi
na Glicina nos Cristais lidade (ppm)

Ferro N.D. N.D. 0,244

Cobre N.D. N.D. 0,143

Calcio 0,385 N.D. : 0,179

Sédio 0,162 0,946 0,027

N.D. - ndo detectado




4.2.3 - Espectroscopia 6ptica de transmissao
Dodd57, em 1959, estabeleceu as caracteristicas de ab
sorcdo do cristal de TGS num intervalo de frequéncia de 4000 a

58,59 foram realizados a

625 cm L. Posteriormente varios estudos
fim de esclarecer o mecanismo de transicdo de fase e de confirmar
o seu comportamenﬁo optico.

Por outro lado, para o desenvolvimento de dispositivos
de deteccdo é importante conhecer o espectro de transmissdo (ou
absorcd3o) do material, pois a sua performance fica prejudicada no
intervalo de alta transparéncia. Por esta razdo, uma analise es-
pectral de uma amostra de TGS de 1,15 mm de espessura foi realiza

5 (0,1 um) a 400 (25 um) cm-l, como mostra a

da no intervalo de 10
Figura 30.

Na regido de 2,5 a 25 um, em outras medidas, usamos uma
amostra de 0,42 mm de espessura obtendo o mesmo resultado. Verifi
ca-se que a partir de 2,06 um a transmissdo & nula, enquanto no
intervalo - de 0,5 a 1,0 um predomina uma transparéncia de aproxima
damente 86%. Portanto, para que nesta regido o detetor permanecga
com um desempenho 6timo € necessario enegrecer a sua superficie.

As medidas de 4000 a 400 cm © (2,5 a 25 um) foram reali

5

zadas num espectofotdmetro do tipo Perkin Elmer 180 e de 10 = a

4000 cm~! (0,1 a 2,5 um) no tipo Cary 17.
4,2.4 - Estudo dos defeitos

Para a verificacdo da perfeicgdo estrutural dos monocris
tais de TGS utilizou-se a técnica de topografia de raios-X de
transmissdo desenvolvida por Lang. Uma analise detalhada dos mo-
nocristais por nds preparados foi recentemente realizada em cola-

60

boragdao com Etgens, V.H. ~, cujos os resultados sao relatados em
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sua Dissertacao de Mestrado, e seu contedo seri transcrito a se
guir:

Uma amostra do crigtal n? 1 (experimento S-1) foi obti
da pela clivagem do cristal na regido prdxima ao seu centro. A es
pessura inicial da l3mina foi de 1,5 mm. Posteriormente realizou-
se um desbaste quimico utilizando uma solucdo de agua e metanol
por um tempo de 30 segundos, para remover a camada de tensio gera
da pela clivagem. A Figura 31 mostra a topografia desta amostra ,
obtida na reflexao 400. Pode-se observar no centro da | amostra,
grandes inclusdes (A) as quais geram tens3o no seu interior. Isto
foi responsavel pela origem de um grande nimero de discordincias
que propagaram-se por quase toda a amostra, ao longo das diregodes
[001] e [101]. Algumas discordincias isoladas podem ser também ob

servadas.

(o] o]}

oio

Figura 31 - Topografia na reflexdo 400, Mo Ky, de lamina clivada

do cristal 1 (contraste negativo).

No cristal 2 (experimento S-2) foi clivada uma amostra

na regiao mediana entre o centro e a periferia do cristal. A mes-

s R
B S
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ma foi polida mecanicamente e partida em dois pedagos. Uma delas
foi submetida diretamente a topografia (Figura 32). A outra sSo-
freu um ataque quimico com &dgua e metanol durante 1,5 minutos (Fi
gura 33). “

Podemos observar na Figura 32 o grande numero de defei

tos causados pelo polimento mecdnico. Nesta amostra fica dificil

observar os defeitos originados pelo crescimento do cristal.

Figura 32 - Topografia na reflexdo 400, Mo KOL1 da amostra do cris

tal 2, ndo submetida ao ataque quimico (contraste ne-
gativo)

Na Figura 33 podemos observar que as tensdes causadas
pelo polimento foram removidas. S3o bem visiveis porém as tensdes
devidas a clivagem do cristal (A), que danificaram boa parte do

mesmo.

Sdo observadas algumas discordincias isoladas. Segundo
Petroffsl, os defeitos (B) s&@o discorddncias decoradas com impure
zas. Algumas regides do cristal aparecem livres de defeitos.

A clivagem utilizada para o corte estava causando gran-



Figura 33 - Topografia obtida na reflexio 400, Mo Kal da amostra

submetida ao ataque quimico, usando emulsio nuclear

(contraste negativo)

des tensdes nas amostras. O éristal 3 (experimento S-3; o de maior
massa), foi cortado usando uma serra diamantada, ficando com es-
pessura de 3,5 mm.

FO ataque quimico utilizado nesta amostra reduziu a es-
pessura de cada face em 0,6 mm. Isto deveria ser suficiente para
remover a camada de tensdo resultante do corte.

As Figuras 34 a e b, sio topografias da amostra nas re
flexdes simétricas (040) e (020). O tensionamento que aparece na
parte inferior do cristal (B) devem-se a colagem da amostra no
porta-amostra, que evitou o ataque quimico na regido.

A linha vertical ao longo de C-D provavelmente & origi
nada pelo contorno de duas piramides de crescimento.

As discordancias que sdo visiveis em (E) exemplificam a
dependéncia do contraste das discordancias com a relagao entre b

€ g. Quase todo o cristal aparece livre de defeitos.



Figura 34 - Topografias nas reflexdes 040 (a) e 040 (b), radiagdo
Mo Ku1 da amostra cortada e atacada do cristal 3

(contraste negativo)

4.2.5 - Revelacao dos dominios

Os dominios ferroelétricos do TGS n3o podem ser observa
dos diretamente sob o microscdpio de polarizacgio, enquanto a amos
tra investigada ndo é tensionada. Isto é devido ao fato que a si-
metria da fase ndo polar (fase paraelétrica) &é centrossimétrica ,
assim a tensao causada por um campo elétrico ao longo do eixo b
permanece a mesma, em magnitude e sinal, quando o campo é inverti
do. A inversao da polarizagdo muda o cristal de uma mao-direita
para uma mao-esquerda, ou vice-versa, mas nio desloca o plano op-

tico.



Os dominios podem, entretanto, ser convenientemente 1
dentificados por meio de técnicas de ataque. Este método, que foi
primeiro aplicado ao estudo de dominios ferroelétricos por Hooton

62, faz uso do fato bem conhecido

e Merz sobre titanato de bario
que dois fins de eixo polar tem diferentes'propriedades. Assim, a
taxa de dissolucdo de fim positivo ("cabega") do eixo polar & di-
ferente daquele fim negativo ("cauda") do mesmo eixo. Claramente,
este método capacita-nos somente estudar a superficie de uma pla-
ca de TGS clivada perpendicularmente ao eixo poiar.

Entretanto, para a revelacdo de dominios em nossos cris
tais utilizamos a técnica de ("rub etch") "atacar esfregando", ou
seja, consiste em esfregar a superficie do cristal sobre uma par-
te de um pano umido e sobre a parte seca restante do mesmo pano .
0 movimento de vai e vem sobre o pano deve ser breve. Assim, en-

guanto um sinal de dominio revela-se razoavelmente liso, os de si

nais opostos revelam uma superficie altamente acidentada como mos

Figura 35 - Revelacao dos dominios de uma amostra de TGS. A forma
geométrica dos dominios € eliptica ou lenticular
(200X)



Figura 36 - Dominios ferroelétricos do TGS. A regido lisa corres
pondente ao dominio positivo, enquanto a regido aci-
dentada ao dominio negativo (90X)

tra as Figuras 35 e 36. A forma dos dominios sao, frequentemente ,

eliptica ou lenticular, e o eixo maior da elipse estendendo-se a-

proximadamente na direc¢do do plano &ptico.

fChynoweth-elFeidmann63 mostraramrque muitas disposicdes
regulares de dominios s3o introduzidas no cristal quando eles sio
sujeitos a choques térmicos. Um choque térmico de resfriamento
produz pequeno nlucleos de formato pontiagudo enquanto um choque
térmico de aquecimento resulta numa disposicdo regular de grandes
dominios. Como a técnica que utilizamos para a revelacdo de domi
nios consiste em esfreqgar a superficie dd cristal, verificamos em
algumas amostra a producdao de uma disposigdo regular de grandes
dominios (Figura 37), que & atribuido ao choque térmico de aqueci
mento. Além da revelacdo dos dominios certificamos que nossos
cristais estao sendo corretamente polarizados, fato de grande im-
portancia na montagem do detetor piroelétrico. As Figuras 38 e 39
mostram as faces de cima e debaixo de um cristal polarizado com

um campo elétrico da ordem de 10 kV/cm.



Figura 37 - Disposicdo regular de grandes dominios, devido a cho

‘que térmico de aquecimento (90X)

'Figura 38 - Face polarizada positivamente. Campo elétrico aplica
do da ordem de 10 kV/cm (70X)
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Figura 39 - Face polarizada negativamente. Face contraria a figu

ra anterior (70X)

4.2.6 - Determinacdo do coeficiente piroelétrico

Com o objetivo dé‘inveStigar a mudanga na polarizacao
espontéhe; gquando ocorre uma variacdao na temperatura medimos a
corrente piroelétrica gerada sobre a face (010) em funcdo da tem-
peratura.

As medidas foram realizadas com uma lamina mdnocristali
na de 0,104 cm de espessura colocada sobre um suporte num invélg

cro de latao a vacuo (-~ 10—4

torr) e presa somente através do con
tacto, isto &, sem sofrer tensdo, como mostra esquematicamente a
Figura 40. Os eletrodos de 0,0491 cm? sobre a superficie da lami
na foram pintados com tinta de prata. Posteriormente, um campo e-
létrico de 10 kV/cm foi aplicado, por‘30 minutos na temperatura
fixa de 308 K, para polarizar o cristal. Apds este periodo o sis-

tema de aquecimento é desligado. Quando a temperatura ambiente

e atingida realiza-se um rapido resfriamento até a temperatura



Eletréme-| corrente
tro

Registrador

Invdlucro
de
Latd3o

Temperatu-
ra

Termopar Fe-Constantan

Cristal Eletrometro: KEITHLEY INST. Modelo 610C

Registrador X - Y . HP 70458

Figura 40 - Montagem experimental utilizada para determinacdao do

coeficiente piroelétrico em monocristais de TGS.

de 253 K, quando remove —se o campo elétrico. Inicia-se entao o
aquecimento através de um sistema de resisténcia-variac, a uma ta
xa linear de 0,052 K/s. A corrente piroelétrica gerada foi medida
através de um eletrdmetro,onde sua saida estava conectada no eixo
y de um registrador x-y e a milivoltagem do termopar Ferro-Cons-
tantan no eixo x. O resultado obtido estd mostrado na Figura 41.
Portanto, conhecendo-se a variacao da corrente piroelé
trica com a temperatura determinamos através da equacdo (64) a va
riacdo do coeficiente piroe;étrico com a temperatura, como mostra
do na Figura 42. Este resultado & compativel com as informacoes

encontradas na literatura64’65.

4.3 - Detetor

4.3.1 - Resultado obtidos

Trés parametro basicos caracterizam um detetor de ra
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Figura 41 - Variacao da corrente piroelétrica com a temperatura

diacdo infravermelha, segundo LevinsteinGG: a poténcia minima de
tectiavel, o tempo de resposta e o intervalo espectral que ele res
ponde. Na caracterizagdo de nossos prototipos de detetores somen-
te a poténcia minima detectavel nio & discutida. Por outro lado,
a sua performance é analisada através da variacdo da responsivida
de com a frequéncia de modulacdo da radiagdo incidente.

O arranjo experimental utilizado para determinar a res-
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ponsividade e o tempo de resposta & mostrado através do diagrama
de blocos na Figura 43. Utilizamos uma lampada de filamento (de
" 500 W) como fonte de infravermelho. A poténcia incidente sobre o©
pfotétipo foi medida com o medidor de poténcia Scientech 362 e a
densidade que atinge o detetor & de aproximadamente 0,01 W/mm2.
Neste experimento usou-se uma janela de KBr no protdtipo de dete-
tor. Os resultados obtidos s3o mostrados na Tabela VI, onde as ca

racteristicas do protétipo também estdo presentes.

Fonte - Detetor
e > . " [}
de IV “ | Ampliticador | ~ Lock-in
"Chopper "
Figura 43 - Representacao esquematica da montagem experimental u

-~ tilizada para medir a responsividade e o tempo de res
posta

A anadlise da respostérespectral foi realizada numa mon
tagem semelhante a da Figura 43. As diferencas existentes refe-
rem-se ao uso de um monocromador (do tipo Bausch & Lomb), uma lam
pada de xendnio (150 W)e a frequéncia de modulacdo fixa em 13,8Hz.
Dois prototipos, sem janelas, de mesmas caracteristicas foram
analisados. Em um deles uma camada preta revestia o elemento sen-
sivel, enquanto o outro apresentava somente os eletrodos de tinta
de prata. Os resultados sdo apresentados na Figura 44 e o espec
tro da lampada na Figura 45. Verifica-se que a resposta obtida no
protdtipo revestido com tinta preta & aproximadamente dez vezes

maior do que no outro com tinta de pxata. Além disso, o espectro

obtido pelos dois protdtipos sdo semelhantes entre si e reprodu




TABELA VI

RESULTADOS OBTIDOS COM UM PROTOTIPO DE DETETOR DE

RADIACAO INFRAVERMELHA 'Y
Frequéncia de modulacdo (Hz) responsividade de voltagem (V/W)
14,3 6,80
33,3 5,70
64,5 3,40
166,6 2,30
- Tempo de resposta (tempo de subida) = 1 ms

(+) fsti Stino sios i, 2
As caracteristicas do prototipo sao: Aefetiva = 3,00 mm

1,35 mm2?; espessura do elemento sensivel =

A =
eletrodos
7
0,13 mm e R = 10 §
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Figura 44 - Espectro obtido com o prototipo de detetor de infra
vermelho. (a) Elementd sensivel revestido de preto .

(b) Sem o revestimento
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Figura 45 - Espectro da ldmpada de xendnio (150 W)

zem de forma razoavel o espectro da lampada no intervalo conside
rado.

Por outro lado, os protdétipos de detetores de radiacao
infravermelha foram construidos sem a finalidade de satisfazer u-
ma determinada aplicagdo. Portanto, a otimizacao dos resultados
encontrados para a responsividade envolve a otimizacdo da geome-

tria do'd;tetor e das caracteristicas do material.




caplITULO V




CONCLUSOES
Os resultados obtidos com o método de crescimento de
cristais por solucdo aquosa, utilizando o abaixamento lento da

temperatura para manter a solucdo ho estado supersaturado, possi-
bilitou-nos crescer grandes monocristais de TGS (bem como de KDP
e TGS: DL Alanina). Além disso, diversos cristais, que podem ser
usados como sementes, foram obtidos através da evaporagéo Qo sol-
vente. Entre esses ressaltamos a obtencdo de cristais de TGS dopa
do com prata e cobre (Tabela II), porque um estudo sistematico
com estes tipos de dopagem ndao se encontra na literatura.

A caracterizacao dos monocristais assegurou-nos oS se
guintes resultados:
- o procedimento utilizado na preparagao dos monocristais é sufi
ciente para se obter o grau de pureza exigido no desenvolvimento
de dispositivos;
- O seu comportamento optico na regido do infravermelho é coeren-
te com bs resultados encontrados na literatura. Além disso, a pre
domindncia de uma transmissdo de aproximadamente 86% no intervalo
de 0,5 a 1,0 um prejudica o desempenho do detetor piroelétrico ,
entretanto, este problema pode ser contornado com o enegrecimento
do elemento sensivel como foi comprovado em nossos experimentos;
- uma alta gqualidade estrutural foi obtida com os experimentos
S-2 e S-3, mostrando que as condi¢Oes experimentais selecionadas,
apesar do aparecimento de cristais parasitas, sao apropriadas pa-
ra obter-se uma baixa densidade de defeitos. Por outro lado, veri
fica-se que a clivagem e o polimento mecdnico introduzem um gran-
de numero de defeitos no monocristal (Figuras 32 e 33) e, conse-
gquentemente, para a preparacao do elemento sensivel & aconselha-

vel usar o corte e o desbaste quimico das laminas;
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- a orientacao dos dipolos elétricos com um campo de 10 kV/cm &

suficiente para tornar o monocristal monodominio (Figuras 38 e
39); e
- o coeficiente piroelétrico possue um comportamento adequado

quando comparado com os dados da literatura. Além disso, as ve-
zes, o valor do coeficiente piroelétrico é tomado como parametro
para analisar a qualidade do monocristal e isto leva-nos a con-
cluir que os cristais obtidos sdo de alta qualidade.

Entretanto, no desenvolvimento de detetores pirpelétri
cos uma complementacdo nas caracteristicas do monocristal sera ne
cessario para se otimizar a sua performance. Os protdtipos cons-
truidos, sem a finalidade de satisfazer uma determinada aplicacao,
apresentam resultados de responsividade de voltagem, tempo de res
posta e resposta espectral que sdo animadores para o seu futgro
desenvolvimento.

Portanto, acreditamos que nossos resultados serio de
grande valia para futuros trabalhos na area de preparacgao de mono
cristais pelo método de solucio aquosa e esperamos que contribuam
para solucionar os problemas atuais no desenvolvimento de deteto-

res de radiacdo infravermelha inteiramente nacional.
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