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1.1 Introduccion

Delinircrios como ataque termico todo cambio espontaneo
en la topografis superficial de un cristal, que pueda producirse
a terperaturas clevedas.

L1l atague terrmico ha sido arpleado extensamente en
estudios de cristales metalicosg, en rclacion con limites de grano,
Tacctariento de superficics planas y otros probLeﬁaa donde la tcn/
gion superiicial juesa un rol importante; e influencia de ases
sobre la estructura superi{icial.

Por el contrario, no ha sido frecuexterente aplicado
a los cristales ionicos; los pocos trabajos publicados en este
campo describen observaciones parciales y ninguno de ellos sugie-
re una interprectacion satisTactoria del femormeno.

Sin embargo, debe destacarse que es justauente en es-
te tipo de cristales, donde el cfecto del estado superficial so-
bre las propiededes cs nmas narcado. Asi, es ruy comocido que la
ductilidad aumenta notablemente cusndo se disuelve la superficie
de la nuestra inmediatamente antes del enseyo o durante el; o se
ensayan rnuestras recien clivadas o protegidas de los gases atmos~
fericos ( efecto Joffe ). Tambicm las propiedades opticaes ( exo-
ciision, luiniscencis, cte.), son afectadas por el estado superfi
cial y por la =absorcion de gases.

Por otra parte, es practica usual rccocer los criste~
les antes de realizar medidas de conductividad iomica, rigidez

dielectrica u otras, a fin de eliminar las temrsiones intermas in-



ternas introducidas durante la preparacion de las ruestras. Pero de
esta nanera se afecta tambien la configuracion superficial, factor
que debera tenerse presexte al interpretar los detos experimentalcs
y& que, cR el caso de la rigidez dielectrica, por ejemplo, los des-
niveles superficiales producidos por el tratamiento termico podriam
causar concentracion locel de campo electrico falseando asl los re-
sultados.

Debe senalarse tambiem en el caso de cristales metali-
cog o0 de semiconductores no polares, el mecanismo del atagque termi-
co implice la reaccion de comstituyentes de la atrosfera com el ne-
tal y posterior evaporacion del compuesto foraedo ( oxidos, nitru-
ros, etc. ) , lo cuel no sucede cn los halogenuros alcalinos permi-
tiendo su estudio coptenmer imformacion no solo sobre los mecanismos
de cvaporacion, sino tambien acerca del crecimiento cristalino.

Ante el intercs que presenta un conocimiento mas deta~
llado de la estructura superffcial de los cristales iomicos y la
utilidad que la comprension de los mecanisros de evaporacion bajo
condiciones controladas podria tener para aclorar los procesos del
crecimiento criastalino, se prescatan en la prirera parte de esta
tesis los resultados de un cetudio sistenatico del atague termico

de Clla.



1.2 Teorigs del Crecimiento Cristalino

l.2.1 Teoria de Curie

La prirmera teoria del creciriento cristalino que tuvo im-
portancia fue la de Curie ( 1525 ), quien se baso en los trabajos de
Gauss acerca de los fenomenos capilares ea los liquidos. Se supone en
csta tcoria que existe una cstrecha relacion entre la forma cristalina
¥y la energia superficial del solido, sicndo esta ullima la suma total
de todos los elemnentos de energia superficial aportsdos por cada una
de las caras, grandes o pequefas, del crsital.

Suponia Curie que las capas superficiales de log solidos
exhiben una energia superficial analoga a 1la de las capas superficia/
les de los liquidos. Esta energia es proporcional a la superficie del
cuerpo y para auxentarla debe consumirse energia proporcionalsiente o
dicho aumento: dw = kdS

donde w c8 la energia superficial,

S es el areca,
i es la constante capilar, segim Curie o ener=-
gia superficial especifica segun Vulf.

Pero la analogia eamtre liquidos y solidos no puede ser
llevada ras alla. Un cristal no puede caubiar su forua de la misma
marera que 1o puede hacer un liquido. Por esto Curie supuso que el
cambio de forua en un cristal puede tener lugar por transferencia
de materia cristalina desde un tipo de cara a otro, estamdo el cris/
tal sumergido en una solucion exactamente saturada y que esta trams-

forencia se lleve a diferencias de solubilidad de las distintes caras.
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Plantea entonces Curie que la forma final ( de equilibrio )
de un cristel sera la correspondiente al valor minimo de la emergia su-
perficial total.

El pismo Curie da como ejenplo de aplicacion de su teoria
el caso de varios cristales de diferentes tamano em el mismo licor ma-
dre. En el equilibrio, los cristales mas pequefos desapareceran mien-

tres que los nas grandes creceran a expensas de los primeros.

l.2.2 Teoria de Vulf

En 1901 Vulf publico sus observaciones sobre medidas de ve-
locidad de crecimiento de diferentes caras de sales monoclinices. En-
contro que cadas tipo de cara presenta una velocidad de crecimiento ca~
racteristica, entendiendo como velocidad de crecimiento la velocidad
con que una cara se aleja, paralelarmente asiniama, del punto incial del
crecimiento del cristal.

Supone Vulf que la cnergia superficial especifica de cada
cara es proporcional a la velocidad de crecimiento y mediante su teore-
ne dermuestra que si se comstiruye un cuerpo cristalino tel que las nor-
rales a2 la cara scan proporcionales a las velocidades de crecimiento,
las forma resultante corresponderd al minimc de la cnergia superficial

total.

l.2.3 llodificacion de la Teoria de Curie por ilarc y Ritzel

liarc y Ritzel ( 1911 ) enceran asi el problema del creci-

r‘iento cristelino:
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a) Efecto de la tension superficial: Por accion de la tension superfi-
cial el cristal adoptara una forma consistente con un miniwmo de le
suna 6; 3. ( 6, ot la tensidm superficial de la cara 1, s; es el
area de la cerse i ).

b) Efecto de la presion de solucion: Las caras cristalinas mas favore-
cidas en su desarrollo seran las ras solubles rientras que las wre-
nos solubles se iran eliminando por efecto de la presion de solucion,
que tienen diferentes valores en diferentes direcciones, estando re-
dide por la solubilidad de las caras aisladas.

¢) La forrmade equilibrio del cristal estara determinada por la accion

conjunta de la tension superticial y la presion de soluecion.

El caso cstudiado por la teoria de Curic seria entonces el
de los cristales que presentan poca diferencia en la solubilidad de las
difercntes caras, predorinando cntonces el efecto de la energia superfi-
cial. En reswien, harc y Ritzel complementan ls teoria de Curie con el
concepto de que difercrtes tipos de caras cristalinas pueden presentar
diferencias en le presion de solucion ( solublidad ), idea que hebia si-
do adélantada en 1379 por Lecoqg de Boisbaudran, pero cuya aceptacidm re-
quiere confirmoacion experimental.

Ll misro Ritzel ( 1911 ) spoyo su armuxentacion con un estu/
dio acerca de la influencia del grado de saturacion de uma solucion de
Clila sobre ls forme final del cristal. Pero otros autores ( Korbs, 1907,
¥ Bruner y Tolloizko, 1903 y 1907 ) emcuentran resultados comtradictorios
trabajando con la misma sustancia, lo cual es atribu'ido por Ritzel al

hecho de que el grado de saturacion empleado no era el rismo que en sus

trabajos.
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Encuentran Ritzel que para una soluciom con 1% de sub-
saturacion, la colubilided de ( 111 ) es mayor que la de ( 100 ),
rnientras que el acregado de urea invierte dicha relacion. Ademas,
pars un 10% de subsaturacion, la solubilidad de smbas caras seria
la risxe, Sin erbargo, la idea de la diferencia en solubilidades
de las carss cristalines no ha recibldo gran apoyo debido quizas
2 las dificultades en realizar experiencias para sustentarlas a lo
que habrla que agregar la dificulted en distinguir entre aolubili/
dad de una cera y su resistencia inicial al eataque por el solven-
te. .

Por otra parte, Veleton ( 1915 ) critico la sugerencia
de Curie acerca de la transferencia del material desde un tipo de
cars e otro besandose en sus propias experiencias. Msntuvo duran-
te varios meses criptales en contacto con soluciones exactamente
saturadas, sin observar cambio alguno de forma.

Las teories que propancen una accion efectiva de la ener-
gia superficial sobre el habito cristalino, han recibido su apoyo
mas decisivo en las experiencias realizadas con cristales metalicos/.
Es conocido que ruchos esonocristales metalicos adopian,al solidifi-
car, la forma esferica, Desch ( 1927 ), sugirio que este hecho es-
‘ta relacionado con sus energias superficiales, agrecando que, si bien
tanto la coheccion cuanto la tension superficial disminuyen al au;en/
tar la temperatura, no lo hacen en la nisma proporcion, predominen/
do la tension superficial a temperaturas proxinas al punto de fusion.
Es interesante el hecho dec que metsles que presentan en estsdo liquido

alta tension superficial cristalizan como pequehas csferas nientras

que otros, con valores bajos de la tension superficial forrnan crista-
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les aciculares.

Para el caso de crecizmientos ruy repidos propuso Graf (1551)
una teoria haciendo Jjurar un rol determinante a la tension superficial.
De acuerdo con Graf, el nucleo primario de cristalizecion mantiene for-
ra esferica nientras la tension superficial sea mayor que l& tension de
corte del cristal. Luego adoptaria la forma polihedrica si la velocidad
de crecimiento es baja o la forma laminar si el crecimiento es rapido.
El espesor de las laminas csta determinado por la relacion entre la ten-
sion superficial y las constantes mccanicas del naterial.

Otro ejewplo en que la energia superflicisl puede provocar
un carpio en el aspecto de un cristal ha sido presentado por Papepetrou
( 1935 ) en un cstudio de la formacion de dendritas. Se encontro que en
alpunos casos en que habia raras secundarias delgades proxirias a otras
ranas ras gruesas, estas crecian a expensas de las primeras, proceso de/
bido sin dude a la actividaed superficial de las ramas rnenores en pre-
sencia de la solucion y de las ramas nayores. Sin embargo, este ejerplo,
asi corio tambien, las experiencias con pequchos monocristales retalicos,
confirmaria que la teoria de Curie es valide solamente cuando las dinen-
siones son suficientemente pequeflas. Cuando un cristal ha alcanzado un
cierto temeno y su forme no coincide con la previste por la teoria de Cu-
rie - Vulf, las diferencias de energie entre ambes formas son tan peque-
nas y las dificultades de reajuste tam pgrandes que no existe practicamen-
te tendencia a modificar la forma alcanzaja.

El mismo Gibbs ( 1906 ) seRala que " no parece improbable que
la forma de cristales ruy pequenos, en equilibrio com solventes, este
principalnente determineda por la condicion de que Z 6:8; sea un minimo

para el volumen del cristal, pero a medida que los cristales vaysn cre-



ciecndo ( en un solvente no nas sobresaturado que lo necesario para que
el crecimiento sea posible ) la deposicion de materia cristalina sobre
les diferentes superficies esters determinada mas por la naturaleza
( orientacion ) de las superficies que por sus dimenaiones y relaciones
con las superficies vecinas. Los tipos de superficies asi determinadas
seran probablermente y de manera general aquellas para las cusles ¥4
tiene los valores minimos. Pero los desarrollos relativos de los dife/
rentes tipos de caras no sera aquel que haga minino :[ 6:5¢ ".
Por otra parte, el criterio de Gibbs es aplicable a un cris
tal en equilibrio con su entorno y bien podria suceder que la " forma
cristalina de Gibbs " fuese la Tforma limite alcanzable en un proceso de

creciniento infinitemente lento.

1.2.4 Criticas de Valeton

Les criticas rnas enerpgicas a la teoria de Curie fueron rea-
lizadss por Berthoud ( 1912 ) y Valeton ( 1915 ) . Es interesante par/
ticularmente el trabajo de Valeton porque, por une parte, demuestrs lsa
relacion entre los estudios de Gibbs sobre la influencia de la energia
superficial en el desarrollo de las superficies cristalinas y las teorias
de Curie y Vulf, indicando ademas conclusiones importantes que escaparon
a la atencion de investigedores previos.

Sca, en un sistema en equilibrio termodinamico, una cara P
limiteda por otras caras Q, etc. Considera Valeton el avance dn de la
cara P en la solucion, de volumen suflicientemente grande como para que
la concentracion no sea alterada por pequeflas alteraciones en la super/

J '3 3 - ' ) a - s
Ticie cristalina. Llamenos € y) ¢ la energia superficial especifica de
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las caras Py Q; 1 la longitud de la arista y w el angulo ciue forman al
cortarse.

Al avanzar dN, la cara P disminuye su area A en l.d!.cot w,
mientras c.lue Q aumenta su area cn l.dl.cosecw. La fase solida aumenta
su volunien cn A.d’l. Planteando para el sistena total la expresiém de la
cnergia debido al crecimiento del ersital sin caribio de volumen ni entro-

pla totales e igualando a cero dicha expresion, obtiecne Valeton para cl
puoe v 7 (64 cosecw= 6€ctw)
A

equilibrio o= €- Ts +

/“Ln

T

potencial termodinamico

terperatura

eners;'ia especilica de la fase solida

entropia espeecilica de la parte solida

€
S
v

volunen especifico de la fse solida
P ¢ presion en el liquido
Dado que M tienen el nismo valor an el cristal y en la

solucion, es decir, no depende de una cara en particular, la ecuacion 1
3 /
nuestra que s L (6 A olecW- ¢ Zob'(,w)

A .

(2)

tiene el mismo valor para todas las caras. Puede senalarse que el valor
de ,Q. asl determinado es el mismo que se obtendria sin hecer referencia
explicitae a la capilarided ( ecuacion 2 )e Luego, de acuerdo a la teoria

general del equilibrio ,lLo . €- Ts+ d)lf (3)

con la diferencia de que nmientras Gibbs considera valores totales de las

variables termodinamicas, Valeton trabaja con valores espcificos.
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La ecuacion 1 puede entonces escribirse
Iu:: /M + V Z (6« cobecw - cewtw) ()
A

En rigor de verdad, deberia introducirse un factor de

correccion en el segundo termino de la derecha para tener en cuenta
el cambio en p debido a la capllaridad, pero esto no afecta las con-
clusiones que se deducen:

a) La expresion 2 es la correccion al valor del potencial termo-
dinamico debida la atencion superficiel y esta debe ser la misma pa-
re todas las caras cristalinas. Esto indica la condicion que gobier-

nalla forma definitiva del cristal, a saber, que
D (6'€ erew - c¢stw) (1)
A

debe ser independiente de la eleccidn de las caras cristalinas. De

otra manera, si V es el volumen del cristel y Z C 6.S) 1la suma de
las areas de las caras multiplicadas por la respectiva enerpia super-
ficial especifica, tendremos que, multiplicando el numerador y deno=-
minador de la ecuacian 5 por dil, resulta

d 7 (es) (¢)

av

En el equilibrio, esta relacion debe ser independiente de

la eleccion de las caras 1o cual es cierto solo si Z (G-SB es un ni-
nimo a volumenconstante.

b) Desde un punto interior del cristal trazemos normeles a las ca-
zjas Yy scan hy las longitudes de dichas norma&les. El volumen total sera
\}7 727: (L\ A) ¥y el ineremento de volumen por crecimiento d V= Z (440'\)
Tambien tenemos que V- -’1—3 d Cf (A"‘Zl luego 4AV= Lz 2 (“ “A)y podemos escri/

bir la ecuacion 6 como : 5 (¢ £A)
1 Z (hdA)

(3)

la cual sera independiente de las caras elegidas si h es proporcional

a 6.
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Se dermestra asi no solo que la teoria de Curie es un desa~
rrollo de los trabajos de Gibbs s3ino que tambien lo es la modificacion
de Vulf, en la cual las velocidades normales de crecimiento son tomadas
como proporcionales e la encrgias superficiales.

¢) Por ultimo, sefiala Valeton que la expresion 2 contiene a 1 en el
nunerador y & A en el denominador, o sea que es, inversamente proporcio-
nal a las dimensiones lineales del cristal. Dado que /40 es ener-
cia especifica y por lo tantvo independiente de la masnitud del cristel,
la expresion 2, correccion al potencial termodinamico deblde a efectos
de tension superficial deviene desprecliable frente a./bopara dimensio-
nes crecientes del eristal.. Para cristales grandes, la influencia de
la_energia superficial sobre la forma de equilibrio se hace desprecia-
ble.

1.2.5 Velocidades de Crecimiento

vulf ( 1901 ) parece haeber sido el primero en plantear que
la velocidad con gque unea cara cristalina se aleja del centro del cris-
tal es proporcional a su energia superficial ( en el sentido de Curie ).
Indico Vulf que hay dos aspectos del crecimiento, a saber: " crecimien-

to tanpgencial " y " crecimiento normal ", o sea, a lo larzo de la normal
a la cara trazada desde el centro del cristal y que el primero depende
mucho del ultimo. En su trabajo acepta Vulf le hipotesis de Dravais (1865)
segin la cual las cnergias superriciales ( v las velocidades de creci-
miento ), son inversamente proporcionales a la densidad reticular de los
planos cristalinos, de manera tal que los planos persistentes seran aque-

1los de mayor densidad mientras que losotros iran desapareciendo debido

& su nmayor velocidad de crecimiento normal.
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Sin embargo, las observaciones realizadas por Bentivoglio ( 1927 )
en caras ( 201 ) de sulfatos dobles monoclinicos dermestran que las ve-
locidades relativas de crecimiento no estan condicionadas necesariamen-
te por la densidad reticular unicamente, llegandose & observar que las
caras paralelas a extremos opuestos de eje polar crecen con diferente
velocldad a pesar de que sus densidades reticulares son identicas.

Lo que puede decirse en este sentido es que, si hay una velocidad
de crecimiento definide para cada plano cristalino, dicha velocidad no
es variante sino que depende grandemente de un gran numero de factores
tales como la velocidad de deposicion y a traves de ella del grado de
soéreenfriamiento o0 sobresaturacion y de la velocidad de evaporacion de
la solucion. Pero, lo mas importante es que las velocidades relativas
pueden tambien variar con las condiciones de crecimiento. Experiencias
realizadas con esferas cristalinas, sobre todo de alumbre y de cloruro
de sodio, indican que la validez de la regla de que cada cara tiene su
propia velocidad de crecimiento solo puede ser aceptada cuando se espe=-
cifican claramente las condiciones de temperatura, sobresarturacién, ti-
pos de las caras vecinas y composicion quimica de la solucion empleads.
En este caso extremo, dicha rezla permitira desceriblr como se realiza
el crecimiento cristalino, aunque esta desceripcion solo sera valida si
ademas, el crecimiento es uniformemente lento.

Las experiencias con esferas fueron complementadas con otras em-
pleando hmmisferios huecos a £in de comparar los procesos de crecimien-
to convexo y de disoluclon concava. Los resultados obtenidos por Neuhaus
( 1928 ) indican que no existe correspondancia exacta entre embos proce-

sos. Asi, a partir de una esfera de ClNa se observa el desarrollo ( 100 ),

(111 ) y ( 210 ) tendiendo este ultimo & desapmrecer. Observesec de paso
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que ( 110 ) de mayor densidad reticular despues de ( 100 ), no aparece.

En cambio, con hemisferios huecos se observa el éesarrollo de ( 110 )

v ( 210 ) y un desarrollo menor de ( 110 ) pero no de ( 111 ).

1.2.6 Teorias Basadas on le Difusion

Las teorias modernes del crecimiento cristalino basadas en
procesos de difusion datan dz1 trabajo de Noyes & Whitney ( 1897 ). Es-
tos. autores estudiarion principalmente el proceso de disolucion de cris-
téles considerandolo como un fenomeno de difusion y llegaron a cstable-
cer la ecuacion

dx = KA (Co-Cp) at
donde A : superficie expueste del cristal,
Co: concentracion de la solucion saturada,
Co: concentracion de la solucion en el caso particular en estudio,
para el crecimiento sera el valor de la sobresaturacion mien-

tras que para la disolucion sera el de subsaturacion,

dx: cantidad de material intercambiado entre el cristal y la solucion
durante el lapso d*.

o tiene en cuenta esta expresion el tiempo correspondiente
al proceso, en escals atomica, de deposiclon en la superficie o abandono
de la misma por los iones o0 moleculas.

Varios autores trataron de verificar esa ecuacion cobteniendo
como resultado general que la constante K tiene valores diferentes para le
disolucion y el crecimiento, es decir, que no existe reciprocidad entre
ambos procesos.

De acuerdo con NHoyes & Whitney, la reaccidn en la superficie

cristalina se produciria con velocidad infinitamente grande; ademas, en
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el entorno de la superficie la concentracion no seria Co ( concentra-
cion del seno de la solucion ) sino Co ( concentracion de saturacion ).
La velocidad de disolucion dependeria principalmente del gradiente Co-Co.

En 1904 Tlernst modifico la expresion de lloyer & Whitney in=
troduciendo explicitamente el coeficiente de difusion D y el espesor e
de la capa a traves de la cual tiene lugar la difusion. Desde luego, e
sera funcion del gcrado de agitacion a que se sameta la solucion. La
ecuacion de Nernst es

dx w DA (Co~Cp) dt Q)
e

De lo dicho hasta aqui se puede observar que ambas ecuacio-
nes suponen que-las velocidades de crecimiento o disolucion de las dife~
rentes caras son todas iguales. Camo vimos, en general esto no se cumple
¥y para tener en cuenta la anisotropia cristalina Wagner ( 1910 ) elaboro
la hipotesis de que el espesor de la capa de difusion difiere para cada
tipo de cexa cristalina.

Berthoud ( 1912 ') por otra parte, considero que la reaccion
en la superficie no era infinitamente rapida, como se suponen las teorieas
de difusion " puras ", sino que se requiare cierto tiempo para ordenar o
desordenar las particulas en la superficie modificendo la ecuacion de
Nernst para tener en cuenta las diferentes wvelocidades de rcacclion entre
las diferentes superficies y la solucion.

Serthoud plantea que la concentracion en el entorno de la su-
perficie no es la concentracion de saturacion sino un clerto valor C; me-
yor que Co para el'crecimiento pero menor gue 02 ( sobresaturacion del se-
no de la solucion ). Ahora bien, mientras que Co y Co tienen un valor in-

dependiente del plano cristalino en consideracion, Cj; variara con el tipo
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de cara y su valor dependera del coeficiente de velocidad de crecimiento kl.
Asi, sl el crecimiento es rapido k; tendra un valor elevado y el proceso de
difusion debera ser intenso a fin de aportar todo el matsrial necesario;
en este caso el valor de Cl sera bajo aunque siempre mayor que Co.
En el caso mas simple se podra tomar k; como proporcimnal a
le velocidad de crecimicnto la cuel es a su vez proporcional a la sdbre/
saturacion efectiva. La ecuacion 1 quedara transformada en:
ax = k] A (C; -Co)at (3
Al cabo de wn cierto tiempo se establecera un estado estacio-
nario en el cual el naterial usado en ia cristaliecacion y tomado a la capa
de difusion es balanceado por el aportado mediante difusion. Asi:
dx = DA (G-c)dt (¥
<
Mediante las ecuaciones 3 y 4 puede eliminarse C,, magnitud que no puede
ser nedida directamente:
L. B (g-0) =R(t-a) (5
A At~ @+Dly,
"Friedel ( 1925-1926 ) y Valeton ( 1924 ) 1lleparon a expresio/

ncs analogas, considerando ademas a k, independiente de la concentracion

y de si C, es mayor o menor que Co ( crecimiento o disolucion respectiva~-
rnente ), lo cual implica la reciprocidad de ambos procesos. Es decir, ky
dependeria unicamente de le naturaleze de los planos atomicos exteriores

v pare cada tipo de cars tendria un valor caracteristico.

Spangembere ( 1928) critico esta hipotesis demostrando que
ella lleva a suponer que el cambio en la sobresaturacion no afectaria los
tamafios relativos de los tipos diferentes de caras, un hecho firmemente
demostrado experimentalmente. Esto proviene de suponer que e, si tiene
exdstencia real, es identica sobre caras distintas y para sobresaturacion
difercntes. Tambien deberia suponerse que kj depende de la velocidad de

deposicion.
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Marc ( 1908/1909/1912 ) estudio experimentalmente el proceso
de cristelizacion en funcion del grado de sobresaturacion, llegando a
proponeF una reaccion de segundo orden cuando el proceso se hace con va=
lores bajos de la sobresaturacion, aproximandose a la forrmula 5 para va-
lores crecientes de C, - Co.

Tambien estudio larc el crecimiento en condiciones de agita-
cion intensa, considerando que en este paso toda la capa de difusion que-
de eliminade & excepcion-de una lamina muyndelgada de dimensiones proba-
blemente moleculares, que seria en realidad una capa sdsorbida segun la
posterior concepcion de Volmer.

lierc consideraba que el intercambio entre esta capa adsorbi-
de y el cristal lejos de ser instantaneo, era un proceso relativamente
lento por lo cual ponia en duda la validez de las expresiones deducidas
por Noyes & Whitney y por lernst ( debe sefialarse que Berthoud introdujo
el factor k para tener en cuenta objeciones similares ). Tampoco acepta
ba larc la reciprocidad entre el crecimiento y la disolucion encontrando
que para valores identicos de Co -~ Co y Co = 02 en ambos procesos, le di=-
solucion era nmucho mas rapida llegando en alpunos casos 8 ser su velocidad
16 veces mayor que la del crecimiento. Ademas, mientras alsunos colorantes
afectan profundamente el proceso de crecimiento, disminuyendo notablemen/
te su velocidad o aun inhibiendolo, no presenten cespecial influencia sobre
la disolucion.

A pesar de que varios autores encontraron que el valor de k
parcce scr el mismo em anbos procesos para alzunas sustancias, sigue en
pie la objecion Tundanental a le teoria de ladifusion a saber; su vague-

dad cuando se la comparz con las teorias modernes que aplican modelos ato=-
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micos al estudio del problena.

1.2.7 Teorias tasadas en la Existencia de una Capa Adsorbide

Durante la discusion de las teorias de difusion se hizo nen-
cion de la posibilidad de exdstencia de una capa o larina de alta concen-
tracion que rodaria al cristal en crecimiento. liarc la denomino capa ad-
sorbida ¥ aunque no estimo su espesor sugirio que este corresponderia so-
lo a unas pocas moleculas. Al desaxrrollar las teorias de difusion, algu-
nos investipadores fueron indirectamente llevados a indicar una migracion
super<icial pero sin poder decir nade definitivo respecto de la naturale-
za ni espesor de la capa adsorbida.

Otros investisadores,en cambio, plantearon la existencia de
una verdadera capa adsorbida, en el sentido Iisico-quimico, como conse-~

cuencia de sus experiencias sobre crecimiento cristalino.

l.2.T.1 Teoria de Volner

El prinero en introducir la idea de adsorcion en una teoria
del crecimiento fue Volmer ( 1922 ) durante sus estudios acerca del cre=
cimiento de cristales de Hg ¢ partir de fase vapor a bajas temperaturas.

Volmer y sus colaboradores han presentado muchos ejemplos de
crecimiento producido por movimiento lateral de laminas cuyo espesor pu-
do determinarse por los cambios en loscolores de interferencia. Pero los
espesores determinados son por una parte, mucho mayores que el espesor de
una lamina atomica y sus variaciones no muestran el crecimiento ocurra
por saltos que sean multiplos constantes de las capas atomlcas. Marcelin
( 1918 ) y Kowarski ( 1935 ), aplicaron el metodo de J.Perrin ( estudio de
los colores de Newton por reflexion ), a cristales delpgados de p-toluidina

crecidos a partir de solucion alcoholica. Observeron que los cristales cre
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cen en espesor por capas delgadas sucesivas que presentan bordes rectili-
neos netos. A partir de los colores de interferencia observados pudieron
deducir que el espesor de dichas capas llegaba a ser de dos diametros mo=-
leculares, y, en algunos casos, solo de uno.

Volmer ( 1932 ) pudo tambien medir la velocidad de difusion
superficial. Asi, la benzofenona a P° ¢ migra sobre una superficie lim-
pia de mica a razon de 3 a 4 x lo'Bgr por hora sobre un area de 1 cm2,
mientras que a 20° ¢ dicho valor disminuye a la mitad.

Becker ( 1929 ) por su parte obsrvo difusion superficial de
Be y otros metales sobre filamentos de W, a 900° C 1la difusion era de tal
magnitud que todo el filamento aparecia cubierto.

Segun Volmer, al llegar a la superficie cristalina una parti-
cula pierde solamente una parte de su calor latente de cristalizacion,
quedando ligada a la superficie pero con liberted para desplazarse parale-
lamente & le misma como un ges bidimensional. Todas las particulas vecinas
estan en condiciones similares formando en conjunto una capa adsorbida que
se interponenentre el cristal y el medio (solucion). A 2Zgual que liarc, Vol-
mer supone que el equilibrio entre la solucion y la capa adsorbida, es al-
canzado en forma practicamente instantanea. Ademas, las frecuentes célieio
nes entre las particulas de la capa adsorbida pueden producir un germen
bidimensional adherido al plano cristalino inmediatamente inferior.

ILa velocidad de extension de la porcion cristalizada de la ca~
pe adsorbida es tomada por Volmer como aproximedamente proporcional al cua~
drado de la densided de particulas constituycentes de la capa. EL potencial
de adsorcibén medio es considerado como proporcional a la energia superficial
especifica y el potencial dentro de la capa adsorbida como constante e igual

a Ay, Ay, etc. para los tipos de caras 1, 2, etcs
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Entonces, la densidad media de las capas proximas a dos pla-

nos reticulares diferentes estara dada por una expresion del tipo Boltz=

rann:
cCy . exp (B3 = B> )
Co R T-
Cl v C2 son las densidades de las capas sobre los dos planos diferentes.

Tomando ahora la veclocidad de crecimiento como proporcional
n
aC (n»l ), ochticne Volner la relacion cnire velocidades de crecimien
o vy ¥ Vot

n
v o a(C) jeexpn(s-2y)
v2 02 RT

donde & es un factor esterico.

Se supone tambien que la inhomegeneidad en la densidad de
apilamiento dentro de la capa adsorbida es homegeneizada con velocidad
nayor que la de crecimiento.

Demuestra Volmes que esta expresion esta de acuerdo con la
teoria de Curie sequmn la cual las caras mas persistentes en la forma
final del cristal son las de menor energia superficial.

Para cbtencr un valor aproxiriado de la relacion entre las
velocidades de crecimiento supone Volmer que los calores de sbsorcion
en las diferentes superficies son izuales a la mitad del calor de va~
porizacion L .

Para Al/A2, enplea la relacion entre las energias superfi-
ciales especificas halladas por Born & Stern ( 1919 ) para las caras
(150 ) y ( 110 ) del Clila, (?nlbl):ZJ, relacion que Volmer supone
aplicable aproximadamente a otros cristales. Obtiene asi:

2 N oawp wA e

— A~ aah mA i:__iikj
Ve 2RT
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Al aumentar T, vl/ v_ aunente rapidamente. Como regla obtiene
que V. /v2> e3 » cuando el crecimiento tizne lugar en condicimnes muy &le-
Jjadas del equilibrio.

Para el Iz, formado a menos 500 C a partir de vapor sobrese=
turado Volmer calcula la relacion entre las velocidades de crecimiento

para el plano basal y las caras prismaticas, supone n = 1, as 1 y obtiene

__'- N e Heco ' o Fxro¥
; 311111;

explicando esi que los cristaelesobtenidos sean finas laminas tabulares so/
bre ( 0001 ) , hecho que segun Volmer, no era facilmente explicado por
otras teorias.

Paraobtener la relacion entre las velocidades de disolucion,
considera este proceso como inverso al crecimiento, es decir, que las mole
culas o iones pasan del cristel a la capa adsorbida con c¢ciertae wvelocidad
v luego de alli a la solucion de manera casi instantanea. La velocidad
del primer proceso seria proporecional a - -%—i_ donde &= /{' 4c
por lo tanto, —gz'- ~ '-”-‘*’ 'A"Q‘:_*L

Esto significaria que la relacion entre las velocidades de
disolucion dependen del nmismo {actor que la relacion entre las velocida~
des de crecimiento para las caras correspondientes, lo cual estaria en
concra de la evidencia experimental que indica la no reciprocidad entre

anhos procesos.

l.2.7.2 liodificacion de Trandes a la Teoria de Vonmer

frandes ( 1927 ) partio de hipotesis sinilares a las de
Volmer suponiendo tanmbien que el crecimiento es discontinuo. In cambio,

considera que la enersia libre superficial tiene poca influencia en el
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proceso en relacion al papel jusado por W, trabajo de formacion de un nu-

clco bidimensional de tamaho suficiente como para subsistir. La frecuen-

- WN/eT
cia de Tormacion de tales nucleos es & ¥y la relacion entre las velo-
cidades de crecimiento de dos formas cristalinas es Y2 - mék L_ -]

I
La {ormacion de una capa cormpleta a partir del nucleo ten-

dria luzar en un tierpo muchomenor que el requerido para la primera -
macion de un nucleo. Tanmbien calculo Crandes el trabajo de formacion de
un gernen para cualquicr grado desaturacion dado. Segun Drandes al depen
der el habito cristalino de las velocidades relativas de crceceimicnto de
las difcrentes caras, cstara fTundamentalmente influenciado por la facili-
dad con que los cristalitos bidimensionales puedan formarse en la capa
adsorvida. Para expresar la dependencia de W respecto del pgrado de sobre-
saturacion, empleo una analogia con la formacion de gotas esfericas a
partir de un vapor sobresaturado. La transferencia de una cantided dn de
material desde una msainTinitanente grande hasta un disco de cireumsfe-
rencia u y superficie iu? puede ser conslderada desde dos puntos de vis-
ta:

a) Lo Cantided dn es vaporizada bajo presion p. v comprinida en el dis-
co a presion p,, el trabajo realizado sera:

Ao dn KTy on AT Gon Lo s RT= din RT B 2
% Db) Lamasa dn cs extraida de la mesa totael y puesta bajo la influencia
de la tensiom de " borde " § en el disco, realizadmnse el trabajo de ex-
tension A:-fdn. Se obtiene du a partir de d ( e ) = F dn, donde F es el
area ocupada por una nolecula gramo con el apilamiento correspondiente a

la superficie en consideraci'on, Por lo tanto:

Aw. F an . A. PF 4. -
ws fodn A BF g RTU P, 2F ()

po T
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Cuando el disco es circular:

Mz2ne ;L= RT # _po. . fF

—_———

“Yn P r

que puede conpararse con la expresion para una gota esfericas

‘Q T Lo _ﬂ’-’i - _2,‘ V.
P ~ C
Drandes aplico la ecuacion 1 para calcular el trabajo necesario para

producir un cermen estoble a cualquier sobresaturacion dada. Ie energla
de borde total del germen es: Mf . Asi, tomando de la masa liquida
la cantidad apropiada de vapor y comprimiendolo a presion p, el trabajo

realizado sera
-t pT Ll BT s Lo
F F F>
Pare condesar dicho vapor sobre el disco se requiere un trabajo : W*.%Q‘ RT
dado que la cantidad de energia total consumida es: A+ { resulta

M@z Wt RT (b fun P2
F o

z
Es decir, la cesion de la mitad de la energila de "borde " calculada sera

Combinando con 1 ¢ W 2 f

le condicion a cumplir para formar un germen bidimensionel estable. Pue=

de usarse la expresion hallada pare rcemplazar en: % - /_‘P E W-W,
V\ - RT

Brandes toma: - L , donde U es el irabajo de resistencia a la se=-
2L
paracion de un plano reticular a lo largo de una linea, siendo 1 lea lon-

gitud de la linea. En el caso de Cllia, para ( 100 ) obtiene §z A4.6€x10°Ayuis.

De la ecuacion 1 y usando un cuadrado de lado &, o seas,: P\T«QM—% = 2_%
o d

tomandos i‘T: ,  ALzo

% 1

Aaa

srandes calcula Fuo,,) = 9.97 £19

=4 -
El valor de a es 0.98 x 10 cm. y W (100 ) a 273° K es 2.3 x 10 2 erss.
Luepo, en este modelo, ( 190 ) crecera con wma frecuencia de repeto-

cion de planos mucho mayor y tenders a aniquilarse. Por otra parte, (111)
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solo podra formarse dando energia al sistema y asi su aparicion en es=-
ta ;;tructura no seria posible. Sin embarso, las ovservaciones acerca
de velocidad de crecimiento de Clila en soluciones de diferentes sobre-
saturaciones y con diferentes tipos de formas iniciales, desde cubos a
esferas, son muyy numerosas y todas ellas indican que la importencia re-
lative de las caras es:(100) > (111) > (210) S (110); es decir, la
energia cedida en la formacion de los cristoles debe descender segun la

risme secuencia. -

1.2.8. Teorias Dasagas en la Estructura Fina de las Sgggrficies

Uno de los resultados del desarrollo de las teorias de la
estructura cristalina fue el desarrollo de teorias del crecimiento, ca~-

racterizadas por el empleo de las ideas basicas de aguellas.

1.2.8.1 Teorias de Dravais

Los primeros intentos en esta direeccion fueron hechos por
Dravais ( 1865 ) quien sugirio que las velocidades de crecimiento de las
diferentes caras dependian de las densidades reticulares de cada una y
demostiro que para los planos de maxima densidad, la velocidad normal de
avance durante el crecimiento deberia ser la misma extendiendose por lo
tanto tangencialmente. ILos planos reticulares mas densos son los gque
aparecen mas separados entre si. Intonces, a aquellas direcciones que
presentan valores altos de la distnacia interplanar corresponderan valores
bajos de velocidad normal de crecimiento. Los planos menos compactos
iran desapareciendo al cabo de cierto tiempo.

Debe senralarse que esta teoria estaba vasala en las ideas

del mismo Bravais sobre estructura cristalina y que en aquella cpoca atri-
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bulr una estructura determinada a un cristal solo podria hacerse a partir
de considereciones morfologicas.

Sin embarzo, la exdstencia de cristales de estructuras simila-
res, pero con habitos diferentes, seflala que la densidad reticular de los
diferentes Fianos es solo uno de los factores de importancia en la deter-
minacion de la forma final de un cristla.

Pocos anos despues de la postulacion de la teoria de Bravais,
Curie planteo sus teorias basadas en la energia superficial y Sochncke (1879)
las relaciono deciendo que las caras de mayor densidad reticular deben ser
las de energia superficial minima 7 que anbas magnitudes eran inversamente
proporcionales. Vulf{ desarrollo en 1901 las ideas de Soelncke relacionan-
do las constantes capilares ( o sea las densidades retizulares ) de las ai-
ferentes caras, con la longitud de las normales a las caras a partir de un

unto en el cencro del cristal.
p

1.2.8.2 Teoorie de iH--li

'Higgli ( 1920 ) desarrollo las ideas de 3Jravais introduciendo
en vez de la distancia interplanar d ( Wl ), que es proporcional a
la magnitud D ( hiil ), quc rcpresenta el espesor de la capa perturbada en
la superfiecie de un cristal en creciniento. Dicha capa estara formeda
por todos los atonos cuyas valencias esten solo parciaimente satisfechas.
Fl valor D ( hil ) es siermpre un rultiplo de d ( hkl) . Su significado se
comprendersa con un ejeriplos si tomamos el plano ( 619 ) no podemos repre-
sentarlo con una unica celda unitaria, se rcquiere al ncnos 6 celdas para
representar la unidad en este plano, como se we en le figura 1.1 . Esta
unidada estara repetide a lo largo de toda la superficie lirmitada por (612),
superficle que presentara entonces una serie de escalones formados por ato- -

mos cuyas valencias estaran parcialmente no/saturadas. La expresion D (hkl)
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secgun ligsli, es una nedida de la profundidad de dichos escalones.

Ll postulado que hace iligzli es que la velocidad de creci-
miento de las diferentes caras es proporcional a los valores correspon-
dientes de Q;nocﬁanto nmas profundo sea el escalon ( con un limite su-
perior tendiente a 1 ), mas rapido sera el crecimiento.

iggli caleula los valores de D y en el caso sirple de un
cristal cubico con indices positivos y h>li »1, obtiene

Dpngy = (h-1) d cweey
Asl, los mayores valores de Qmﬁgtan relacionados con la presencia si-
rmltanee de un valor alto de h y valores bajos de k y 1.
En la vieja teoria de Dravais tendriamos, ya que
Aoy > Stcros > o asoy
que la secuencia con velocidades deberia ser v(ero) > \'I(u.,) P \/c...)
sin embargzo, las secuencia experimental resulta ser \f(uo) > v@ro) > Vieo
de acuerdo con las ideas de ITig.gli; ye que D“,o) > D(oro) >D (teo) D(u,) o

En el caso de que el indice mas alto sea wno ( v.z. (100 ),
(110), ( 111 ) ; vemos que iD(hug) = 0-1) dinney =z ©
1o cual signiTica que todos los atomos no saturados estan en la superfi-

cie misma.

1.2.8.3 Teoria de Kossel

Las teaorias de llossel y de Stranski tienen muchos aspectos
comunes a pesar de que empos autores varten de premisas diferentes, por
eso, son citadas a menudo conjuntamente. Sin embargo, las similitudes se
refieren a lasconclusiones solamente, mereciendo por ello una consideracion
separada. Ademas, existe la irmportante diferencia de que, mientras Stranski
considera posible relacionar su teoria con la de Volmer/Brandes, Kossel no

cree posible tal relascion.
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Kossel ( 1927 ) parte de dos condiciones para simplificar su
tratamiento, & saber :

1) El cristal esta practicamente en equilibrio con su solucion ( o
fundido ) la cual esta solo ligeramente sobresaturada ( o subenfriada
tratandose del fundido ).

2) Considers solamente aquellas redes cristalinas las cuales emergian
potencial entre dos particulas es funcion simple de la distancia y, ade-
mas, la energis de ligadura es la suma de las contribuciones debidas a
cada vecino proximo. IEsto se aplica a las fuerzas de van der Waals en
los cristales hompolares y las fuerzas eleclrosstaticas en los cristales
ionicos.

Se supone que el crsital crece por la repeticion indefinida~
mente continuada de las posiciones equivalentes mas prohables , figura
l.2 . Sin embargo, cstas nos seran enteramente equivalentes ya que cer-
ca de los bordes y vertices del cidptal el valor de la energia de liga/
dura sera difecrente del valor sobre la mayor parte de la cara. Con
respecto a las fuerzas que ligan una particulara la superficie crista-
lina, plantea ilossel que seran la mitad de las fuerzas que nantienen una
parrbicular sinilar en ¢l interior del eristal. En lafimura 1.3 se visua-
liza el proceso que, segun Kosszl, se produce cada vez que una particula
se une al cristal dursnto el crecimiento. Por este motivo, el cristal en
crecimiento es llamado " medio cristal ".

Cuando se deposita un centimetro cubico de material cristali-
no la energia de ligadura liberada es U. Como esto ticne lugar en L sitios
equivalentes, con un valor u liverado en cada sitio, sera: u= U, (siendo
L el numero de Loeschmidt, numecro de moleculas por centrinetro gubico ).

Puede asi evaluarse u.
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Debe indicarse que si la deposiecion tiene lugar en filas
paralelas a la diagonal del cubo o en filas paralelas a la arista del
cubo, el numero de deposiciones unitarias en cada caso debe ser tal
que la cnergia total sea siempre U, y la energia liberada en cada de~-
posicion unitaria debe ser tambien la misma, es decir, no interesa al
desarrollo de la teoria de que manera particular tuvo lugar la deposi-
cion.

Kossel considera que la energia de ligadura del sitio equi-
valente esta formada por tres partes y las expresas no en unidades ab-

solutas sino en " unidades practicas moleculares ". La " unidad de enrr-

gla " es la enerzia ganade cuando un ion se une a un unico ion vecino.
Luego, si la energia reticular de un dado sitio se expresa como £, se
la puede considerar como formada por tres partes, dos de las cueales,
f' y £, son tangenciales a la direccion de crecimiento ( es decir, pa~-
ralela a la superficie en crecimiento ) y la tercera, "', normsl a di-
cha superficie y coincidente con la direccion usualmente aceptada para
el crecimiento, Ffigura 1.4 .

Entonces, para el sitio equivalente

fo s £r+f", £

Cuando una unica particuia se deposita sobre una cara para
comenzar una capa nueva, la energia liberads sera f£''' golamente. En
el comlenzo de una nueva fila adyacente a una fila ya completa, tendre-
mos f" + f''', mientras que para la continuacion de une fila sera f,.
Este analisis mede extenderse para las posiciones mas importantes de
un cubo pero solo, como se dijo antes, en los casos simples de un cris-
tel hompolar y de un cristal ionico.

IEn el caso de un cristal homopolar la unided de energia es-

tara dade por la energia potencial entre las particulas cuando su distan-
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cia es minima. Ya que lae fuerza entre particulas decae muy rapidamente
con la distancia solo se requiere considerar interacciones entre veci-
nos proximos. Lossel, y tambien Stranski, se limitan a considerar los
atomos adyacentes a lo largo de las aristas del cubo,de las diagonales
de las caras del cubo y de las diagonalee del cubo, cuyas distancias
son proporcionales a 1, 1—5 ¥viV3 en el enrejado cubico simple. Hay
6 atomos & distancia unitaria ( primeros vecinos ), 12 segundos veci~
nos y 8 terceros vecinos, haciendo un total de 26 vecinos proximos.
Ahora, para cada componente de la energia del sitio equi-
valente Kossel tiene en cuenta el numero de atomos vecinos responsables
de dicha componente y forma asi un cuadro cuys primere columna represen-
ta el numero de atomos adyacentes a lo largo de la cara dal cubo, la se-
gunda columna representa el mmero de atomos en posiciones de segundos
vecinos y la tercera la de los atomos en posiciones de terceros wvecinos.
. Por ejerplo, en el plamo ( 130 ) la atraccion hécia abajo
es proporcional a I*''', Pero para un atomo aislado que yace sobre una
superficie ( 100 ) el mmero de vecines a distancias 8, a IE- vy a f§
son respectivamente, 1, 4%, ¥ 4. O sea que para calcular el Ty del sitio
equivalente Kossel considera todos los vecinos en el plano inferior como

contriduyendo en la formacicn de la componente vertigal, o sea que

Ty _
SAMERIE [4 Tipura 1.5
La atraccion lateral f:" 1|2 [O formada por las contribucio-
noq

nes de aquellos vecinos que estan en el mismo plano en formacion quedan-
do para ﬁt'Fl unico vecino no tenido en cuenta hasta ahora, o sca que fo
109

para ( 100 ) sera 3 lb lh .

Para el corienzo de una nueva fila adyacente a filas ya com-

pletas tendremos £''+£''' » 2 |6 |v .
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Veamos ahora el plano ( 110 ). Xosscl plantea que es obvio que
le eleccion del plano no modifica en nin-un sentido el entorno real de un
punto en la red espacial. Por lo tanto, habra siempre para cada atomo 20
vecinos proximos repartidos sesun sus distancias de la manera ya descrip-
ta. Pero las componentes de la enerpgia seran diferentes a las encontradas

en el ( 100 ). Asi £'9(110)= 1]o o

£'0090)= 0 |1 12

£ ' t10)= 2|5 |2

pero su sunme total sera fo -3 lb \h, como en el caso anterior. Segun
Kossel, esto confirma quéHZI sitio equlvalente es identico xi la deposi-
cion se realiza sesun umo u otro eje de zona cristalografica.

Pare cl comienzo de una nueva filaadyacente a wna ya formada
se requerire £'7(110) 41" (175, es decir, 2 l6 | & .

Ll comienzo Ge una nueva c¢apa esta condicinnado en ambos ca~
508 & los valores de f''' y como f"'(llo) > i""(loo): la deposicion se~
ra mas facil en ( 110 ) o sea, que los periodos de rapido crecimiento late/
ral se sucedecran con nayor frecuencia puesto que la velocidad de crecimien-
to depende escencialmente de la posibllidad de que un atomo aislado se depo-
cite sobre una capa corpleta. Una vez cumpllida esa deposicion inicial la
deposicion de nuevos atomos lado a lado formando pllas se realizare a veloci-
dad mucho mayor hasta que la capa asi inicada se complete. Segun Kossel, el
procesc de crecimiento sere entonces, pulsante.

Una conclusion importante es la sisulente: Para el comienzo de
una nueve cepa por fijacion de un atomo sobre una capa campleta ( o sea,
la etapa del proceso que determina un " tempo " ), el interior del plano es
el lugsar mes probable en el caso de cristales ﬁomopolares. Le sigue el
borde y por ultimo el vertice. Esto se debe a que, mientrac que el valor

de £''* en el centro de la cars es 1l4i4 , sobre un borde alejado de los

vertices es 1|3|2 v en el vertice mismo es 1{2|1l, lo cual implica une dis-
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minucion notable de la atraccion por parte de los atomos vecinos y por
lo tanto, una menor probabillidad de fijacion .

En el caso de los cristales ionicos por el contrario, la se-
cuencia anterior resulta invertida. En este caso, la unided de energla
adoptada es la energisa necesmria para separarsdos atomos vecinos adyacen-
tes de cargas opuestas. Sea, en el comienzo del crecimiento, una fila de
iones paralela a la superficie del cubo y consideremos el caso del ClNa.

La deposicion de un ion adyacente a un vecino de carga opuesta es equiva-
lente a una carge de 4 1. El ion de igual sipno subsiguiente lo repelera,
siendo su contribucion-v&, la secuencia de los iones siguientes sera
+q3,._y;; 4.‘/y » etc. Entonces, la energia de fijacion a una file
formada por uno, dos, tres, etc., iones, Tluctuara entre los valores 1 (pa~
ra un atomo ), 9.5 ( para dos ), 2.8333 (para tres ), 0.5833 ( para cuatro ),
etc., con un limite de f‘(l:):)) - | -l/l + 4/3 -‘/" 4--+ Que converge en 1ln 2,

es decir, ft(lOO)Z 0.69315.

Asi, cn el comienzo de una nueva fila habra una marcada varia-
cion en la facilidad con que un ion pueda unirse a los que forman la fila.
Sin embargo, despues de que unos pocos iones se haslan alineadog, dichas
fluctuaciones iran disminuyendo y prevaleceran condiciones mas uniformes.

El calculo de f*' y de £*'' requiere un conocimiento de la va~
riacion del potencial con las distancia. Graficando f£ en funcion de la dis/
tancia entre iones encuentra Xossel que el decainiento es muy grande cuando
aumenta dicha distancia. Para ello considera la relacion de un ion coloca~
do encima de una fila o cadena de iones completa, mid endo la distancia
verticalmente, sobre un ion de signo opuesto. E1 valor correspondiente a
la unidad solo se aplicaria a la atraccion de un ion de signo opuesto co-

locado debajo sino existicsen atracciones compensatorias por parte de los
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vecinos colocados a cada lado. Pero dichas atracciones no pueden ser
despreciadas y aun a la distancia unitaria el wvalor correspondiente
disminuye a 0.1 y a ladistancia 2y 2 la s;ma total de la contribucion
atractiva de toda la fila es reducida a 9.0002.

A partir de le curva Kossel pudo obtener los wvalores

£ = 0. 114k y £rrt = 0.0062, ademes del ya mencionado f'(lOO)‘

| §
(100) « (100) »
Por lo tanto, .=z 0.8738. Este es el valor para el asi llamdo " sitio

equivalente " cs decir, es el valor de la cnergla de deposicion de un
ion individual en un punto sobre una £ila incompleta de alrmos en la ca~
ra (100 ).

El valor correspondicnte & un punto en la porcion media de
la misma cara es de £''! & 0.0662, mientras que para un punto al lado
de una file parcialmente completa sera f''$ £'*'' a 3.1807. Por lo tan-
to, una vez comenzada una nueva capa el sitio de deposicion mas probeble
es exactamente el miemo que en el caso de los cristales homopolares,es
decir, los nuevos lones se depositeran continuando una cadena ya comen-
zada. Cuando la cadena este completa, el paso siguiente mas probable
sera el comienzo de una nuevacedena. Fero cuando la capa completa haya
sido formade, la secuencia no sera la enconirada para los cristales homo-
polares. Segun los valores de T enoontrados por Xossel, en los cristales
ionicos el orden de provabilidades para comenzar una nueva capa sera
vertice D borde) centro de la cara.

Esta tendencia a comenzar el crecimiento en los vertices y
bordes podria ser la causa de las formaciones esqueleticas o denGriticas
enoontradas frecuentemente en el Clila para valores elevados de sobresatu-

racion.
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Una consecuencia importante de la teforia de Kossel se refie-
re a la estructura superficial de las diferentes caras de un cristal ioni
co. Asi, aumque la formacion de Tilas de iones sobre(110 ), sera mas ra~-
pilda que sobre ( 100 ) la super®icie exterior paralela ( 110 ) sera esca~
lonada O en terrazas cuyos contoznos seran paralelos a ( 100 ) como se re=
presente en las Tiguras 1.6 ¥y 1.7 . Esto se deberia a que, dada la intensa
repulsion entre filas de iones de igual sizmo, desde el punto de vista
encrgetico seria ventajoso evitar la formacion de dichas Tilas. Cuando
se forma una fila ( 110 ) la siruiente fila ( 110 ) estara a unadistancia
igual a varias veces el espaciado ( 115 ). En funcion de las unidades
establecidas para las diferentes caras, esto pucde expresarse asl: aunque
la energiatotal para la deposicion de la misma cantidad de material cris-
telino sea irual los valores separados de T son diferentes e incluso el
valor de f"(llD) se hace negativo debido a la repulsion entre filas de
iones adyacentes de izual signo que siempre se cncuentran sobre una cara
( 1150 ). Tendremos entonces:

'(110) = 9+693L (= 2% 0y )
f”(lla) ==0.0275
£*1'(110)= 9-2082

Un ejamplo adecuado scria el comportanriento de una esfere de
Cli'a colocada en una solucion licerancnte sobresaturada. Se observe que
las caras ( 110 ) desaparceen rapidamente aunque las £ 210 ) permanccen
un tiempo comparativamente largo, leuhaus ( 1928 ). El primer hecho po-
dria cxplicarse por elvalor de f"(llo) hallado por I{lossel pero el se-
fundo no tiene una explicacion convincente cn esta teoria a pesar de que
el valor de f"(ZlO)’ bajo aunque positlvo, podria indicar una posibili-

dad de que la cara ( 210 ) sca ™ completa ™.






1.2.8.4 Tcoria de Stransli

transki ( 1929 ) supone inicialmente que el ™ trabajo de se-

paracion ",de una particula cristalina de sw*)osicion en la superficie es
el aspectb mas irporcante y el que determina el caracter del proceso de
creclimiento. Por trabajo de separacion se entiende la cantidad de tra~
bajo necesario para llevar el ion, atomo o molecula desde le superficie
crigstaline hasta el infinito. Las particulas uhicadas en sitios de

cran trabajo de separacion tendera a retener su posicion e inversamente,
nuevas particulas se ubicaran de preferencia en dichos sitios.

| El caleulo del trabado de separacion fue revisado por
transki a partir de la teoria de 3orn, despreciando el efecto del movi-
niento termico. Sin embarzo, el tratamiento natematico requiere que se
tenza en cuenta el estado de las particulas en la superficie misma y pa-
ra ello Stranski cita dos posibilidades :

a) Segun l'adelung ( 1919 ) las posiciones relativas de los iones en
la superficie no son las mismas que en el interior del cristal siendo los
desplazamientos diferentes, en general, para aniocnes y cationes.

b) DBiemuller ( 1926 ), usando los resultados de Lorn, supone que en la
superficie tiene lugar una deformacion o distorsion de los iones mismos
en vez de un desplazamiento de las posiciones reticulares.

El resultado de esta distorsion ionice seria un acercamiento
del primero y segundo planos debido a la atraccion producida porla for-
macion de dipolos mientras que el segundo y tercer plano se separarian.
Esta distorsion produciria fisuras de dimensiones menores que un diame-

tro ionico en la capa externa.
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Stranski adopta el nodelo de 3ierrmuller y calcula el trabajo
de separacion pare las 27 posiciones de una particularsobre la supcrfi-
cie de un cristal cubico en crecimiento, figurz 1.5 . E1 termino corres-
pondiente a la atraccion electroestatica es 1lamado £y por Straneki,
mientras que fo representa las fuerzas repulsivas para cuyo calculo solo
tiene en cuenta los vecinos nas proxdmos, al igual que Kossel.

De acuerdo con 3orn, la parte de la energia debida a repul/

o 2 .
sion por un unico ion es 3.48}6 9d - De aqui deduce Stranski
f;‘-Krogea Mo = N Ma )

+ +
d %' v e

< - 3483 Y9y

Aqui n , n, ¥ n, son el munero deiones situados a distarclas Yy =
o

| =]]-%

2 %; 2=J?ﬁy ¥ es una constante.

En el interior del cristal, nye 6, ny = 12 ¥ ny, = 8, osea,
que K = 0.52952. Pare un ion en una dade posicion tendremos :

2:&-’_’ [(mo 05,883 x10°2) ¢ (1, x 2.6 <107 ¢ (myx4.2 x1074) ]
Parza calcular , por ejemplo, la spocion 3de la Tigura, hacemos los valo-
res de n iguales a 3, 3 y 1 respectivanente, oovtenenos fl i:‘.. 22 0{ f ‘l l
Puede asi Stranski calewlaxr I = D14 f2 para las 27 posiciones, 20 de las
cuales corresponden a la cara ( 100 ), 5a1a(lld ) ¥y 2 ala ( 111 ).

La posicion masirportente es la indicada por el nwiero G ya
que, cuando la superficie creciente es suficicntemente zrande puede no
tenerse en cuenta las otras posiciones y el crecimiento se llevara a ca-
bo a traves de la deposiclon en las {ilas incorpletas.

Si se considerase la deposicion cono un tipo de adsorcion,

el potencial de adsorcion seria ijual al de la posiecion 6.
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Debe tenerse presente que el modelo de Stranski cs el de un
cristel ionieco del tipo Clila crecicndo por deposicion a partir de Tase
vapor como en los prineros trabajos de Volmer y no, a partir de solucion
sobresaturada, cono en los de :osscl.

Qambien calcula Stranski [*, encrgia asociada con la separa~
cion de pares de iones ( moleculas ), obteniendo el importante resultado
de que, cn la gran mayoria de los casos, I' e¢s menor que f. Es decir,
el trabajo para arrancar una molecula de la superficic es menor que el
requerido para =rrancar uno de los iones aislados. Esto indiearia que
el proceso de disolucion ( 7 de cvaporacion ), se produciria dc mancra
molecular y no ionica, persistiendo incluso alsunas moleculas asi for-
madas en la fasc wvapor,

El crecimiento de un cubo de Clila limitedo enteramente por
caras ( 100 ) seria entonces, como sisuc. Sobre la capa exterior se
formarian puntos localizados de sobresalturacion donde se Tormarian nu-
cleos bidinmensionales. 3ajo condiciones favorables, estos crecerian
por el desarrollo sucesivo de filas hasta corpletar une capa. EL co/
mienzo de una fila sera nas facil en el vertice del cubo que en un
borde y el centro de la cara scria el sitio menos probable.

Un irportante resultado de la teoria es que, en la estruc-
tura ClWa, los unicos planos posibles fisicamente son los ( 100 ).

Los otros planos no se presentan como planos reticulares completos en
ls superficie sino formados por escalones de los planos fundamentales
( 100 ). Asi, un plano ( 101 ) estaria formado por alternancias de

(001 ) y ( 100 ), en proporciones iguales y el alto de los escalones

seria de varios rodios ionicos. Un plano tel seria " incompleto ™ y

uniforme ". En cambio, si los escalones fuesen varisbles y diferen-

tes, los planos no serian lisos y solo se aproximarian a un verdadero
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plano cristalino. La figura 1.9© representa une cara de tipo llama~-
de ™ incompleta "™ y ™ no-uniforme ™ . Eneste sentido la posicion de

transki es que las unicas caras posibles en la estructura Clla son
las del tipo ( 100 ). 1Incluso, aunque acepta la teoria de la nu-
cleacion bidimensional tal como la formmle Irandes, Stranski plantea
que tal nucleacion seris imposible sobre caras ( 110 ), ( 111 ) o en
cualquier otra cara incorpleta.

Buckley ( 1951 ) sugicre que este aspecto de la teoria
de Stranski es un punto debil porque no hay relacion entre las estria
ciones ¢l nivel atomico postuladas por la teoria para las caras (110)
y otras vy las cstriaciones visibles o niicroscopicas encontradas comun-

rente en caras bien desarrolladas. Realmente, coro el rmismo Duckley
senala, estas ultimas estriaciones estan originadas al parecer cn la
presencia de impurezos ¥ no esta claro, entoneces, porque deberia cxds-
tir una correlzacion cnire ellas ¥ las cestriaciones postuladas por
Stransii 3 por lossel. Ln cambilo, la configsuracion de equilibrio que
adopta una superi{icic no cubieca cuando cl eristal es calentado en con-
diciones adecuadas podria dar inlormacion util para corroborar el plan-
teo de Stranslki.

Con referencia a la relacion entre las teorias estructura~
les y las teorias de uma capa adsorbida, cree Strans!:i que su presenta-
cion del proceso de crecirilento puede realnente acompaRar la idea de
srances de un germen o0 nucleo bidimensional 7 que ademas, el potencial
de adsorcion seria el caleculado para la posicion 6.

Posteriormente, “randes y Volmer ( 1931 ) mostraron que sus

calculos basados en el concepto de cnergia especiflica de borde, condu-
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cen a2 la misma secuencia cn cuznto a la probabilidad de comicnzo de una
nueva capa sobre una core { 199 ) para la estructura Cliia. Sus valores
del trabajo necesarios para Tormar un nucleo bidimensional suficientemen-
te estable como para sovrevivir son, vara el vertice 1.07 x 10‘9mergs,
para el borde 1.57 x 1077 ergs ¥ 243 x 1:)-9 erss para el centro de la
cara, calculados para un valor nuy bajo de la sobresaturacion.

Los puntos ée la superficie para los cuales la cnerpia de
deposicion es :lenor seran aguellos que, en el proceso de disolucion o

evaporacion, requeriran rienoxr cenergia de scparacion.

1.2.8.5 Ceneralizecion de la Teoria de ossel por TFrenlicl

En su trabajo acerca del movimiento superficial de parti=-
culas en los cristales, Frenicel ( 1945 ) comienza indicando que las ca~
ras vecinales con indices muy altos no devben ser consideradas como pla~
nos de pgran energia libre superficial tal como habitualmente se hace.
En realidad, estarian lormadas por escalones cuyas posiciones lisas son
planos de bajo indice. Il caso bidimensional seria una linea guebreda
con escalones identicos de altura unitaria y longitud n veces mayor.

En este caso la encrgia libre adicional por unidad de longitud es sime
plemente il w, donde: w es la energia adicional por escalon , N wl/an =Va‘3 ¥
a es la constante de la red, ‘P es el angulo de inclinacion de la cara
vecinal a la cara basica.

Asi, 0" 2 G, +Nw=6‘o+%’ bg\?

Dado que la energia libre superficial de la cara vecinale
es solo ligeramente superior a la de la cara basica, se deduce que lea

superficie de un cristal en equilibrio estadistico no esta formada por
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una superficie plana sino por una eeric de caras vecinales que aperecen
espontaneamente como resultado de las fluctuaciones termicas.

Esta aspereza fluctuante puede ser caracterizads por la re-
lacion.l/a, siendo 2 la longitud media de los escalones scparados.

Suponiendo que f > a, Frenkel hallo que

S

= %.exp ( w/xt )

Para explicar las variaciones en cl area de las terrazas se
supone que los atomos pueden noverse librernente sobre la posicion hori-
zontal de cada terraza sin interaccion rmvua, corno si se tratars de una
fase raseosa bidimensional. <Con respecto a la fase gaseosa adsorbida
sobre un cierto escalon, el escalon sisuiente juega el rol de la fase
condensada. Edstiria entonces un intercambio ¢ ntinuc de atomos cn-
tre las dos Tases a consecucncia el cual los escalones van cambiando
su extension.

En la figura 1.10 se representa el caso bildimensional. Debe
indicarse que el avance de una terraza en una direccion dada puede de-
berse a la edicion de un otomo proveniente de la fase rascosa adsorbida
en cl escalon inmediatamente inferior ( a ) o por el descenso de un
atono adsorbido sobre el ( b ).

Indlca Frenmel que estas ideas tienen irportancia en la
corrpresion de los procesos de evaporacion y disolucion de cristales asi
como ‘tambien en el crecimiento 2 partir del fundido o de solucion. Ex-
tendiendo la concepcion de Iossel, cuya insuficiencia indica, plantea
Frenkel que los atomos o lones deben depositarse sobre la cara de un
cristal en crecimiento, de manera perfectamente alcatoria, sobre las
porcinnes planas de las terrazas que cubren la superficie. Asi, pasa~

ra de la fase amorie tridimensional ( gaseosa, liquide o en solucion ),
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a la fase gascosa bidimensional. Luego, algunos atomos seran fijados

a los escalones verticales que limitan las terrazas, cuya altura seria
monoatonica, passnado asl de manera alecatoria, auna fase gaseosa unidi-
mensional. Recicn entonces, pormovimiento a lo largo del frente de es-
tos cscalones, llegsarian hasta uno de los sitios preferenciales de
Kossel. IEn el procecso de fusion, disolucion o evaporacion, las etapas
indicadas se sucederian en el orden inverso comenzando con evaporacion
lineal, pasando a traves de la etapa intermedia de evaporacion plana

y terminando con evaporacion espacial.

1.2.8.6 ‘Tegria de Durton, Cabrera y Franck

Tl desarrollo mas reciente de las teorias estructurales del
crecimiento cristalino fue presentado por Burton, Cabrera y Franck en
dos importantes trabajos publicados en 1949 v 1951. En cierta forma,
son una contimiacion del trabajo de Freri:iel awmque tienden a justificar
de manera Tormal la introduccion de la teoria de las dislocaciones den=-
tro de las teorias de crecimiento.

Al considerar cristales perfectos debe distingulrse, segun
estos autores, entre dos tipos de superficies, a saber: a ) superficies
compactas v b) superficies no compactas o con escalones,

Una superficie es llamada compacta si, sicndo tan plana co=
no sea posible, todas las moleculas que las forman son equidistantes de
un plano paralelo a ella. En todos los otros casos tendremos superfi-
cies escalonadas o0 no compactas, siendo la altura de cada escalon de
dimensiones moleculares. L& superficie (100 ), (110 ) y ( 111 ) de
un cristal homopolar cubico simple seria ejemplos de superficies com-

pactas.
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En una superiicie no corpacta las terrazas corresponden a
supcrficies compactas, Pare el caso de una cara ( 1nD ) dichas terra-
zas seran ( 100 ).

Esta distincion es inportante desde el punto de vista del
crecimiento del crsital, pues rientras que leo deposicion sobre una su-
perTicie no compacta no requiere un proceso previo de nucleacion, la
deposicion sobre una superficie corpacta solo tendéra lugar a traves
de un proceso de nucleacion superficiel.

Por lo tento, el problema del crecinmiento para superficies
cscalonadas queda resuclio una vez resuelto el provleria de los escalo-
nes en ellas. El crecimiento dependera esencialmente de la exispgncia
de esquinas sobre los ecscalones o, en el lensuaje de KXossel, sitios
eguivelente o posicion de medio cristal.

Veanos, cn primer lusar, cl caso ce un escalon infinito
0 sea, sobre una supeiriicie corpacta plana infinita, une capa semi-infi-
nita de molecculas liwvitaca por una dinca continua. Iste escalon puede
tener cualguicer direccion media. Cuando la terperatura es la del OOEb-
al cscalon scra poricctaiente recto pero a nedida gue la teinperatura
aunenta, aparccers und cantidad de esquinas separadas por ciertas distan-
clas, un cicro nwicro Ge roleculas adsorpicas { indicadas por A en la
firura 1.11 ) ;r un cierto munero de vacancias ( 3 ). Conociendo la con-
centiracion de esquinas conccercrnios la estructure media del cscalon scrun
Propuso Freniel.

La. conecentrzcion de esquinas dependera de la orientacion del
escalon ;7 habira oricntaciones para les cuales tome valores ninimos, Asi
cn la cara ( 120 ) de un cristal cubico simple, los cscalones ( 10 ) ten-

dran ¢l nunero ninirio de esquinas, mmero que tendera a cero con T
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Usando el modelo de Xossel, cristel cubico sirple con inter-
acciones entre vecinos mas proximos, Durton y Cabrera ( 1949 ) encuentran
las concentraciones de equilibrio de esquinas, vacancias y moleculas ad-
sorbidas cobre un escalon ( 10 ). Si llamamos £ la energia de interaccion
de moleculas vecinas, la energia necesaria para formar una molecula adsor-
blda sera f, fiura 1.12 . Para formar una vacancia se requiere tambien
£ ya que para formar une vacancia ¥ una mnolecual adsorbida se requiere dos
f. Paraformar una esquina solo se requerira f/2 ya que para formar cuatro
esquinas se requiere 2 ¥, fTigwa 1.13 .

Entonces, la pirobabilidad de tener unavacancia o una molecula
adsorbida cn un dado punto sobre el escalon scra

n=zexp (- f/k‘I‘ )
¥y para las esquinas
ny =z exp (~f£/2%" )z n_

Si T ~ 600° K y asignamos a £ un valor tipico de 0.2 eV, se-
encuentra gue habra una esquina cada diez moleculas mientras que la pro-
porcion de vacancias o molcculas adsorbidas sera de 1 cada 130 moleculas.

Este tratamiento esta muy simplificado ya que solo se han con
siderado esquinas de altura unitaria. Veremos ensegulda su generalizacion
a cscalones con orientaciones diferentes de ( 10 ).

Ya que los escalones de diferente orientecion contienen dife-
rente concentracion de esquinas, la energia libre de horde por unidad de
longitud de escalon dependera de la orientacion y sera minime para ( 10 ).
Podria pensarse que para otra orientacion los escalones no estan en equi-
librio real y habra una tendencia a transformarse en estos. Si se consi-
deran escalones infinitamente largos esta conclusion seria erronea porque,

por une parte, todos los escalones Infinitos sstan en equilibrio con la
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misma presion de vapor ¥y, odemas, no habra tal tendencia a cambilar la
orientacion porque aun la nas minima rotacion de los escalones requie~
re el transporte de una cantidad infinita de materia.

Pero la situacion es diferente para un escalon finito ya
que el equilibrio sera inestable y sometido a fuertes restricclones
respecto de la forria del escalon. Cuanto mas agudos sean los verti-
ces de un éscalon Tinito mayor sera la velocidad de evaporacion y un
escalon de orientacion arbitraria se transformars en unosegun ( 10 )
durante la evaporacion.

Cuando la inelinacion del escalon conrespecto a la direc-~
cion ( 01 ) awmenta, el numero total de esquinas eumenta debido a la
presencia de csquinas de origen seometrico. Al cercarnos a la direc-
cion ‘ 11 ) deruestra Durton, Csabrera y Franck ( 1951 ) que, debido a
la influencia de los scgundos vecinos mas proximos, el numero de es-
quinas cuya cnergia de evaporacion es W, isual que para las esquinas
en los escalones ( 10 ), alcanzan nuevemente un minimo. Pero es fun-
damental scnalar que la cnergia de fornacion de estas esquinas resul-
tan nuchisino menor gque en ¢l outro caso.

Indican estos autores que todas las considcraciones que se
aplican a las esquines en un escalon no pueden aplicarse a escalones
en une supcrficie. In particular, no puede hablarse de generaclon de
cscalones en una superficie debido a fluctuaciones termicas ya que la
energia de formacion de un escalon es proporcional a su longitud y es
my grande para escalones larpos. Surge entonces el problema del cre-
cimiento sobre superfieies compactas que ellos encaran suponiendo que
cn tales superiicles puede exdstir diferencia de nivel, o sea, que pue

de haber " saltos ". Ia presencia de estos saltos proveeria de sitios
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adeccuedos para la evaporacion y condensacion.

Suponicndo gue estos niveles superiiciales solo pueden adop-
tar dos valores y cmplecando el netodo desarrollado para el tratamiento
del ferromasnetismo en el modelo bidimensional de Ising, cncuentran que
existe una temperatura critica que separa cl resimen en el cual la con-
centracion de saltos es despreciable requiriliendose cntonces nucleacion
bidimensional para el crecimiento, del regimen de alta temperatura en
el cual no se requierc nucleacion debida a la alta concentraclon de sal
tos.

Los velores calculados para csta temperatura critica en ca~
sositipicos son sunamente altos, del orden del punto de fusion © mayor.
Por lo tanto, concluyen Durton et ol que las superficies compactas per-
fectas no creceran a volores bajoe de sobresaturacion debido a la ne-
cesided de nucleacion superiicial. En efecto, se ha demostrado que la
proobabilidad de formacion de nucleos es una funcion my scnsible de la
sobresaturacion y es complctamente despreciable por debajo de un cierto
valor critico que en los casos tipicos es del orden del 25 al SO %.

Sin embargo, el crecimiento de los cristales reales tiene
lugar con velocidades obscrvebles a saturacion del 1% o menores aun.
fdenas, los cristales mas regulares y mejor desarrollados son los creci-
dos a baje schresaturacion.

Esto llevo a la conclusion deque los cristales reales no som
perfectos y que los escalones necesarios pars que las caras compactas pue
dancrecer en las condiciones de baja sobresaturacion observadas, son pro-
vistos por las discolaciones que inkersectan la superficie eristalina, con
un vector de Burgers cuya componente normal a la superficie es no-nula
( Franck 1949 ).

Otro aspecto de este trabajo se refiere allea movilidad de las

noleculas adsorbidas sobre la superficie cuando el cristal esta en contac-
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to con su vapor. Llamando ng, 21 numero de moleculas adsorbidas, esen-

cialmente movlles, en condiciones de equilibrio, tendremos

n__ zn, exp(—WS/kT)
donde Wg cs la " enercia de vaporizacion"desde las esquinas hasta la
capa adsorbida soore la superTicic ¥y n, contiene Tactores de entropie,
siendo en casos sinples del orden del numero de posiciones nioleculares
por unidad de area.
En el caso de una superiicie con escalones el proceso de
crecimiento sera el resultado de tres procesos separados, o saber:
1) Intercambio de rioleculas enitre la capa adsorbida y el vapor;
2) Difusion de las moleculas adsorbidas hacia los escalones e in-
tercanmnio con cllos;
3) Difusion de las molcculas adsorbidas a lo larro de los escalo~
nes hacia las esquinas ¢ intercantbio con cllas.
Para discutir cl rol de la difusion superficial Turton et
2l introducen cl " desplazaricnto medio de las roleculas adsorbidas "
X

s’ XSQ: DS Zs

Siendo Dy el cocficiente de difusion y Cg la vida media

ae una molecula adsorvida antes de pasar nuevanente a la fasce vepor.

Para noleculas sirples

D= a2y axp (- Us/kT)

< =
l/zs: Y exp (-W,s/hT)

Us es la cnerria de activacion cntre dos posicioncs de equilibrio vec?
nas, separadas por la distanciza a. W's es la cenerpgle de evaporacion

. e 1 i 13 " -1
desde la superiicic 2l vapor. v + Y son del orden de 127 sep en

cl caso de sustancias monoctoniicas.
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Resulta entonces: \

.- )
Xaa 3 Qxp (Wh.l_u’) j Com YV

De ul se deducc que la difusion superficial juscra un rol
" J ’

irportontc cuando W's > Us pues cn tal caso sera 3 ) 2. Probable-
nente cste sera el caso seneral, ¥y adenas, a medida que T disnminuye ten-
drenos Xg >Ho.

Dado que tento W's como Us son diferentes pare las difercntes
caras cristalinas, i, dependera de la orientacion de cada cara siendo
minimo para la cara nas cormpacte porque W's aunenta mas rapidanente que
Us. Para un metal cubico de caras centradas calculan Burton et al gue
en la cara ( 111 ) sera x, W~ h % 102 &, nientras que para la ( 100 )
sera 3 x 103 e

Estos valores demuestran que antes de la evaporacion la difu-

sion superficial cs considerable.
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1.3 tagque Teindlco de Clila

1.3.1 ‘Trabojos anteriores sobre ataque terriico de halocenuros,

olcalinos, reswuien critico

El trabajo mas detallado sobre este tema es el de Kern ¥
Pick ( 1953 ), quienes emplearon monocristales naturales y artificiales
( crecidos por cl netodo de iyropoulos ), de CIX, BrK, Clila y cristales
mixtos de DrK - Cli.

Encuentran que la superiicie de clivaje presenta, luego del
trataniento termico en aire, modificaciones gue dependen esencialmente
de la termperatura del tratamicento y que conprenden tres tipos de estruc-
turas laminares, a sabers:

a) Estructura laminar en angulo recto, en la cual los bordes de las
laminas superpuestas son paralelos a2 <130 ? . Corresponde a temperatu

ras " bajas ", de unos 50° por debajo del P.F.

‘b) Estructure de transicion, los bordes no son perfectemente recti-
lineos aunque se reconoce que su orientacion es {110 > . ILas laminas no
sc forman de manera tan clara como en el caso anterior.

¢) Estructura laminar de contoxrno circular, originada a temperaturas
proximas al P.F.

La estructura de transicion eparece en una angoste gama de
termperaturas intermedias. Los valores de temperaturas encontrados por
Kern y Pick para el Cllla son:

Estructura a) hasta 680 °C

Estructura b) 680 ~ 730 C

Estructura c) 730 - 500 ¢
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Los resultdados de estos autores indican que para cada
rango de temperaturas la estructura caracteristica queda determina/
da solo por la temperatura alcanzando la superficie la estructura
correspondiente despucs de un ciero lapso que varia desde muchas
horas para el caso a) hasta fraccion de 1 horas para el c).

Finalmente, recalcan Xern y Pick que &l no encontrar
ninrun paralelo entre los hechos descriptos y las ragnitudes co-
nocidas en la Fisica de Cristales, Juzgzan premaburo proponer una
interpretacion sobre el oriren de las estructuras observadas.

El trabajo dc Amelinclx y Vobava ( 1954 ) trata de en-
contrar una relacion cntre las espirales aparecidas en superficies
avacadas termicamente y la presencia de dislocaciones que interseo-
tan la superficic cristalina. Iiplearon tcaperaturas conprendldas
entre T80 - 800° € 7 ol trataniento se prolongo durante cuatro dias.
Encontraron estructuras laninares de contornos circulares pero solo
hallaron espirales sobre algunos limites de subgranos, de lo cual de-
dueen que dichos limites conticnen dislocaciones tornillo. Tuera de
csos lirdtes solo encuentran alzunas espirales cuando las ruestras
wratadas fucron expuestas durante varics dias a la humedad arbiente.
Evindentemente, se trata agqui de un proceso de corrocion y su inter-
pretacion no es obvia por lo cual no resulta claro si la dislocacio-
nes Juegan o0 no un rol en el proceso de la evaporacion.

En su trabajo sobre ataque termico de cristales de BrITl,
Smaltula 7 IQein ( 1953 ) preparan por pulido, superficies ( 120 ),
(110 ) v ( 111 ) . Realizan el tratamiento termico a 300°C, siendo
el P.F. h14%. Despucs de 24 hrs.de calentamiento a esa temperatura,

cncuentran plramides rectanmulares en la cara(lOO), romblcas en la ca~
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ra ( 119 ) vy triangulares en la ( 111 ). 3n los 3 casos las caras 1i-
mites de las piramides eran ( 110 ) que son los planos mas estables en
estructura cubica de cuerpo zentrado a la cual pertenece la sal estu-
diada. Tambien encuentran que la distorsion mecanicz de la superficie
( rayeduras de pulido, etc.), Tfavorecen la evaporacion. Por otra par-
te, la densidad superficial de piramides es mayor en ( 110 ), minima
en ( 111 ) e intermedia en ( 100 ), por lo cual indican los autores
que la nucleacion de figuras de evaporacion aumenta con la densidad

- reticular del plano cristalino. Pero tambien aumenta la cenergia po=-
tencial molecular y entonces, concluyen estos autores, el comienzo de
la evaporacion no se produce a traves de un proceso directo.

En sus otros trabajos sobrc el teme, Smekula ( 1959 ), (1961
estudia el atagque ternico de J2ril a 530°C sin indicar la duracion del
tratamiento. Incuentra puntos de ataque simetricos y esimetricos, vin-
culando los primeros a la presencia de vacancias y los segundos & dis-
locaciones.

Son erbargo, la distribucion al azar y la baja densidad su-

perficial de dichos puntos, asi como tambien sus dimensiones, hacen du-

dosa la sugerencia de Smaitula. Adcnas, se vera mas adelante que no pue-

dc estableccrse correlacion entre las figuras desarrolladas por atague

)s

termico y dislocaciones cuando se cmplean metodos adecuados de revelacion

-

sobre una nismazzona de la superficic.

Tanibien afirma Smakula que no exdste correlacion entre los
Trentes de clivajesy los puntos de atague termico, correlacion que, co-
no se vera nas &delante, aparece generalmente en nuestras observaciones

soore atagque termico en aire.
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Turchanyi y Horvath ( 1960 ) calentaron durante 4 a S dias
ruestras de Clila contenidas en un crisol del nismo material ¥ con tapa
tambien de Clija. La temperatura era proxima al punto de fusion. En-
contraron circulos concentricos y fipuras que, segun los autores, po-
érian representar fucntes de Iraanck y Read. §Sin embargo, creemnos que
solo se trata de estructuras lariinares propias de un tratamiento pro-
lonsado a alte temperatura y que la Torna perculiar obsarvada se debe
al haberse formado @ichas {iruras donde cestaban en contacto dos nues-
tras, una sovre la otia, durante lc cvaporaciomn.

In wn travajo posterior Turchonyd ( 1963 )} resumen varios
articulos publicados cn revistas hun;araé. Esencialnente, el metodo
de trabajo Ge este autor es el sisuiente: realiza el tratamiento ter-
rico en un horno vertical en cuya parte inferior ls temperatura os de
200°C mientras que cn la superior cs de 530°C. A lo larso del horno
distribuye una scrie de nuestiras de Cllia ¥ encuentra sobre las rmes-
tros de la zZona rios coliente cstruectwras superficiales circulares; en
cartbio, las nmuestros tratadas en los zonas mas frias exiben estructu-
ras rectonculares aparecicndo estiucturas rixtas en las de las zonas
intermedias. Dntre cstas se encuentron estrellas de I vertices con
angulos de 120 © ¥ de 150° ¥ espirales, alsunas de ellas polironizedas.
Evidentemente, en este tipo de calentamiento los procesos estan myy
nezclados yo que la evaporacion sera rmuy intensa en las rmestras inferio
res rientras que en las superiores tendra lugar, sin duda, una cierta
condensacion por lo cual no creemos que los resultados sean comparables.

Turchanyi atribuye la aparicion de las estructuras superii-

ciales a la presencia de impurezas. En primer lugar considera el O ¥
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100 del aire pero los desMecha ya que experiencias de otros investiga~
dores, realizadas en vacio o cn atmosferas inertes, tambien sehalen la
presencia de estructuras superficiales analozas. Entonces Turchanyi
indica como causa la contaninacion de los cristales con Si proveniente
del cuarzo ya que la mayorle de los tratamientos termicos que realiza~
ton en tubos de dicho material.

Sin embar-o, verenos nas adelante que nuestras experiencias
con plantina calelactora dan como resullado la aparicion de estructuras
superficiales similares a las descriptas. Pero en nuestro caso la con-
taminacion con silicio es altanente itmprobable pues las nuestras se apo-
yan en soportes metalicos ( Pt o W ), ¥ la unica parte de nuestra platina
hecha en cuerzo es le ventana protectora, cuya temperatura no alcanza a
los 200°9C duronte las expertencias.

En una serie de articulos Geguzin et al ( 1959, 1961 =z, 1961b,
1963 ) , estudian los procesos que tienen lugar en la super{icie cuando
se introducen intensionalmente defectos macroscopicos( rayas, o indenta=-
ciones ). Empleando atmosferas inertes y presiones elevadas deducen que
la " cicatrizacion " de los defectos macroscopicos se produce primordisl-
rente por transferencia de materiol a traves de la fase gaseosa , es de-
cir, por evaporacion y recondensacion y no por difusion superficial.
Deducen expresiones aproximadas para describir la cinetica de nivelacion
superficial para ambos casos pero encuentran gque los necanismos simples
sugeridos, son alterados por la estructura laminar presente en los crista~

les calentados a alta temperatura, fenomeno que no estudlaron en detalle.
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Pars producir indentaciones emplearon una punta de dia-
mante en forma de piramide de base cuadrada. Se hicieron improntas
con diferente orientacion, algunas en que los lados del cuadrado
eran paralelos a la direccion ( 10 ) y otras en que diferian de esa
orientacion. Observaron que el calentamiento durante tiempos pro-
longados causaba une " reorientacion % de estas ultimas improntas
que se iban transrbrméndo en pequejos cuadrados de lados paralelos a
( 10 ). Atribuyeron esta reorientacion a difusion superficial por
que no es apreciablemente afectada por los camblos en la presion de
la atmosierz inerte en que se produce el tratamiento termico.

El ultimo articulo de la serie se refiere a los cambilos
de relieve producidos durante el calentamiento de superficie planas
diferentes de 1z ( 100 ) en Clifa, ClK y FLi, obtenidas por pulido.
Se observa la trsnformacion de la superiicie lisa 2 una superficie
cublerta por escalones, cstando cada escalon limitado por una cara
" lisa " y otra cara que es 2 su vez escclona. La relacion entre el
tamano de estas caras dependen de la orientaocion inicial de la super-
Tficie, siendo mayor el tamano relativo de la cara lisa para aquellas
orientaciones iniciales mas proximas a caras con indices minimos. En
cl caso estudiado seria la ( 180 ) sicndo las otras ( 120,), ( 130 )
v ( 150 ). La llamada cara lisa no es un plano cristalografico sim-~
Pple ya que en alrsunos casos pudieron observar escalones tambien sobre
ellas,

Haciendo el tracamiento termico en recipiente abierto la
nuestra pierde peso por evaporacion ¥ la rseometria de los escalones
se va alterando dc manera no uniforme. En ciertos momentos el cre-
cimiento de los escalones es reemplazado por " disolucion " de los

nismos, reapareciendo luego la estructura escalomada pero los angulos
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formados por las caras del escalon entre si y con la superficle original
ven variando despues de cada " disolucion ".
Realizando el tratamiento termico en recipiente cerrado no

sc observa " disolucion "

¥ los angulos niedidos corresponden a una gro-

mnetria mas alejada del eduilibrio gque en el caso de evaporacion libre.
Plantean entonces los autores que si bien el cambio en la

estructura escalonada esta asociade con una disminucion de la energia

libre total las observaciones realizadas no permiten decidir acerca de

los mecanismos y cinetica de la formacion y disolucion de los escalones.
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1l.3.2 Atagque Termico, en aire, de superficies ( 100 ) de Clua

l.3.2.1 Paxte Eggggimental

Todos los tratemientos termicos fueron realizados con
muestras obtenidas de monocristales crecidos por el metodo de
Kyropouwl.os, a partir de Clila pro-analisis marca Merck. Las mues-
tras, de 10 x S5 x 2 mm3 aproximadamente, se prepararon por clivaje
inmediatamente antes de introducirlas en un horno de rmifla ya en
regimen estacionario a la temperatura elegida. Como sporte se em-
pleo navecillas de porcelana no vidriada; para disminulr la posibie-
lidad de contaminacion las navecillas se hirvieron varias veces con
solucion diluida de 03k ¥ con Hg0 destilada eliminando lueso la hu-
medad de las nmismas por secado y posterior calcinacion a alta tempe-
ratura.

Cada conjunto de muestras se introdujo a la vez en el
horno cuya temperatura se mantenia constante durante el tratamien-
to empleando un regulador marca Jocns.

A intervalos determinados ( cada 15 o 30 min.), se reti-
raba una rmestra ¥y se 1o enfriaba rapidamente con aire frio.

Las observaciones se realizaron con un microscopio Reichert
modelo " Zetopan-Pol ", usando luz incidente. Los detalles superficia-
les mas finos se estudiaron empleando el dispositivo de contraste in-

terferencial de Ionarsii.
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1l.3.2.2 Resultodos

1.3.2.2,1 Efecto de la tempercturzs vy la duracion del tratamiento

Se obscervo que las superficies termicamentes atacadas pre-
sentan diferentes conifi—uraciones sesun sea la temperatura y la dura-
cion del tratamiento teimico. TUn tipo particular de configuracion pue-
de ser oﬁtenido cuando se fijan diferentes valores a estos parametros
cs decir, tiempo corto y alta temperatura o trataniento mas prolongado
a temperatuia mas baja.

En ceneral, el atague conlenze prcferencialmente en los
bordes de las nuestras ¥y on los irresularidades superficiales tales
como Prentes de clivaje. Bn las zonas centrales de la superficie lo
estructure correspondicnte aporece cespues de tratanientos mas inten-
50S.

Ia foto 1.1 representa la estructura tipica resultante de
atague a baja temperaturas ( 6750 C )} curante periodos rienores de 2 ho-
ras. A lo larso de los bordes y de los frentes de clivaje aparecen clﬁ-
ranente demarcadas torTrazas de contornos rectilineos paralelos a las di-
recciones ( 120 ).

Despues de ‘ratamientos mas prolongados ( 3 hrs.a 675° C )
se observa una estructura de transiscion, foto 1.2 ; algunas terrazas
presentan bordes paralelos a(llOi.

Manteniendo la muestra a 675° C durante I hrs. se obtiene
la estructura de la foto l.4 en la cual todos los contornos son parale-
los ahora a 110 . Otro ejemplo de la transicion <1001f?glof>se da en

la foto 1.3, agui los bordes de las terrazas son todavia paralelos a
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¢120) , pero las envolventes de los vertices de marcados tienden a seguir
las direceiones <110 .

Un ateque mas intenso origina unc nueva confirsuracion como se
ve en las fotos 1.5 y 1.6 ( tratamiento de 2hrs. a 7000 c), correspondien
te a una transicion hacia contornos circulares. Ista cstructura circular
predonina netanente cuando el atagque e¢s mas intenso, foto 1.7 ( 2 hrs. a
750° ¢ ).

Cuando se amplean temperatures corprendidas entre T y 750°C
las primeras ctapas sc suceden nuy rapidanente y aun con tiempos de ata-
ques tan cortos cono 1lS5min. no pueden yo observarse. Por otra parte, pa~
ra temperaturas superiores la estructura superficial circular predomina
rapidamente awn en el centro de las caras. A temperaturas proxdimas al pun-
to de fusion se encontraton configuraciones como las de la foto 1.8 ( 3 hrs.
a 79° c ).

La sucesion de atapas indicadas tiene tambien lugar lejos de
los bordes pero con cierto retardo respecto de ellos; asi, puede encontrar-
se que una misma muestra exhiba una configuracion de contornos circulsares
cerca de los cordes y otra en angulo en el centro de las caras.

Los rangos de temperatura y duracion del tratamiento, corres-
pondientes a la apricion de cada etapa cn los bordes y en el centro de las
caras, estan indicadas en el grafico, donde se senalan tambien las zonas

de transiecion, figura 1.1l .

l.3.2.2.2 Puntos de Ataque termico

fdemas del fenomeno general descripto, que comienza y se desa-
rrolla prefercncialmente a lo largb de las discontinuidades superficiales,
sobre la superficic de las muestras aparecen " puntos de atagque " distri-

buidos eparentemente al azar.

Estos " puntos de ataque " tambien muestran estructurasleminar
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¥y sus contornos evolucionan desde la Torme perfectamente cuadrada, con
lados paralelos a la direccion <100 , hasta la forma circular casi

perfecta. Esta evolucion puede sceouirse en las fotos 1.9 a 1.13 .

l.3.2.2.3 Atague Termico de Limites de Sub~rano

Solo excepcionalmente se enconvro atagque termico de limites
Ge subgronos, los unicos ejemplos se ven en las fotos 1.1k y 1.15. La
primera parece devidca ol desarrol’o cn conirel soore un lindte de tor-
sion ¥ la se-unda a la formecelon de escalones por intersoccion de un
Trente Ge clivaje con un limite de torsion { Amelinciu: ¥ Yolava, 1954 ).

E1l hecho de que solamente sc ataquen por este metodo limi-
tes formados por disiocaciones tornillo, sugeriria que el ateque terrrico
viene luzar prefercncizlrente en las discontinuidades superficieles pero
no en sitios donde la cneryic csta acuwwlade cono encriia de distorsion
de la red.

Por otra porie, puece riencionarse que en el caso de un poli-

Q
B
e
2]
g
]

os limidtes de ;ranos si son pevelados por ataque termico, loto

1.15 ( de Zximber: : Jrinber-, 1952 ).
Y 2

1.3.2.5 Interpretacion de los Resuvltados

Zn priner lusar debe indicarse que, a diferencia de los tra-
bajos anteriores sobre el tema, mucstros resultados sucieren una inter-
) uu
Precacion dinamica del proceso de atague termico ya que cada una de las
confisuraciones observadas no aparece como propia de una cierta tempera~
tura tal cono susieren ilern y Pick ( 1953 ), sino camo pasos de una

transformacion de la superficie hacia estados de mayor equilibrio.
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Ll hecho de que el ateque termico comienze en los bordes
v vertices es facilnente comprensible teniendo en cuenta la alta no-
vilidod de loa iones situados en esas posiciones, 1o cual faecilita su
cvaporacion. Al comienzo,del proceso, el riovimiento superficial de
cstos iones sobre las caras de clivaje producire escalones paralelos
2 las direccioncs <107 . Dstos escalones no seran perfectanente
rectilineos sino que presentaran un cierto numero de esguinas entran-
tes y salientes cuya concentracion en elecescalon dependera de la tem-
peratura. Los cscalones de orientacion difcrente a 1la{10), cwya
concentracion de esquinas es nayor, seran nenos estables y tenderon a
dezaparecer.

Los iones situados en las csquinas y en los vertices de
las terrazas cuadrades ( puntos de ataque ) migraran sobre la super-
ficie hacia posiciones en los bordes Ge los escalones, donde pueden
quedar adsorbidos o micrar, luezo, hacia posiciones en la capa adsor-
bida sovre la superficie cristzlina. TFinalmente, pasaran de eill
a la fase vapor.

Como consecuencia de estos procesos se iran formando nue-
vos vertices y csquinas lo cual resultara no solo en una repeticion
de los procesos descriptos sino tanbien cn un ineremento de la velo-
cidad de vaporacion. Sc eiplicaria asi la bransicion de la configu-
racion 10 a la < 11>, traonsicion representada esquematicamente en
la Tigura 1.15 . BEsta transicion tiene lucar por difusion superficial
¥ evaporacion de los lones situcdos en los vertices.

o henos podido hasta ahora, debido a limitaciones expe-
rimentales, observar lc prescncia de esquinas sobre los escalones

£11% . Si eidsten sus dimensiones seran rmchos nenores que las co-
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rrespondientes a los escalones observados en las primeras etapas del
atague texrmico. Por otra parte, se ha demostrado teoricamente (
Durton y Cabrera, 1940 ) que la cnerriz de formacion de esquinas so-
bre un escalon €11) es rmucho renor que sovrc uno de oricntacion £19) .
Podenos por lo tanto scuponer, que si el nunero de esquinas sobre los
cscalones <115 es suficientemente srande estara muy proxdmos uno del
otro. DIntonces, por efecto de la tension swperiicizal el cscalon pre-
scntara un perfil nas suave ¥y continuoe.

Tombien demostraron 3urton y Cabrera que, si bien la orien-
tacion L10%es la de mexding establlidad paxra los cscalones, e sisuc
cn orden ae esvabilidad la <112 , sicndo muy poco cstables los escalo-
nes con oricntaciones internedisas.

Lo ultina confisuracion, estructurs lamincr con contornos
corculares, pucdc debersc & Gos causas: Un primer lugar, a nedida que
cl numero de vervices 7 esqguinas aunenta, la evaporacion o cpartir de
esos yuntos tanbien awienta produciendo conbornos nas suaves. Ade-
mas, cuando el muiero de esquinas es srande sus dinensiones ¥y la dis-
tancia media entre elias scran pequehas; por lo tanto, los ofectos
de la tension swperiiciel .seran mas importantes lo cual resultara en
la aporicion de contornos ciiculares tal cormo se observa.

Jos meccnismos propuestos dan por primera vez una inter-
pretacion coherente del atague termico, en aire, de superficies ( 100 )
de halogenuros alcalinos, remarcando el carceter dinanico del proceso
¥ relacionandolo con las teorias clasicas del crecimiento ceristalino.
Adcnas, se presenta de esta mancra una prueba directa de estas teorias,

prueba no presentada hasta cl presente.( Grinbers 1963 a ).
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1.3.2.4 Relacion entre disloccciones y atague tcrriico, en aire,

de superticies ( 100 )

La interprctacion del atague termico en aire propuesta
en cl capitulo anterior no hace Jwar ninsun rol a los defectos re=-
ticulaxes toles como vacancias o dislocaciones. §Sin embarszo, otros
investigadores han realizado intentos en tal sentido y sus plantecos
s e han analizado en el eapitulo correspondiente.

Puede afirmorse que las dislocaciones no juegzan un rol
irportante en el proceso de cveporacion en aire parque :

1) Los puntos de atague termico cparacen distribuidos al azar
sobre la superlicie con densidad superficial rucho menor que la densi-
dad de dimlocaciones que interseptan las caras ( 100 ) en los crista~
les enpleados normalmente.

2) Aun en uonocristales muy impericctos, los limites de subgra-
nos (.paredes de dislocaciones ) no son revelados por ctaque ier=-
rico.

3) La aparicion de espirales de vaporacion es excepeional y solo
se las encontro soovre limites de sub;rano. Debe recordarse tanbien
quc no cs sicrpre directz la relacion cantre espirales y dislocaciones,
pudiendose imaginar olros mecanisrios responsables de la aparicion de
las espirales.

A fin de dilucidar delfinitivanmente este punto se decidio
cstudiar una nisna gona de la superiicie despues de ser sonetida pri-
inero, 2 atague termico 7 luere, 2l atague guiiidco con un reactivo ca-

poz de revelar la presencia de dislocaciones.
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Como reactivo Ge atague se uso el propuesto por loran ( 1958 ),
ligeranente rnodivicado de acuerdo con nuestra ciperiencia en su empleo
( de Grinmbers y Grinmbers, 1551 ). Se %rzta de una solucion saturada de
01235 en aleohol ctilico, en la cual sc agite el cristal duwronte 10 o
30 sex. Se lo lave con cter etilico 7 se lo seca con papel de filtro.
La superiicice &Gparece cubierta por pirardides de base cuadrada, cuyos
lodos son paralelos 2 las dirccciones 41007, correspondiendo cada una
de estas piroiides al jpumbto de cnersencia de und dislocacion.

Lo obtencion Cc un buen atzque guinico, piramides de bordes
nitidos sobiec un fondo li:pio, depende del estade Ge la swperficie a
ataccr. ILos ncjores rescultados se obbicnen con siuerficies frescas de
clivaje. Mratondose de superficics oawejccidas o con desniveles que os-
urecen la presencic de las pirarddes, cormo e5 el easo éelas imuestrcs

atocadas termiconente, sc

- a
I

dcbe pHulir las mvestras antes del ctague godmi-
co. BEsto represcnta wna cicrta corgplicacion yo que, cuando se necesita
pulir uno superficic sin deforarla, se debe recwrrir o netodos de diso-
luecion en ves de mevsodos mecanicose Desde Juerso, para cada sustancia ho-
bra que encontrar el rcactivo de pulido cdecuado, os decir, aguel que di-
suelve unifoimenmente toda lo superficie sin producir " picaduras ".

Bn nuestro ciso, se ensayarcn los diversos reactivos propues-
tos, basados cn mezelas de alcohol retilico o etilico ¥y agua. Al no ob-
tener con cllos resultados satisfactorios ensayaronse otros encontrandose
que la solucion concentrada de ZIC1 es un ezcelente reactivo de pulido.

Se Totosxrafio cntonces la nisne zona de un cristal en las si-
culentes condiciones:

1) Despues de un tratariento termico en aire a T720° C durante 2 hrs.,

Toto 1.17 a .

2) Despues del ataque quimico, foto 1.17 .
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3) Despues del pulido gquinkico sesuido de atague quimico, foto 1.17 c.

La foto 1.1T7 b permite aseurar que las otras dos fotos co-
rresponden realmente o la nisma zona.

Comparando las fotos 1.17 & y 1.1T7 ¢ se ve que no hay ninguna
relacion entre la Gistribucion de las fisuras de corrosion ( dislocacio-
nes ) y la confisutacion desarrollade durante cl tratamiento termico.

Por lo tanto, el oriren de dicha conflicuracion no puede sexr atribuido

a la presencia de dislocaciones. ( Grinberz, 1953 b)

1l.3.3 A®ague Termidco en Platina Calciactora

La adquisicion de una platine calefactors Ieitz pexrmitio
realizar observaciones sobre las transiformaciones que experimenta la
superficie cristalina nientras la muestra cra calentada en &ire, en co-
rriente de nitroseno o cn vacio. En la Toto 1.18 se ve el nicroscopio
Ieitz con la platina calefactora , ¢l equipo de alimentacion y control

termico y el disposivivo de fotosralia.

1.3.3.1 Tratamientos en Corricnte de ’»

Se empleo i, purificado y sccado haciendolo circular a tra-
veg de ClOy%s , col sodad y virutas de Cu a 450° ¢,

Las nuestras se apoyaron sobre un pequefio cilindro hueco
de material refractario, nontado sobre la termocupla ¥ rodeado por los
elementos calefactores, que en este caso cran laninas de Pt.

o resulta Tacil en este nontaje asccurar el contacto ter-
mico entre la termocupla ¥y la nuestras odenas, teniendo en cuenta la ba-

Ja conductividad termica del Cliz, se comprendenra que el control de lo
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terweratura no pucde realizarse eon tanta vrecision como en un horno de
tipo usual. La baja inercic termica de la platina representa otro lfactor
en contra de la obtencion de condiclones estables y controlables. Sin
embargo, reculando cuidadosamente la corriente de alimentacion, se pudo
obtener informacion de interes que se deseribe a continuacion:

Se comenzo la circulacion de ras a temperatura ambiente ¥y
lucro se fue clevando paulativamcnte la temperaturza hasta que empezaron
& observarse corivics en la superficice coristalina. DIstos coarihios comen-
zoban, rcneralniente, cn los bordes de los ITrentes de clivaje gque iban
perdicnco nitidez hasta nivelarse cosi campletonente la suporficie. K
la par, se ohservo la Tornmceion deffi~uras de base cuadrada o rectansu-
lar, de bordes poralelos o *100} » quc scciban cxztendiendo sobre la su-
periicie Jlegando a tocarse unos con otros. IEn las fotos 1.19 2 1.23 se
puede obscrvar la. cvolucion del especlto muperlficial. ocn unt ruestra o -
530 = le3° C CQurante 1 horc kD iin, habicndose tomado la primera despues
é¢e 92 min. de tratomiento.

Bl detalls mas interesaate Geo estas {isures es su coloracion,
varigble con el ticrpo cun & temperaturs constante. Adenas, lo coloracion,
ro cs unifoirmic soore woda la Ti-tzta sindo que aiversos suclen aparccer su-
ccsivamente, avaanzando desde un citbramo.

Pcsteriormente, loc colores desaparccen. In este nomento la
deteimiinacion de la altura de estas Tisuras mediante el tornillo micronie-
trico de enfogque, nermiitio observar que eran terrazas en relicve, de altm-
ra conprendide entre SJ y 100 nvicrones.

La ctapo sisudente, a temperatura constante, consistc en la

aparicion de Tornas circulares sobre las terrazas rectan-ulares. Puede

verse en las fotos que, en un cierto nomento, los arcos de circulo quedan
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abiertos v que la porcion abicris tienc la rifsme orientacion sobre
zonas cixbensas della nwestra. DIsto podria deberse & una calefaccion
inhonorenea por falta de sinmetrie cn los clementos calefactores.

Las terrazas rcectansulares y las Jormes circulares des-
criptas sc asemejan o algunes cstructures desarrolladas durante el
calentaricnto con aire. En cambio, no se observo laminas de bordes

£110}.

l.3.3.2 Crecirdiento Dendritico

Una caracteristica de este tipo de tratamiento termico
Tue la FTormacion de dendritas sobre los bordes i la superficie superior
de la muestra ( fotos 1.24 ¥y 1.25 ), lo cuel irpidio en sencral, le
observacion dc la supcrificie a tierpos largos.

Esta aparicion de dendritas, no observada en los trata~
mientos realizados en infla u hornos tubulares, se debe, evidentenen-
te, a que el Tlujo de gas Tue insuficiente para arrastrar el CllTla que
se iba evaporando. In clectc, durmntie los trtamientos posteriores,
realizados al vacio, no se observo fornacion alguna de dendritas. Pero,
Tundamentalmente, la Tormacion de dendiitas & partir de la Tase vapor
dermestra la inhomogeneldad en la distribucion de temperaturas sobre

las diferentes caras de le rmestra.

l.3.3.3 Tusion Superticiel

En al;unos tratardentos la temperatura llero a ser gy 2l-
ta i se observo que desde un vertvice o borde de la muestre ovanzaba una

capa liquida, de contorno cirecular. Degsulando cuidadosamente la tenpe-
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rature se logro que csa capa liquida avanzara lenvamente o que, ¢n-

friando ligeranente, "

retrocediera ™. In cste caso, el aspecto
de la superTicic quedobo totalmente alterado debido & la reeristali-
zacion , Toto 1.26.

Desde el punto de vista optico, es mu nitida la diferen-
cia cntre la zene cubierta por la copa liguida ¥ el resto ce la nues-
tra yo que le primera apaiece 0scurd [ 0pacl. IPCYO &n Ootros casos, a-
tempercturas licerariente inferioires, se pudo inferir 1o prescencia de
una capa iiquida tronsparente de esSPesor muchio iehor, iierced o 1o ob-
scrvacicn e cicritas porticidos guc s¢ movicn 2 span velocldad sobvre
1o superficie. Iin cse wonento, estas narticulosporcelian redonteadas
serro luero Ge enfrica 4 wmuestia ce los o052rvo nuevancnite, cnccontiran-
dosc que cron cubicas, con eristas cprodiadonente de 5 ricrones. Ts-

toben dispersas ol azor sobre lo cuporficie, aungue en frupos ¥ cn nu-
mero liserarmente noyer cercd de los bordes e lo nuestra, foto 1.27 .
Bl gue sporyelieran refeondesics miontrcs llotgban on la capa liquida se

aebe, cntonees, 2l ropldo moviidento <2 rotacion schre si misras. In-

cluse, cn al-unos SGRcs S

(@]
'

ondo se-ulr Lo troyrectoric individual. de
clrumes porticulas hasta que dejaban de rotor cistin—udcendose cu for-
me cubice con nitvidez.

Deoe scficlarse que una ruestra que presento ccte fonomeno
tenig,inteialiente, un bHorde curvilineo 4cbido 2 un elivoje incorrecto.
Tuero del trotomiento, dicho borde aparscio noli~onizado con direccio-

ne

%]

{100} , foto 1.23 . se plan
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los cubos que Tlotaban on la superficie se hayon orisinado en ese borde,
desprendiendose cono " unidades de crccinmdento ", similares en tamano a

&S que uelkley hace zlusion en su libro.
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Si bicn las relerencias a aifusion su;ocfi‘icial abundan cn
la literatura, Tusion localizada en la superficic, similar al tipo aqui
descripto, solo encontronmos en cl trobeje de lowarsid ( 1935 ), quien
nenciona la Tormacion de rpotas sobre la superficic de eristales de

s o

p-toluidina cuando la tenperatura de la iestira cs bien ajustada.

1.3.3.4 Tratarrientos Qeraicos cn Vocio

Sc enplearon dos tipos de monteje de las tuestras ¥y los
resul.tados obtenidos seran descriptos por seporado yo que dificren

notanlemente.

1.3.3.4.1 B pleo e Calefaccion Lateral, Resultedos ¢ Interpretacion

La :esira e 22070 an 1 ciLlinar huecod 4o olericl re-

ITractario montadc sovre .o temiocupla, gue ocupaba l1a porcion del eje

del. cilindro. Los clectrofos de PU iclecvan Lateraliente la nuestra.

L1 cadenvariento so inicio sicipre despues de obtener un
-1

vacio supericr o 10 1 4e 7., nediante el enpleo de una borba ile-

canica Bdwaxrds 7 wne difusorza de accite de silicones 3osibacio.

La cvaporacion corenzaoa o weuperaturas relativanente ba-
jos, del orden de 350° C el aspgecto de la suporlicie esa ray diferen-
TC &l 00servaco ¢n oLYos Lrouaiiienics. 10 se vio las citapas sucesivas
caracteristicas del. calentanicnto en horndo sbicrve 5ino qua la supersi-
cie,cublerva por escalones ing {inos, prescntava cl asnecto de la fotos
1.29 ¥ 1.33. S= puede cohservar que la superlicie estaba cudierita por
escalones de nwy peguenc aliura, dGe vordes irre~ularces cupgue casi cir-

culares ¥y Uy poco espaciados vnos de otros. Bl perTil de Ja nmuestra

era practicaonente conico, por lo cual era rmuy dificultoso el enfogue.
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Crecenos que la interpretocion de cestas ovscrvaciones cos -

R . . . =1
la sifuiente: Dada la altc sub-saturacion de la Sase vapor (.10 ‘

-
- . . . . .
10 7t Iie ), lo ovoporacion eg intensa & torweraturas relabtivenente
hajas a las cuales 110 s 1o cuscrva tuando el colen ciito se hacce
e aire o en corriente Je o,

5l. tipo e elecrientos calcelectores usaios mroduce calelac-

cion esencialiiente ilaterai, es Geciy, aoore los bordes de 1o muesire

]

=r 18 sinetric ec ndrica. Asi los vor

'l

1860 agtuan cono Tuventes de

esealones eon foimie muys Lntenss, o, do otra nanera, lo velocidad de ce-
neracion Ge cscolones ( v, ) o5 muy ailte i llera o superar o la veloci-

Cod. Ge movirtiente e Lus escalones scure 1o superdicic (v ). Tn este

ERCE} - . Y = ) LICIC SRR SO ¥ f it e mpadt .

SCNIGLL0 !_')CQCT..OS cehaloxr CHC, & CLLOTCNILG LWL JultCh wIlGGLI.eniuos, ne.

- Ry 1 ,_~ . . G | . . . + ~ . .
ST L0308 L0G CSC2LLTACSS D o JDSCZUTVS Al o vooiiente de los pdse

- - .- -~ - .
Scrun Cobrora o~ vermilreco ( 1555 ), cuendo un eristal cn cre-
- - . - . . - . I'4
cirifento a nartir Je seliucion urasenio estc situacion { v, v ), resul-

to un crisial conico o une rigiita (" vwhisher " ). Una eitbension dcl

cnalicis de Cabrera - Ve ecoc Jo 1o ovoporaclion puede expli-

N - -, - [P
o NUCSTIOs rosulltacos Liv.odislanonte

, 201 10 cual los wpicdiccliones
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"o s ouservo cvaporazion a senperaturas albas ( LOC
a TDDO ¢ ), cun Jweante lopsoc prolonsodos ( hasta 85 r¥n.); la
supcriicic peivanceic inalicrada sin profucirse sliguiera nivelacion
de les Trentes de clivajo,

Aux-entonéo lo tenperacwrs, la cvaporacion coriicnzl brus

o

caendc 2 tempersuurcs proximas al punto de fusicn.
21 aspecto que toma 1o superficie es Totaliiente distinto

2l observalo cn los casos

hls*ele

*3c cllas truncadas. =En cneral,

anoeriores.

Aparecon plrouides e vase

-~ -~ ea e o sl -~
C cLii'cullast, '

Iunas

nmymagnme ey A e,
CPUCIIIIALECIG

les {iruras conicas no apareccn als

L)

ladas v entonces el conuprio de la base resulic dado por lo interseesion
con los firsuras vecinas. Los lados ée las Dascs de las pirauides son
paralelas o {100} , fotos 1.31; 1.32 » 1.33 .

In cucnto a la distriduclion sobre lo superiicie. las fi-

uras de un UIpo piredoniinan

-~

Cil wild Zona

Las piramideales aparccicron

eneralnente ordenadas @ lo lar;o de iineas que a veces senejan limi-
tes de suurrano cungue ol unds poeas esitaban distrivuidas al azar.
Dada lo cinilitud foriial entre csas Jijurcs ¥ las fizares

de corrosion producldéas por otague guintizo, se trato de encontrar una
rclacton catre wives. Para ello, sc fotosralio una zona de la rwestra
atocada termicariente o vacio, se la ataco con reactivo de bioran rodifi
codo para revelar dislococicnes y se volvio o fotosrafior la rmisma zona.
o sc encontro reldaclion enitre &ioas fovosralias. Sin erbarco, dche sefla

larse Que emate iresulltado neyavive no Lmpliza qQue estas plramides no co-
TeSPoNGa & PUntes 42 @ilerancio Go dlslocacliones porgue, dorido a2 la da-
Jo Inercic temiicc de Lo ploating callactora, <l onfrianmiento de la rues-
tra es uan brusco que Seourdiienve e pioduce wn intenso novindento v ge-
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neracion de dislocaciones, alterandosc sustancialmente la densidad y
distribucion de dislocaciones estables a la temperatura del tratamien
O,

Teniendo presente el montaje empleado, se pucde pensar
que el papel de los bordes de la ruestrs cono fuentes de cscalones
es practicanente insignificante por lo cual los puntos de intersec-
cion de las dislocaciones con lo superficic juchan un rol importante
en el proceso de évaporacion, actuand.o como sitios wreferenciales.

Podermos aplicor 2 este $ipo de evaposracion les sugeren-
cias que Franck ( ishe ) hizo para cl caso Jde disolucion de crsitales
con bordes proucgidos.

.Seun Francl, " La disolucion de una cara cristalina com-
pacta de un ciistal con bordes prote~idos o sub-scturccion modereada,
aehe reaclizorse e maners muy sindlar al creciindiento soore caras con-

e

pactas bicn desarrolladss, c¢s declr, por Cesenvolvimiento a lo larro

o

¢ ‘toerrazcs rolecularcs on torno 4c &islocaciones tornillo. Bebe exis
tir, cntonees, una suv-saturacicon orivica poxra la disolucion, cguivalen
te a la sovresaturacion critica pora ¢l crecimiento.

Pero si los bordes del cristal estan cipucstos al atague ,
actucn como Tuente permancnte de escalones i las dislocaciones ne jue-
san entonces une paree cscecncicl cn el proceso estacionario de disolu-
eion ".

Tuestro coso de eveporacion cn vacio con calefaccion inle-
rior podria anclizarse coio corirespondiendo al de un cristal con bordes
proteridos debiendo e:dstir, entonces, une temperatura critica de eve-
poracion para un vaclo dado. DIsto es precisamente lo observado segun

se indico nas arriva.
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Podemos agresar agul que, coro lo hacen notar Cabrera
v Vermilyea ( 1958 ), las dislocaciones iipplicadas en los procesos
de creecimiento, disolucion y evaporacion no necescriamente son las
del tipo tornillo sino todas aquellas cuyo vector de Surgers tiene
una. componente no nula normal a la superiicie cristalina.

Crecrios que los resultados presencados aquil son las
primeras verilicaciones ciperinentales de las predicciones teori-

cas que Trancik formulara en 1949.

1.3.k taque Termico en Aire y Ataque Quinico de Sgperficies

diferentes de 1z ( 100 )

Bl estudio de superficies con orientaciones diferentes
de 1la ( 100 ) fue realizado para probar que los mecanismos sugeridos
para explicar el ataque termico en aire de superficies ( 100 ) son
correctos y dependen solo de la cstructura eristalina y no de la
orientacion cristalogralfica de la cara.

Por otra parte,los rcactivos de ategue quimico emplca~
dos en caras ( 100 ) fueron tambien usados para revelar dislocacio-

nes en dichas superiicies.

1.3.k.1  Parte Lxperimental:

Las muestras 2 estudiar fueron policristales de tamaho
de grano srande. Las dinensiones de los diferentes granos oscilo

entre 3,5y 3 cm2

de superiicie. Dichos policristeles fueron obteni
dos a partir de Clila !l'erci pro-analisis fundido y la orientacion de

los respectivos sranos Tue determinada por goniometria.
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1.3.4.2 Pulido y Atague Quinico

Los palicristales fueron sometidos a un pulido mecani-
co-quinico rfrotandolos sobre un pafio de scda huniedo. La observacion
nicroscopica de dichas superilicics se hizo cn un ricroscopio de re=-
Tlexion con dispositivo de contraste inverlcrencial, scsun lNomarski.

Por pulido mecanico-quinico %odos los jranos aparccen
espejados excepto los de oricntacion ( 111 ) que se cubren de facetas

trionadares e poca prosundided los que conficren al ~rano w1 aspec-

to despulido, To%o 1.34 .

Las rmuestras son posteriormicnte repulidas quimicamente por
aoitecion virorosa con ClI concentiado. IG5 iCyoouras gue se proawje-
ron Jurante el pulido mecanico desanareccn Hor coipleto en todos lcs
~ronos cieopto en los ( 111 ) donde las Gislocacliones cparccen revele-
Ges 7o sca en forma individual corio pliranides de base trianspular, o,
arrupadas en sus limites de qprano, fobto 1.35 .

Un atague posterior Ce las suncidicies gquinticariente puli-

428, ¢5 hecho con el reactivo «o oron nodlfieddo. ( ce Irinbers ¥

Srinber, 1$61 ). Ante cste reactivo el corpertonionto de los diferen-

( 190),:v sufren wn ctague normal , foto 1.3b, los ;ranos ( 111 ) tie-
nen un atague si bien pronunciadc, inferior en calidad al que les pro-
dujera el CLlIT concentrado deblco posivlomeonte & que el recactivo de
1oran no cs sulicientencnte selectivo parc dicha cara, apareciendo fi-
ouras de corrosion rredondeadss sin simetria trisonsl, foto 1.37 .

Los granos ( 110 ) mwestran un atague profundo cn 1o cmer-
seneia de las dislocaciones con la simetria correspondiente, pero de

aristas alro difusas, fobo 1.30.
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Por cu parite los ~ranos ( 520 ) se cubren de Tacetas con
contornos pexralelos & la direccion El:)ol, sin gue se produzace atague
selectivo sovre 1os puntos de crergencia de las dislocaciones en su-
perlicies cde esta orientacilon, Toto 1.3%.

Ia baja reactividad de los rwanos ( 144 ) llamo rapide~
sente la atencion porgue ridentras que vodos 105 ~ranos vecinos se cu-
brieron de fisuras de corrosion o Tacetas, estos se nantuvieron per-

fectanmente pulidos.

1.3.4.3  Atague Termico

Las rmuestras a ser atacadcs Lermicanente se colocaron en
un hoino horizontal cuyos oxtierios se dejaron abiertos. Dichas rmues-
tras fueron sometides o tratarmicntos sucesivos cuya duracion ¥ ternpe-

Tatura estan resistradcs en la Tobla I:
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abacadas quinticarente, ¢l ataque termico sc nmenificsta on sus prineras
etepas por un alisarrieato de la cara expuestad, en un proceso ceriejante
al despelleda:iento de la superiisic, foto 1.h0 .

Una veu alcanzada la niveiaclon de la superriicic el atague
se coitinue por Tocetas como lo indican las foto 1.41; 1.42 ¥ 1.42 pa-

ra la orientacion ( 111 ).

Por ou porte si losruiwestras son atacasias termiicamente pre

vio pulido, a2 supciticic comienzd & cuowrirse por liseras Tacetas. Las

(9]
O

otos 1.4 a 1.49, cjemplifican los reswu.tadcs los sucesivos trata-
iientos sobre superficies de orientacion ( 110 ).

L5 inportante acotar que cn esta oricntacion, tratamientos
ton poco intensos coid 2ol ¢ dqonarcan ios sua-lindtes de ~ranos lo que
10 sucede con ninfuna otird orienbacion.

Al i-uwal que en atague guirico o recteividad de las dis-
TINLES coXras es rnys alforente:; para

0% rranes ¢e orientacion ¢, SBOY)

( 1%k ) » ( 100 ) los trchaiiientos a, b ¥ 2 son insuTicientes, para 1o

'

- -
]

Gilicuar 3

£

conli-wrazion superriclal. ILuero el wrotomiento d comien-

zo wn Tocetanionte laminar pawre o oricadecion ( S22 ), fobo 1.50 ;
wrionstdiar peve To ((1Bh ), Sate 1.5% - ascafoncde pare iz (100 ),7o-
o 1.55 .

Heotwotwlonto @ profuce sondas esuructuras iateiniedias,

fotos 1.51 3 1.5k - 1.57 rosporsivariente s 435 QU2 cedhon redondeando

o~ . T S Bl
sus ar.stas o2 Thn ol trataiionto,f, Jotos 1.52;5 1.

(§e)

\N1
NN
[
-
J-t
N

Lo obsexrveecion ivlcroscopica de las uestras »roveld que du-

roate i avteque teitice Las superllelcs sc cxcavon, conviritiendose len-
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1.3.5 Coneclusioness:

Los resuitadcs presentados periditen alirmer que la evapo-
racion de los cristales ilonicos ocurre imediante niecanisrmos que depen-
den de las condicliones en que s¢ lleva a2 cabo el calentandento.

Aungue el proceso principal eos siespre el movimiento de
cscalones - de iones sobre superficies corpactas del tipo ( 100 ),
la fuente de escalones y la velocidad de generacicon de escalones a
partir de esas fuentes dependen fuertemente de la calefaccion emplea-
da ( posicion de los calefactores, su meometrin, cic.), de modo el
que variando cste resulta fTundamentaliientse afectada io toporrafiz su-
periicial de equilibrio a alua terperatura.

Sermun se ha mostrado, cuondo la ruestra es calentada
uniformemente en un horno de rufla o dc tubo, los berdes actuan cono
fuentces de escaiones, joc cuesles se propacan sobre la superiicie por
difusion superiicial. ¥ por evaporacion & partir de las esquinas. Las
diferentes coniipuraciones superliclales que van apareciendo se¢ pue-
den intexrpretar dentro de las teorias clasicas de crecimiento, mien-
trae que delfectos rebticulares teoles corno vacancias o diklocaciones no
parecen intervenir activamente cn este tipo de cvaporacion.

Por el convrario, cuando la distribuclon do temperaturas no
es uailormie en toda la muestra, siendo mayor cen los bhordes, la veloci-
dad de r~encracion de escalones on Los herdss es mayor que la velocidad de
movirdento scbre la superficie, puesto que esta se encuencro o terpera-
turas inferiores a la de los bordes siendo entonces enor la difusion su-
perficial y la cvaporacion. Bl pexriil dec la rwuestra va 0"”01undo hasta

adoptar la Toimia conica ;- la superiicic aparece cublerta por escalones de
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altura menor que en el caso anterior y que cstan iy proxdiros cnire
si.

Las dislocaeciones Jjuegan un rol irportante en la evapo-
racion solancnte cn el caso en que los bordes, por estar a menor
tenperatura que el centro de la superiicie, no pueden actuar cono
fucntes de escalenes. Un ajuste {ino de los detelles ciperinmento-
les permitiria cmplear este mebodo de revelaclon parea estudiar lo
distribucion ¥y densidad de dislocaeciones a diferentes temperroturas.

Las experiencics sobre ataque teimico de superficies di-
Terentes de 1o ( 100 ) hon pormitido verificar los mecanismos suceri-
dos v demostiraxr gue estes no dependen de lo orientoclon.cristalosra-

Tica de la sugerlicic sino unicaente ¢e la cstructuwra eristalina ¥

v

de las condiciones en gue se recliza el tratamiconto termico.
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2. upbura Diclectrica de C1'C

2.1 Tntroduceion

Dado que cl cbtague tertiico conienze ~seneralmente en los
bordes della rmestra y vo que en las muestiras coitadas por clivale

los bordes son Justanente las zonas de nayor densiced <o dislococio-
nes, para discriminor entre los efectos de ambos factores ( presen=
ciacs de bordes ¥y alite densidad de dislocoeiones ), se trato de genc-
rar dilslocaciones cn puntos o zonas aisladas de la superficie.

Podria pensarse cn produacir deformacion plastica locali-
zada, nediante indentacion o espolvoreando la superficie con polvo
de adlumino u otro naterial duro. Se seneran &si hucles de dislocaido
ciones sobre los pianos de deslizamiento, que interseeton la super-
Ticie ( 100 ) scgun rosetas caracteristicas.

Un inconveniznte dc este mectodo es el que se producen,
ademas, desniveles noeroscopicos en la auperficie lo cual impide su
cripleo en nuestro cas0.

Otro metodo consistiris, semun Gilman y Stauff ( 1958 ),
en producir ruptura dielectrica empleando campos inhomoseneos. Los
canales de ruptura dielectrica superficiel se deberian, segun estos
autores, a la nucleacion de dislocaciones cen los sitios donde sc pro-
dujo la descarsa.

Se creyo conveniente entonces verificar las afirmaciones
decestos autores a fin de emplear estc metodo pars renerar disloca~
ciones en zonos alejadas de los bordes. Los resultados presentados
en esta parte de la tesis no corrovoran la posicion de Gilmen y Stauff

sino que demucstran que la aparicion de los canales superficiales de
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rupture r;o esta lirada o la nuclezeion de dislocaciones. Por lo
tanto, estec netodo no pudo ser einplezdo con el ovjetivo inilcial.

Sin onrborro, l.os resultadcos ovtenidos van nas alla ya
que e pudo esoudiar con detalle lo nlicrocstructwra del canal de sup-
Ltura y de alli obtcner cicrta inrormaclion acerca 42l riecanisno dc

proporacion de la rupture dielcectrica, teone sobre cl cudl mur poca

evidencis experimental se ha prescentado hasta shorc.

2.2 Trabajos Anteriores, Resumen Critico

Gilmen v Stoult ( 1958 ) provocaron la ruptura dielcc-
trica de rmestras vonocristalinas de 'Ii empleando campos electri-
cos inhonogencos ( electrodos tipo munta-plono ). Pars evitar des-
car~a corona suncr~ieron la rmestrs on n-hexano. Log ensayos sc Ied~
lizaron con corriente contimua.

Ll mevodo ampleado por Cilman y Staufl produce descarges su-
perficiales y es justamente el efecto de dichas descargcas el que
ellos estudiaron sobre caras ( 130 ) normales a la direccion del
campo electrico.

Para ello aplicaron el nietodo de obtencion de Tirawas
de corrosion y econtraron que apaiccen [Tisuras ordenadas sceun di-
recciones & 1007 , en ramas dobles terminadas cn Y cuyos brazos
socen {1107 . Lstas Tizuras superliciales son dcnominadas, por ana-
logia, Tiguras de Lichtenber;. Tarbien encontraron disgranas arbo-
rescenies, de ramas curvilineas.

Su~sieren que la ruptura dielectrica comienza con nu-
cleacion inhoriosenea de bucles de dislccaciones y que la orienta-

cion de las ramas sezun {100) es debida al hecho de que las dislo-



) 18 (

cociones se gencran con mayor Tacilidad scobre ciertos planos; on
este caso los planos preferidos son {110( que se intersectan secun
la direccion {1302 .

. Por infercncia, csta seria tambien la direccion de los
carrinos de ruptura dielectrica superficial:

Las estructuras arborescentes, por su porte, serian de-
bidas a pequenos bucles de dislocaciones Gispersos sobre la superfi-
cie, cuyos diametros serian menores de 10 micrones.

Pasternak, Davisson y Vaugham ( 1962 ), emplearon un rne-
todo experinmental sinilor ol de Gilman y Staulff pero sus conclusiones
son totalmente aiferentes. En efecto, Pasternall et al observan que:

a) Las ramas {100) parecen cstar {ormadas por canales huecos
Tlanqueados por canales que se extienden en volumen sesundlld? .

b))La orientacion y desarrollo inicial de las ramas no parecen
depender de ningzun proceso que impligque nucleacion de dislocaciones.

c) Las Y en que ‘terminan las ramas representarian las intersec~
ciones superficiales de puntas (110D asociadas con caminos de ruptu~
ra electrica formados inmediatamente devejo de la superficie crista-
lina.

Basan sus conclusiones en lo siguiente: el tamano v la
Torma de las ramas no parcce depender ni del estado mecanico ni de
la condicion de la superficic del cristal. Ademas, el cormportamien-
to de los caminos de ruptura diclectrica no se correlaciona con las
propiedades necanicas del ciristal como lo dermestran sran nuacro de
observaciones.

Las ramas parecen scr acanaladas porque son reveladas por
que ternico y por pullido quimtico y tambicen han sido observadas sobre

super<icices de cliwaje, sin atague, mediante microscopia electronica.
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En cuanto a su orizen, parccerian ser une caracteristica
secundarie del proceso de ruptura, formadas por twoos de plasma sene-
radas a partir de las corrientes superficiales primarias <1107 .

Sin cmbarzo, los detalles de la formacion de las ramas no
son dados cn el trabajo sino que, sezun dlcen los autores, serion de-
sarrolladas posteriormente.

Sirilor sl trobajo de Cilman y Stauff ( 1958 ) es el pu-
blicado por Shasiolslhaya ct al ( 1961 ), soure ruptura dielectrica de
1Li, CLI, ClAz 7 Clia, producida por carpos clectricos no unilformes.
Usando reactivos adecuados poara tada sustancia ovtuvieron fisuwras de
corrosion sobre las caras noimales ol caipo eclectiico y atribuyen di-
chas Ti~uras a la prescencic Ge Gislocaelones jeneradss por lo descar-
5%, sunguce no suwicren ninw mecanisio para ciplicar dicha sencerccion.

Lo distrivucion superiicial de fi-mwas e corrosion cenecons-
trade por Shesiolsiiago ot 2l varia on los diforente cristales que cnso~
yoxron. Asi, con L1 cstaban a lo lar-o de [1:)0] ¥ [llO] , de acuerdo con
Jo obseivedo por Gllorm y Stawlf. In ol CII oporecicn a lo lawso de
100 . En ClA; solo observaron Jiswas {e ccrrosion aisladas, sin orde-

nariientos. rinadrente, en CL7a diches Jircs cparecian sole a lo lar-

o Lo 110 ¥y agiesan que on cl—unas mnaestiros de esta sustancia no se

" "

Toimaron - Gislocaciones cn la Gescarrsa.

Pucden hacawse o esho wrabalo las mismas criticas que al de
Gilnman y StoulT por cuanto aies atriviger a 1o prescncic de dislococio-
nes las lisurcs de corrosion cncontradas, Adcncs, costudizndo la foto 1.4
de Shallioclkayz et al correspondiente a una muestrz de Clilz, se puede ver

que loas Tizsuras ac corrosion son aebidas siiplemente & deloimacion plasti-

ca producida sin duda Gurante el nanipuleo de la ruestra.
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2.3 Poxrte Experinent

imestrots ensayos se hicieron con rmestras de espesor
comprendido entre 1 y 2 rm, obtenidas por clivaje dec nonceriste-
les de Clila crccidos & partir del Tundido.

Los electrodos cmpleados eramnetalicos del tipo pun~
ta~plano, ubicados a distancla Tija y de manera tal que cl plano
tocaba la parte inferior de la muestra mientras que la punta que-

daba sepaorade e la cara superior por Ifracciones de nilimetro.

Para evitar la descarsa ccrond sc simiercsio 1a muestra
en acelte de transformadores.

Se emplco corriente alternada i tensiones que llegaron
hasta 12 V.

Todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente.

Luezo de la descarge, los cristales fueron lavados con
eter etilico. La distribucion superficial de dislocociones sc reve-
1o mediante ataque guimico con solucion saturada de Clpo Iig en etanol.
A fin de estudiar la distribucion de defectos en volumen se ensayaoron
los reactivos de pulido quinico propuestos en la literatura para el
Clila. Al no obtener con ellos resultados satislfactorios se ensayaron
otros, encontrandose Tinalmente que el ICl concentrado es un excelente
reactivo de pulido pues deja las superficies lisas y lucgo de el pue-
de usarse el reactivo de ataque sin ninguna dificultad. Por ello se

lo adopto corc reactivo de rutina.
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2.4 Resultados

Las caras cristalinas estudiadas microscopicamente pue-

den cgruparse en dos tipos: las perpendicularcs al campo electrico y

aplicedo y las paraolelas a cl.

2.4.1 Caras Perpendiculares el Campo Electrico

En la foto 2.1 se puede ver el aspecto general de estas
superlicies. En el punto en que se produjo la descarsa nacen una se-
rie de ramas ( posibles fisuras u ordenamientos de dislocaciones ),
que yacen cn los planos <100) [1oo§ . Cuando se oobserva cambio de
plano, este cambio sc hace por losmplanos (110}

A diferencia éc los observado cn FLi por Gilman y Stauff
( 1958 ) por Pasternak et 21 ( 1962 ), cstas ramas no terminan en Y
ni son dobles. Tampoco encontramos diarramas arborescentes como los
que Gilman y Stauff hallaron cn I'Li.

La foto 2.2 fTue tomada despues de atacar quimicarente una
superficie que habia sido pulida durante 30min. Es nitida la diferen-
cia de tamafio entre las Tifuras de corrosion que forman la rama a lo
largo de [lod]por una parte y las que denarcan un linite de subgrano o
estan distribuidas al,azar sobre lasupcrificic, por otra. Ista direren
cic cs cun nas clara despues del pulido quimico ya que, como muestra
la Toto 2.3 se borran todss las Tiguras de coxrrosion ¥y solo quedan wna
scrie de fisuras a2 lo largo de [}OO] donde entes sc obscrvo la presen-

cia de las romos.
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Creenos, por lo tanto, gque las " Tifuras de Lichtenverg "

o sea, los rastros producidos por la descarga superficlal, no son debi
dos a mecanismos que impliquen generacion o movimlento de dislocacio-

nes, en contre de lo suserido por Gilman y Staulf.

2.4.2 Carss Paralelas al Canpo Electrico

Al producirse la rupturaddiclectrica la rwestra se ITractura

en alcunos casos sesun caras ( 100 ), parslelas al. czipo elecirico, en

-

los cuales sc ohservo 1o prescncia deo canales de direccion ¢113) , Toto

)

o]

o=
]

Dichos cancles son huececos, presenian und swo-estructura de

direccion <1Q0Y 7 wit iinea central dé Circeeion <110},foto 2.5 .
Darbien pucce osservarsce gue la sub-estructura de dirceccion

{130% del inderior dcl canal sc contiaua fuera de el en una scrie de

ranas de dir Cﬂ¢0ﬁcu{llos , que liamarcnos ramas secundarlas.

A Tin dc estudior io disiribucion vy aspecto de estvas altera-
ciones cn el inverior Gel eristel, 1o nuestra fue sometida a sucesivos
pulidos y ataguess gquimicos, totalizando 127 min. de pulido.

En la foto 2.5 se ve el aspeocto interior del canal, surcado
por una doble llneaL;IQL la sub-estructura {100 ;r tambien, las ramas
exteriorcs. Bsta Tfoto fue tomada despues de !} min de pulido.

La foto 2.7 nuesira cl aspecto de la superiicie despues de
15 nin de pulico. EL desnivel entre el canal y su entorno ve desapare-
ciendo 7 se nota un ensanchandiento del canal, cuyo contorno aparece &
veces delinitado por lincas rmaltiples.

En la foto 2.5 obtenidas despues de 18 nin.de pulido segui-

do de ataque quinico, es posiblc apreciar gue las ramas sccundarias aban

donan rapidamente la direccion {1107 y toman la (133> . El extremo supe
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rior izquierdo ruestra un extremo del canal.

La foto 2.9 correspondiente al mismo estado de la superfi/
cie pero a mmyotr nagnificacion, rmestra una aparcnte prolonzacion de
las ramas secundarias hacic el interior del canal.

E1l ancho noxiro alcanzado por el canal es de 100 a 130 ni-
crones.

Si se continua el pulido las paredes del canal se van bo-
rrando, como se ve en la foto 2.10, tomade despucs de 43 min.de pulidd.

La linca central aparcce ahora iwltiple, excepto en el tra-
no Tinal. Es de intercs senalar en las fotos 2.11 y 2.12, que la fisura
producida por la descarga no cs continua, aparceciendo en ciertos puntos
corrusaciones que se exticnden a ambos lados del canal.

Lz presencia de estas corryaciones a 1o largso del canal podria
suserir que la avalancha electronica responsavle de la ruptura dielectri-~
ca, no se propaga con velocidad constante, Corrwugacioncs similares son
obscrvadas tarbien & lo larso de los canales superiiciales, indicando
cierta similitud en el orisen de los Gos ©tipos de caminos de ruptura, el
superiicial iy el de volumen.

Aderas, con cl caso @e los caminos superficiales, dichas co-
rrugaciones aparccen uRualiicinse oit 1os puntos dc¢ intersecclon de los ca-
nales con los limites de sub rano, donde tabien sc ovsexrve un sa’to en
cl planc d¢ propasacion del canal.

¥n aquellas micrctosralfias tomadas despues del atague quimi

¢o Se ouvserva que on el entormo ael canal. i hasta cicria distancia Ge €],

2]

0]

las Tl urass de corrosion astan orcenadas soriumr liaeas Ge Ceslizadento

Ce Gireccciones {1007 . Dsto o5 s nitido on las fobtos tomadas despues
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clivaje usuales, lz walza dilcrencia es ia sucesion de pequehos asujeros,
alineados comno cuwnitas de un collas, con 2o dircecion de propacacion de
la ruptura.

Gn la Toto 2.15, obltenida despues e atacar quirdicaaentce

e@esta superiiclie, se puade ver que las fi~ures de corrosion rormadas

sobre €50 arjiero

2]
2]

©

jod]
1-

iTcrencian notchlerente de las fermalaos sobie ¢l
resitc 6o 12 superlicic.

En conlusion, pensanos que el canal de rupturs es un cilin-
&ro hueco del quc paxten, en forma de rayes, Tisuras ¢e direccion 10D
7 que sol.o aparecen iiplicodad lo rencracion de diciocaciones durante la

defornecion plastica que acompana 2l intemeo cal.entamicnto producido por

el paso de la corriente. ( de Grinbemy Grinbery, 1963 )
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Eh la prizer parte de esta tegis se resunen las princi-
pales teories elaboradas durante el esarrolln do la filglica de oTige
tales, pars explicar &l crecikiernio crochelins. La nayor'a dc las
teorias traia del crecimiento a partir de solucion, otres comprenden
tanbien el crecluiante & partir de fesc vepar, aicntras que ¢l creei-
niento & partir de fundido, pese a pbesentar Tundzrental importancis
cientifica y tecnmologice, carece tcdevia de una teoria eatisfactorie.

Bosta pmirer parie provee s clermitng necesariocs pare in-
terpretar losé resultados obienidos 8oine ztaque termico que se presens
tam en la segunda paria.

— deuprenis S5 SOCWNS JAVie waa desoriprion detalledn 8
les obearveciones reslisadss goure ataque Lermico de Cl'ia en alre, at-
nosfere de Ty ¥y en vuclo, de superiicles To Jiferente orientacion erise
talogrefica. e pone eniagls on ¢l caracier Jlramico del rroceso pre-
sentando, paxr Erimera vez, une lulerpretacion corpleta y cocherente dal
atagque teamico basade cn les teorias clasices del ~crecimdento cristali-
no ( lossel, Stranski, .Trenkel ), ofreciendo asi una donfirmacion diree-
t8, quisas l= unica haste el presente, de dichas teroias.

Se complete esia tesis con lo presentacion de los resultados
obtenidos eu el cstudic ui: La mplure dizlecirica 32 ClRa. Wate estulio
tuvo camo fin ¢i deleswinar si la rupowra dlolectriza inhomogenea de
dislocacionos a 10 largo de los canales superficlales de ruptura, tal
camo 1o sogtienen alpuos invesiigadores, Se dcrmestra que no existe
relacion Biunivoce eatre 3a propacacicn de 1o3 ceminos shperficiales de
rupture y la gemeracion o prescucia d= dislocsciones.

Tambien se presenta en esta parte un sstulio microseopico
detallado dc la rupture a treves del cristal, comprendiendo la desorip-

elon de 1la estructure imterns del,cansl do nupiure, la sone de defoyme-
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oion plestica que 1lc rodsa y una discusion &e los resultedos experi-
nentalles que sugieren una welocidad no uniforme para la propagacion
ée la muptizra a traves del cristal.
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