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U ovom doktorskom radu su izlozeni eksperimentalni rezultati proucavanja
uticaja rastvaranja i refacetiranja na disperzije brzina rasta malih kristala natrijum
hlorata i kalijum dihidrogen fosfata sa posebnim osvrtom na uticaj rastvaranja i
refacetiranja na pojavu i ponasSanje nerastucih kristala.

U prvoj glavi su definisani osnovni pojmovi vezani za rast kristala iz rastvora i
prikazane su osnovne karakteristike rastvora i kristal - fluid interfaze.

Modeli rasta kristala prema klasi¢noj dislokacionoj teoriji i teoriji naprezanja
reSetke su prikazani u drugoj glavi. Izlozene su i osnovne ideje poboljSanja postojecih
klasi¢nih modela rasta kristala iz rastvora.

U tre¢oj glavi je definisana disperzija brzina rasta kristala. Ovde su detaljno
razmotreni dislokacije, mozai¢nost, povrSinsko naelektrisanje, rastvaranje i
refacetiranje, uticaj predistorije rastvora, hrapavost pljosni, kao parametri koji mogu
da uti¢u na disperzije brzina rasta.

Kao mogu¢i uzroci za postojanje nerastucih pljosni u rastvoru u Cetvrtoj glavi
su razmatrani mikroskopski uslovi u €eliji za kristalizaciju, mikrostruktura rastuce
pljosni, naprezanje kristalne reSetke, prisustvo primesa, Gibbs — Thompson efekat,
Ostwald ripening, udruzivanje stepenika i mas - transfer.

U petoj glavi su opisane kristalografije natrijum hlorata i kalijum dihodrogen
fosfata, a postupak pripreme rastvora, eksperimentalni uredaj i kristalizaciona ¢elija
opisani su u Sestoj glavi.

Eksperimentalna procedura je data u poglavlju sedam, a metodika obrade
rezultata je prikazana u poglavlju osam.

U devetoj glavi su prikazani rezultati eksperimenata koji su za osnovni cilj
imali da istraZe ponaSanje nerastucih kristala i pljosni natrijum hlorata u presi¢cenom
vodenom rastvoru. U skladu sa teorijom diskutovani su moguci uzroci istovremenog
postojanja nerastucih i rastucih kristala.

U desetoj glavi su prikazani rezultati analize uticaja rastvaranja i refacetiranja
na disperzije brzina rasta kristala natrijum hlorata i KDP kristala.

Na kraju rada je dat zakljucak.



GLAVA 1

GRANICNI SLOJ KRISTAL - RASTVOR

1.1. Uvod

Kristalizacija je fazni prelaz prve vrste, tokom kog se odvija prelaz supstancije
iz neuredenog u uredeno kondenzovano stanje. Procesom kristalizacije tecne faze (iz
rastvora ili rastopa) nastaje najveci broj minerala u prirodi.

Kristal nastaje procesom nukleacije, odnosno slu¢ajnim pojavljivanjem
nanoskopski malih Klastera. Veli¢inu klastera odreduje broj molekula koji ulaze u

njegov sastav. Klasteri koji se nalaze u nestabilnoj ravnotezi sa okolinom nazivaju se
kritiénim nikleusima i sadrze kriti¢an broj molekula (n”). Klasteri &ija je veli¢ina
manja od veli¢ine kriti¢nog nukleusa (n <n") nazivaju se subnukleusi, dok se klasteri

veéi od kriticnog nukleusa (n>n") nazivaju supernukleusi. Centre kristalizacije
predstavljaju supernukleusi, jer samo oni mogu da rastu spontano do makroskopskih
veli¢ina. Brzina nukleacije je vazna karakteristika procesa nukleacije i ona predstavlja
broj supernukleusa koji se formiraju u sistemu po jedinici zapremine ili povrSine.
Centri kristalizacije u rastvoru formiraju se pri uslovima presi¢enog rastvora,
primarnom ili sekundarnom nukleacijom. Primarna nukleacija moZe biti homogena,
kada je nastanak spontan, ili heterogena, kada centri nastaju uz pomo¢ stranih cestica.
Sekundarna nukleacija podrazumeva nastajanje centara nukleacije usled odlamanja od
kristala roditelja, ili medusobnog sudaranja kristala ili njihovog sudaranja sa zidovima
kristalizatora.
U ovom radu ¢e biti opisan rast primarno nukleisanih kristala iz vodenih
rastvora. ProuCavane su dve supstance:
Kalijum dihidrogen fosfat (KDP) — hemijska formula KH2(POg) i
Natrijum hlorat (NH) — hemijska formula NaClOs.



1.2. Opste karakteristike rastvora

Rastvor predstavlja homogenu smesu dve ili viSe komponenti. Komponente
rastvora se mogu podeliti na rastvara¢ i rastvorke. U slucaju kada su rastvarac i
rastvorak u razli¢itom agregatnom stanju, rastvara¢ je komponenta koja ima isto
agregatno stanje kao i dobijeni rastvor, a ostale komponente rastvora nazivaju se
rastvorcima. Kada su rastvorak i rastvaraC istog agregatnog stanja, tada je rastvarac
supstanca koja se nalazi u visku, u odnosu na ostale.

Pod zasi¢enim rastvorom se podrazumeva rastvor koji sadrzi maksimalnu
koli¢inu supstance koja se moze rastvoriti pri odredenim vrednostima temperature i
pritiska. Koncentracija ovakvog rastvora je konstantna i zavisi od prirode rastvaraca i
rastvorka.

Nezasi¢en rastvor je rastvor Cija je koncentracija manja od koncentracije
zasi¢enog rastvora. Presi¢en rastvor je rastvor koji ima koncentraciju vecu nego
zasi¢en rastvor. Ovakav rastvor je nestabilan i prelaz u stabilno stanje odvija se
procesom Kristalizacije. Pri kristalizaciji se koncentracija rastvora smanuje sve dok ne
opadne na vrednost zasi¢enog rastvora, pri istim uslovima. Kristalizacija moze da se
odvija samo iz presi¢enih rastvora. Na Kkristalizaciju iz rastvora uti¢e i stepen
rastvorljivosti supstance, koji zavisi od temperature i pritiska.

Jedna od karakteristika rastvora je koncentracija c. Apsolutno presi¢enje
rastvora definiSe se kao:

Ac=cC—-C,, (1)

a relativno presicenje rastvora kao:

o= _C=C )
Co Co

gde je c, - koncentracija zasi¢enog rastvora na datoj temperaturi.

Brojna vrednost presi¢enja rastvora zavisi od nacina na koji je definisana
koncentracija [1]. U ovom radu ¢e koncentracija rastvora soli kalijum dihidrogen
fosfata biti izrazena u kg supstance/kg H,O kao rastvaraca, a rastvora soli natrijum
hlorata u g supstance/100 g rastvora.

Za izrazavanje presi¢enja se moze Koristiti prehladenost rastvora AT =T —T,,
gde su T i T, apsolutna temperatura na kojoj je rastvor zasien i apsolutna

temperatura presi¢enog rastvora, po redu.



"Pokretacka sila” za nukleaciju i rast kristala iz rastvora (AG, ) proporcionalna
je razlici Gibbsovih slobodnih energija zasi¢enog i presi¢enog rastvora. Moze se

izraziti preko razlike hemijskih potencijala zasi¢enog ( ) 1 presi¢enog ( x ) rastvora:

AG, =N (1o — ). 3)

Broj izgradivackih jedinica koje pri konstantnoj temperaturi i pritisku prelaze
iz presi¢enog u zasi¢eno stanje oznaCen je sa N. Ako je (,uo —,u)>0 rastvor je
presi¢en 1 mogudi su nukleacija i rast kristala. Rastvor je zasicen ili nezasi¢en ako je

(110 — 1¢)=0 odnosno (z, — 4£)< 0, po redu, i tada navedeni procesi nisu moguéi.

Za razblazene rastvore hemijski potencijal je #~kTInc, pa je:

AG, =-NKT In(1+ o) =~ —NkTo, 4)
gde je k - Boltzmanova konstanta. Iz prethodne jednadine se moze videti da je

"pokretacka sila” proporcionalna relativnom presic¢enju rastvora.

1.3. Grani¢ni sloj rastvora uz kristalne pljosni

Na sl.1 je prikazan kristal duzne L koji raste u pravcu laminarnog toka
rastvora. Parametri rastvora u grani¢nom sloju, koncentracija rastvora c, temperatura
T 1 brzina toka na odredenoj udaljenosti od kristala v, zavise od udaljenosti od ¢eone
ivice kristala x (ivica u koju udara teku¢i rastvor) i od normalne udaljenosti od pljosni
y. Za rast kristala znacajni Su brzinski, difuzioni i termicki grani¢ni sloj u rastvoru u
blizini kristala [2].

Lifang Zhou i saradnici [3] su razvili matematicki model koji opisuje
kristalizaciju i uracunava prenos toplote i mase (heat transfer, mass transfer) u
graniénom sloju izmedu Cvrste i teéne faze i izraCunava polje temperature i
koncentracije u ¢eliji u kojoj se deSava rast kristala pri laminarnom protoku rastvora.
Mass transfer tj. difuzija se uvek desava od oblasti veée ka oblastima manje
koncentracije i postoji zbog gradijenta koncentracije u sloju neposredno uz povrsinu

kristala.

1.3.1. Brzinski grani¢ni sloj

Brzinski granicni sloj predstavlja deo rastvora u kome se brzina rastvora menja

od nulte (na pljosni) do brzine v na velikoj udaljenosti od kristala (slika 1). Debljina



ovog sloja &, srazmerna je kvadratnom korenu udaljenosti od ¢eone ivice kristala X
[4]:

8, () = xR, (5)
gde su: R, = pvx/n - Reynoldsov broj, 7 - koeficijent viskoznosti i p - gustina ras-

tvora.

y A
v v (4
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Slika 1. Zavisnost brzine rastvora od udaljenosti od pljosni kristala.

Debljina brzinskog grani¢nog sloja nije ista na razli¢itim pljosnima. Postoji
veza 1zmedu debljine brzinskog granicnog sloja 1 presi¢enja rastvora.
Eksperimentalno je pokazano [5] da se sa povecanjem presi¢enja debljina brzinskog
grani¢nog sloja povecava linearno u opsegu do o =0.5% 1 da nakon neke kriticne
vrednosti presi¢enja debljina brzinskog grani¢nog sloja postaje konstantna. Debljina
brzinskog grani¢nog sloja za {100} pljosan KDP kristala veca je nego za piramidalnu
pljosan {101} [5].

1.3.2. Difuzni grani¢ni sloj

Difuzni grani¢ni sloj prestavlja sloj u okolini pljosni rastueg kristala iz koga
izgradivacke jedinice difunduju na pljosni rastucih kristala. Srednja debljina difuznog
grani¢nog sloja proporcionalna je udaljenosti od ¢eone ivice kristala X [4, 6, 7].

Zavisnost koncentracije rastvora na pljosni od udaljenosti od ¢eone ivice

kristala duzine L prikazana je na slici 2. Na slici 3 prikazana je zavisnost



koncentracije rastvora od normalne udaljenosti od pljosni kristala, na fiksnoj
udaljenosti od ¢eone ivice X. Carlson [8] je pokazao da je zavisnost koncentracije
rastvora na pljosni od udaljenosti od ¢eone ivice u slu¢aju konstantnog fluksa data

izrazom:
Cs(x)=C,=C, —bx"?, (6)
pri ¢emu je parametar b, sa gustinom difuzionog fluksa g, povezan jednacinom:
q, = 0.463DS,*(vp/7)"?b,, 7)
gde gde su: C,_ - koncentracija rastvora daleko od pljosni kristala, C, - ravnotezna
koncentracija na odredenoj temperaturi, D - koeficijent difuzije izgradivackih
jedinica u rastvoru i S, =7/ pD - Schmidtov broj.

Ako se debljina difuznog grani¢nog sloja definiSe uz pomo¢ jednacine

gs = D(C, —C(x))/ 5,(x), moze se dobiti njegova velicina:

8, (X) = xR, ¥?1(0.4635 1) . (8)

Cs(x) ili og(x)
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Slika 2. Zavisnost koncentracije rastvora od udaljenosti od ¢eone ivice kristala duzine L
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Slika 3. Zavisnost koncentracije rastvora od normalne udaljenosti od pljosni kristala y, na

fiksnoj udaljenosti od ¢eone ivice X

Berg efekat [9] je pojava da je presi¢enje rastvora uz centar rastuce pljosni
rastuceg kristala mnogo manje nego na ivicama i u uglovima pljosni, §to je pokazano
u nekoliko teorijskih [10-13] i eksperimentalnih radova [14-21]. Da bi fluks
izgrdivackih jedinica na pljosni kristala bio konstantan, odnosno da bi pljosni ostale
makroskopski ravne, neophodno je postojanje neravnomernog presi¢enja po pljosni

rastuceg kristala [8].

1.3.3. Termicki grani¢ni sloj

Termicki grani¢ni sloj predstavlja sloj u okolini kristala u kome se znac¢ajno
menja temperatura sredine. Pri rastu Kkristala se oslobada toplota kristalizacije, koja se
od kristala odvodi kroz ovaj sloj. ReSavanjem jednacina toplotne provodljivosti, moze

se odrediti raspodela temperature oko rastuceg kristala. Debljina sloja iznosi [22]:

S5, (X) = xR, Y2 /(0.463P, ) , (9)
gde su: P, =n/pa, - Prandtlov broj rastvora, a, = y, / pc, - toplotna difuzivnost, y,
- toplotna provodljivost i c, - specificna toplota pri stalnom pritisku. Zavisnost
temperature T(X,y) od normalne udaljenosti od pljosni rastuceg kristala y za
odredenu udaljenost od ¢eone ivice X prikazana je na slici 4. Sa Tg(X) je oznacena

zavisnost temperature na pljosni kristala za y=0, a sa T_(x) apsolutna temperatura



daleko od povrsine kristala. Prandtlov broj igra vaznu ulogu u termi¢kom grani¢nom

sloju, analogno ulozi Schmidtovog broja u difuziji kroz grani¢ni sloj rastvora.

T(x.y)

T |

oblast
provodenja
toplote

Slika 4. Temperaturna zavisnost od normalne udaljenosti od pljosni kristala

1.3.4. Adsorbcioni sloj

Adsorbcioni sloj rastvora nalazi se u neposrednoj blizini kristala. 1z njega se
izgradivacke jedinice ugraduju u rastuce pljosni kristala. Njegova struktura ima
karakteristike 1 tecne i Cvrste faze, jer su u njemu izgradivacke jedinice delimi¢no
uredene [23]. Debljina adsorbcionog sloja je nekoliko redova veli¢ine manja od

ostalih pomenutih grani¢nih slojeva.

1.4. Povrsina pljosni kristala

Trajno pripajanje izgradivackih jedinica iz rastvora na pljosan kristala iz
okruzujuce sredine predstavlja rast kristala. Minimalan rad koji je potrebno izvrsiti da
bi se formirala jedinica povrSine interfaze, pri konstantnoj zapremini i temperaturi,

naziva se parcijalna slobodna povrSinska energija, ;.

Pod uslovom da je broj veza koje je izgradivacka jedinica formirala sa susedima u
unutra$njosti kristala dva puta veci od broj veza raskinutih pri njenom isparavanju sa
povrSine kristala energija veze se moze proceniti na osnovu toplote isparavanja
kristala, L;. U aproksimaciji z; najblizih suseda ona iznosi [2, 24]:
_ 2L

¢_ '
ZlNa

(10)

gde je N, - Avogadrov broj.



Slobodna ivi¢na energija y, predstavlja rad Koji je potreban da se formira
stepenik jedini¢ne duzine na pljosni kristala pri konstantnoj zapremini i temperaturi.
Razli¢iti karakteristicni energetski polozaji izgradivackih jedinica na pljosni (100)
kubi¢nog Kristala su prikazani na slici 5. Izgradivacke jedinice imaju razli¢itu energiju
veze, @ sa kristalnom reSetkom.

Rad koji je potrebno uloziti na razdvajanje dve izgradivacke jedinice zavisi od
njihovog medusobnog polozaja, odnosno od energije veze izgradivacke jedinice sa
kristalnom reSetkom, @ . Poredenjem poloZaja izgradivackih jedinica na slici 5 vazi
da je @, >®, >, pri cemu P, odgovara polozaju 1 izgradivackih jedinica , @,

polozaju 2, a @, polozaju 3, prikazanim na slici 5.

Slika 5. Ilustracija razli¢itih energija veze dve izgradivacke jedinice na pljosni kristala

Najznacajniji za rast kristala je polozaj polukristala, pri kojem su izgradivacke
jedinice u prelomu stepenika i broj veza izmedu izgradivackih jedinica jednak
polovini broja veza u unutrasnjosti kristala. Na slici 6 poloZaj polukristala je oznacen
sa C, a ova pozicija je specifi¢na, jer je stepen pokrivenosti 1/2. U aproksimaciji
najblizih suseda rad koji je potrebno izvrsiti na izdvajanju izgradivacke jedinice iz
ovog polozaja iznosi 3@ [25]. Rad potreban da se izdvoje izgradivacke jedinice sa
razli¢itih mesta u kristalu je razlicit, npr. za izdvajanje iz polozaja a, b, d i e potrebni

su radovi @, 2&, 4&, 5@, po redu.
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Slika 6. Karakteristi¢ni polozaji izgradivackih jedinica na pljosni kristala

Pripajanjem izgradivacke jedinice u polozaj ¢ ne menja se broj
nekompenzovanih veza, pa samim tim ni povrSinska energija. Promena unutrasnje
energije jednaka je oslobodenoj toploti tokom kristalizacije, po jednoj izgradivackoj
jedinici. Rad za prevodenje jedne izgradivacke jedinice iz preloma u okruzujuéu
sredinu jednak je razlici hemijskih potencijala okruzujuce sredine i kristala.

Verovatnoca pripajanja izgradivacke jedinice u date polozaje proporcionalna
je exp(n,@/kT)[26] gde su: n, - broj formiranih veza, k - Boltzmannova konstanta i

T - apsolutna temperatura. Odavde se jasno uocava da je najveca verovatnoca da se
izgradivacka jedinica pripoji u prelom stepenika, ako se poredi sa verovatnocom za
pripajanje na povrsini terase ili na ivici. Dakle, za brzinu pomeranja stepenika duz
povrsine kristala (v) i za brzinu normalnog pomeranja kristalne pljosni (R) najveéi
znacaj ima pripajanje u prelome stepenika. Pripajanje u prelome stepenika ne menja
povrsinsku energiju i predstavlja rast kristala.

Pod idealnim kristalom se podrazumeva kristal koji nema strukturne defekte.
Naziva se i Kossell - ovim kristalom [27]. Ovakav kristal raste ukoliko ima hrapave
pljosni. Izgradivacka jedinica se moze pripojiti pljosni a da taj proces ne predstavlja
rast kristala. Naime, izgradivacke jedinice adsorbovane na molekulski glatkim
pljosnima 1 stepenicima imaju hemijski potencijal ve¢i nego u kristalu. Ako je
vrednost tog potencijala reda veli¢ine hemijskog potencijala okruzujuce sredine,

postoji velika verovatnoc¢a povratka izgradivacke jedinice u rastvor.
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1.5. Ravnotezni oblik kristala

Kada se razmatra ravnoteza malog kristala sa fazom koja ga okruzuje postoji
oblik koji je sa termodinamicke tacke gledista najpovoljniji. To je oblik pri kom je
ulozeni rad za formiranje Kristala najmanji moguci za datu zapreminu. Pomenuti rad

se sastoji iz dva dela: zapreminskog (p, — p, )V, =n(u, — 4.) koji se dobije kada se

n atoma ili molekula (izgradivackih jedinica) ugradi iz okolne faze u kristalnu i
povrsinskog dela y S. Ovde su: u, - hemijski potencijal okolne faze, . - hemijski
potencijal kristala, p, - pritisak okolne faze, p, - pritisak ¢vrste faze, S - povrsina
kristala i y - specifi¢na slobodna energija.

Zapreminski deo zavisi samo od zapremine kristala tj. od broja atoma koji su
presli iz jedne u drugu fazu. Ako je zapremina kristala konstantna povrSinski deo rada
zavisi samo od oblika kristala. Tada je uslov za minimum Gibbsove slobodne energije
sveden na minimum povrSinske energije. Kristal je odreden pljosnima razlicitih
orjentacija, koje imaju razlic¢ite specificne povrSinske energije. To znaci da povrSinska
energija zavisi od kristalografske orijentacije i da je u tom smislu anizotropna.

Razmotrimo Kosselov kristal. Pri odredivanju specificne slobodne povrsinske
energije u obzir se uzimaju veze izmedu prvog, drugog i treceg najblizeg suseda
izgradivacke jedinice. Vrednost povrSinske energije za pljosan (100) Kosselovog

kristala je tada:

D, +4P, + 4D 1.1
Y100 = - 2b22 3 =F(E¢1+2¢2 +2¢3)- (11)
Za pljosan (110) vazi da je:

20, + 6D, + 4D,

Y10 = 2b2\/_ bz(\/— \/_45 +\/_¢) (12)

gde su @, @, i @, radovi koje je potrebno izvrsiti kako bi se prekinule veze izmedu
izgradivacke jedinice i njenog prvog, drugog i treéeg suseda, po redu i b* je povrsina
atoma (izgradivacke jedinice) [28].

Najkrace veze izmedu prvih suseda daju najveci doprinos energiji. Energija
veze drugih suseda naj¢es¢e nisu veée od 10% vrednosti energija veza prvih suseda.

Doprinosi veza tre¢ih suseda se mogu zanemariti. Sledi da je y,,, < 71,0 - Analogno,

za pljosni (111) i (211) sledi da je 7100 < #1120 < V111 < Vopq Itd.
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1.6. Hartman - Perdok teorija

Periodian lanac veza je definisan kao neprekidan lanac veza izmedu
izgradivackih jedinica na povrsini pljosni kristala, uzimajuéi u obzir samo ,,jaku*
interakciju  izmedu izgradivackih  jedinica, sa ukupnom periodi¢noséu
[uMw] ud + Vb +WE, (u,V,w e Z), gde su db i ¢ jedini¢ni vektori reSetke koji se
poklapaju sa pravcima jedini¢ne Celije, a Z predstavlja skup svih pozitivnih i
negativnih brojeva. Izgradivacke jedinice mogu biti molekuli, joni ili atomi koji
postoje i ugraduju se u kristal iz mati¢ne faze koja moze biti rastop, rastvor ili para.

Koriste¢i PBC (periodic bond chain) teoriju pljosni mogu biti klasifikovane na
osnovu broja komplanarnih periodi¢nih lanaca veza koji su sadrzani u krisci debljine

d, - Pljosan koja sadrzi samo dve PBC je stabilna i makroskopski ravna (F - pljosan,

od engleskog flat - ravan). Pljosan koja ima samo jedan PBC se naziva stepenicasta (S
- pljosan, od engleskog stepped) gde svaki stepenik moze biti mesto za izgradivacke
jedinice. Ako pljosan nema nijedan PBC onda je pljosan potpuno hrapava (K -
pljosan, od engleskog kinked). Ove pljosni su prikazane na slici 8. Pljosni u kojima se
nalazi najviSe lanaca najjacih veza imaju minimalnu povrSinsku energiju.

Hartman - Perdok teorija razmatra izgradivacke jedinice i veze medu njima.
Veze medu izgradivackim jedinicama mogu sadrzati vise razlicitih podveza. Crystal
graph je matematicka reprezentacija kristalne strukture kao beskonacnog skupa
translaciono invarijantnih vrhova i ivica, sa istovetnom elementarnom c¢elijom i
prostornom grupom kao i kristalna struktura koju predstavlja [29]. Ovakav
matematicki pristup se moze koristiti za opisivanje periodi¢nih lanaca veza. Struktura
veza na Kristalnoj povrsini za kristale koji rastu iz rastvora se moze objasniti PBC

modelom [30].
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Slika 8: F, SiK pljosni kristala sa tri lanca periodi¢nih veza (pravci su nazna¢eni crvenom
bojom naslici levo) [31]

Promena mehanizama rasta kristala je detektovana eksperimentalno
koris¢enjem AFM - a (atomic force microskopy) [32]. Strom [33] je razvila
kompjuterski metod za automatsko racunanje parametara F pljosni. Uz to je pokazala
da je konceptualno jednostavnije i raCunski direktnije predstaviti F pljosan
kombinacijom direktnih lanaca (DC) umesto PBC. Direktan lanac je definisan kao niz
jako vezanih izgradivackih jedinica, ¢ije su samo krajnje tacke iste [34, 35].

Prema [36] kristalne pljosni {011} 1 {100} koje se uobiCajeno predstavljaju
kao pljosni kojima raste kristal u laboratorijskim uslovima su F - pljosni, usled toga
§to je energija F pljosni najmanja i time najpovoljnija. Pljosni {031}, tj. S - forme se u
eksperimentalnim uslovima pojavljuju samo usled nekih eksternih faktora (npr. usled
primesa u kristalu i njihove razli¢ite aktivnosti u odnosu na aktivnost kristalne

povrsine) [36].

1.7. SOS model kristal - fluid interfaze

SOS model (solid on solid) kristal - fluid interfaze [26,37 - 39] pretpostavlja
da je cela faza izdeljena na blokove, koji su iste veli¢ine 1 istog oblika. Ovi delovi
mogu biti u te¢nom ili u ¢vrstom stanju. SOS model je potklasa Ising modela, prema
kome se jedan deo faze nalazi u ¢vrstom, a drugi u fluidnom stanju. Moze se napraviti
analogija sa lego kockama. Kocke se mogu slagati jedna na drugu i ne mogu se
nalaziti u fluidnoj fazi. Konfiguracija kristalne povrsine se tada moze opisati grupama

slozenih kocaka. Svaka grupa se karakteriSe sa tri koordinate, X,y i z.
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Referentni nivo je polozaj molekulski glatke faze i nalazi se izmedu z=0 i
z =1. Visina skupa slozenih kocki u odnosu na pomenutu referentnu ravan je z. X i

y su koordinate (X,y) - og skupa u dvodimenzionalnoj matrici povrSine. Visina

predstavlja broj slozenih kocaka i moze da se menja od -0 do +oo, pri ¢emu prolazi
kroz ¢vrstu 1 fluidnu fazu.

Kada je temperatura niza od kriticne temperature T, interfaza je molekulski

glatka. U tom slucaju su izgradivacke jedinice rasporedene na dva nivoa, ¢vrste na

z=0, a tene na z=1. Posledica toga Sto izgradivacke jedinice mogu biti na

razli¢itim nivoima kada je temperature viSa od kriti¢ne je hrapavljenje interfaze.
Prema 1D Ising modelu temperatura hrapavljenja stepenika, u SOS

aproksimaciji, je 0K. Znaci da za svaku temperaturu visu od 0K postoje prelomi na

stepenicima. Temperature hrapavljenja stepenika i kristalne pljosni se razlikuju. Na
temperaturi hrapavljenja stepenika, stepenik postaje mikroskopski hrapav, dok
istovremeno ostaje makroskopski ravan. Na temperaturi hrapavljenja pljosni stepenik
iS¢ezava, a pljosan postaje mikroskopski hrapava.

Kod dvoslojnih modela se pretpostavlja da se interfaza sastoji od dva sloja i to
od povrsinskog sloja ¢vrste faze i sloja adsorbovanih izgradivackih jedinica na njemu.
KoriS¢enje viSeslojnih modela je neophodno jer na viSim temperaturama modeli sa
ograni¢enim brojem nivoa ne opisuju realno stanje na povrsini. Strukturu kristalne
povrSine sa neograni¢enim brojem nivoa na kojima se mogu nac¢i atomi grani¢nog
sloja, prvi je prouc¢avao Temkin [38].

Rast kristala se odvija u oblasti interfaze izmedu kristala i1 fluida. Ova interfaza

se karakteriSe kriticnom temperaturom, odnosno temperaturom hrapavljenja, T,.

Ispod ove temperature je povrSina kristala atomski glatka, a iznad ove temperature
povrSina kristala je atomski hrapava. Za kinetiku rasta kristala 1 prelazak u ¢vrstu
fazu, hrapavljenje igra vaznu ulogu.

Analiza rasta kristala KDP - a skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM)
[40] pokazuje da stepen presic¢enja tokom rasta ima veliki uticaj na povrsinu kristala i
povrsinsku hrapavost. Pokazano je [40] da kristali koji su rasli na malim presi¢enjima
imaju glatku povrsSinu, dok kristali koji su rasli na velikim presi¢enjima imaju hrapavu
povrsinu, u mikroskopskom smislu. Razli¢iti diskretni SOS modeli ukljucuju
hrapavljenje. Mnogi od ovih modela uzimaju u obzir lokalne interakcije, tj. doprinos

najblizih suseda. U cilju istrazivanja kinetike rasta kristala u model je uvedena
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pokretacka sila. Preliminarni rezultati pokazuju da ispod temperature hrapavljenja
pokretacka sila mora da preskoci neku kritiénu vrednost nakon koje pocinje linearan
rast. U [41] autori razmatraju model koji sadrzi osnove efekta dugodometnog
elasticnog odbijanja medu defektima na kristalnoj povrSini. Izvodi se zakljucak da
ova interakcije moze jako da uti¢e na povecanje temperature hrapavljenja u SOS

modelu, uglavnom smanjenjem entropije.

1.8. Veza izmedu Hartman - Perdok teorije periodi¢nog lanca veza i 2D Ising
spinskog modela red - nered prelaza

Ising model dvodimenzionalne magnetne reSetke pretpostavlja da se u
¢vorovima ove reSetke nalaze spinovi sa dve mogucée orijentacije i vrednostima
s=+1 za Cvrsto stanje i s=-1 za fluid. Ako se takav model primeni na opisivanje
interfaze kristal - fluid [15] atomski glatka faza odgovara uredenom, a hrapava
neuredenom rasporedu Spinova. Kriti¢na temperatura faznog prelaza, T,, odgovara
temperaturi hrapavljenja, T,. Energija ovakve interfaze moze se napisati u slede¢em
obliku [26, 42]:

E, = (_]/2)2¢ijsisj . (13)
Energija veze izmedu parova je ¢; i sumiranje se odvija po svim parovima.

Za odredivanje kriti¢ne temperature u slucaju proste kubi¢ne jedini¢ne Celije moze se

koristiti sledeca formula [27]:
sinh(g, /KT, )sinh(g, /KT, )=1. (14)
Ako je ¢, = ¢, =¢ dobija se da je [27]:

KT,

=0.57. (15)

Potrebno je, dakle, odrediti dva tipa veza i to u pravcu stepenika (¢, ) i normalno na
njega (¢, ). Onsagerova [27] teorija se u velikoj meri oslanja na Barton Cabrera Frank

teoriju, takozvanu BCF teoriju [43]. U BCF teoriji koris¢enjem jednoslojnog modela
za (001) pljosan Kosselovog kristala autori su pokazali da ispod kriticne temperature
povrsina kristala raste mehanizmom sloj po sloj, bilo da je u pitanju 2D nukleacija ili
spiralni mehanizam rasta. O ovim mehanizmima rasta ¢e biti re¢i u narednom

poglavlju.
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Interfazu karakteriSu i sledece veli¢ine [44] :

1. Generalisana vezivna energija [45]:

o =w/kT, (16)
gde je
W= )4 )

energija formiranja preloma u stepeniku, a ¢; su apsolutne vrednosti vezivnih
energija, i to: ¢, - izmedu dve izgradivacke jedinice od kojih je jedna u kristalu a
druga u fluidu, ¢, - izmedu dve izgradivacke jedinice u Kristalu i ¢, - izmedu dve
izgradivacke jedinice u fluidu.

2. Entropijski o faktor, koji za (001) pljosan Kosselovog kristala iznosi:

a=4w. (18)
3. Bezdimenzionalna temperatura
=ow. (19)
Bezdimenzionalna temperatura se moze, prema konvenciji, izraziti kao
2kT

0= P gde je @ - najjaca energija veza izmedu izgradivackih jedinica na povrSini.

1.9. SOS model i Monte Carlo simulacija

Kompjuterska simulacija rasta kristala na osnovu SOS modela je izazvala vece
interesovanje posle rada Gilmera [37]. U saglasnosti sa ovom simulacijom za (001)
pljosan jednostavnog kubi¢nog modela ispod kriti€énih vrednosti temperature
(temperatura hrapavljenja) dobijene su zavisnosti brzine rasta kristala od pokretacke
sile. One se opisuju modelom 2D nukleacije B+S (“radanja i prostiranja”, birth and
spread), o kome ¢e biti reCi kasnije. Iznad odgovaraju¢e kriticne temperature
hrapavljenja zapaza se linearna zavisnost brzine od presic¢enja [41]. Ova promena
nelinearne u linearnu zavisnost je takode karakteristika procesa hrapavljenja.

Uz odgovarajuce aproksimacije, primenom SOS modela, mogu se izracunati
neke veli¢ine koje odlikuju interfazu, npr. povrSinska hrapavost, Sirina interfaze,
temperatura hrapavljenja i sli¢no. Jedan od najzastupljenijih modela koji se koristi je
metod Monte Carlo simulacija. On se zasniva na principu makroskopske

reverzibilnosti, §to je jedan od osnovnih principa statisticke mehanike. Swendesen
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[46] je koristio Monte Carlo (u nastavku MC) metod za procenu temperature
hrapavljenja, za SOS model. Prawer i Krukowski [47] su pokazali MC simulacijom da
habitus 2D rasta Kosselovog kristala zavisi od presi¢enja i povrSinske difuzione
barijere. Simulacija pokazuje da se oblik nukleusa menja od zaobljenog kvadrata do
pravilnog kvadrata, preko oblika dijamanta na malim presi¢enjima. Na vrlo malim
presi¢enjima povrsinska difuzija, o kojoj ¢e kasnije biti re¢i, igra dominantnu ulogu i
ona kontrolise rezultujuci oblik kristala. Za veca presi¢enja habitus je jedinstven i ne

zavisi od brzine povrsinske difuzije [48].
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GLAVA 2

MODELI RASTA KRISTALA

2.1. Uvod

Rast kristala se desava kada se na pljosan kristala pripajaju izgradivacke
jedinice iz okruzujuce sredine. Proces je vrlo sloZen i u opStem slucaju razli¢it za
kristalizaciju iz rastvora, rastopa i pare, pa se za opisivanje kristalizacije u ovim
sredinama 1 pri razli¢itim uslovima ne koriste iste teorije. Neke su primenljive samo
za odredenu klasu kristala. Ni u okviru kristalizacije iz rastvora ne postoji jedinstvena
teorija koja bi opisala rast. Postoji nekoliko ustaljenih modela kojima se moze opisati
rast kristala iz rastvora:

1. Model rasta zavojnim dislokacijama;

2. Model rasta preko grupe udruzenih zavojnih dislokacija;

3. Model rasta povrsinskom difuzijom, odnosno 2D nukleacija sa ugradivanjem
izgradivackih jedinica po principu rastvor - pljosan kristala - stepenik -
prelom;

4. Model zapreminske difuzije, odnosno dvodimenzionalna nukleacija sa
direktnim ugradivanjem izgradivackih jedinica u prelom stepenika;

5. BCF model rasta;

6. Chernovljev model rasta.

U ovom poglavlju ¢e biti prikazane osnovne ideje svakog od ovih modela. Takode ¢e

biti istaknute njihove prednosti i nedostaci u opisivanju realnih procesa rasta kristala.

2.2. Jacksonov a faktor i ivi¢na slobodna energija

Jacksonov o faktor je karakteristika fizickog stanja za pljosni iste orijentacije
(hkl) i samim tim znacajno uti¢e na rast kristala [49-51]. Za kristale koji rastu iz
rastvora Jacksonov a faktor se definise kao [52]:

Ly _Zi Ly

N.kT ~ z, NkT
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gde su: N, - Avogadrov broj, & - anizotropski faktor,z,, - broj najblizih suseda u

ravni koja je paralelna kristalnoj pljosni, z, - broj najblizih suseda unutar kristala i
L, - toplota rastvaranja, tj. toplota transformacije ¢vrstih blokova u fluidne.

U nekim slu¢jevima se Jacksonov o faktor moze poistovetiti sa entropijskim o
faktorom [52]. Ova dva faktora su jednaka samo kada su apsolutne vrednosti vezivnih
energija izmedu izgradivackih jedinica u fluidu i izmedu izgradivackih jedinica od
kojih je jedna u fluidu, a jedna u kristalu jednake. Kada je interakcija izmedu tecnih i
¢vrstih izgradivackih jedinica jaca od interakcije izmedu fluidnih izgradivackih
jedinica entropijski faktor je manji, a u suprotnom slucaju vec¢i od Jacksonovog o
faktora.

Za odredenu pljosan sa indeksima (hkl) entropijski o faktor se definise kao
[39]:

&l
Ay = Nhklk.lt. v (21)

gde su: L, - toplota topljenja i &, - anizotropski faktor za pljosan sa indeksima hkl,
koji prema Hartman - Perdokovoj teoriji [52] iznosi:

Swa =Ei/E,, (22)
gde su: E, - ukupna vezivna energija u "krisci” orjentacije (hkl) i E, - ukupna
energija kristalizacije, obe racunate po jednoj izgradivackoj jedinici. Poznavanje
vrednosti «,,, omogucava odredivanje forme kristala [53, 54]. Pljosni sa velikim
vrednostima «,,, su hrapavije i rastu brze, dok su pljosni sa malim vrednostima «,,,

glatke i rastu sporije. Tokom procesa rasta kristala brzorastué¢e pljosni postepeno

18¢ezavaju, pa je habitus kristala uglavnom odreden stabilnim, glatkim pljosnima.

U zavisnosti od vrednosti o faktora mogu se definisati tri razlicita

aproksimativna rezima rasta kristala [55, 56]:

1. Rezim brzog rasta (« < 3). Povrsina pljosni je atomski hrapava.

2. RezZim rasta srednjom brzinom (3 < o <5). Nastanak stepenika je ograni¢en. Rast
se odvija mehanizmom “radanja i prostiranja”. Pljosan je ravnija i smanjenjem
presi¢enja smanjuje se moguénost povrsinske nukleacije.

3. Rezim sporog rasta (a >5). PovrSina je atomski ravna i rast je kontrolisan

postojanjem stalnog izvora stepenika, npr. zavojne dislokacije.
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Vazni parametri u opisivanju rasta pljosni kristala su slobodna ivi¢na energija po
jedinici duzine stepenika (y,) i slobodna ivi¢na energija po jednom molekulu u
stepeniku (). Obe energije zavise od fizickog stanja povrSine, rastojanja izmedu
stepenika i njihove gustine [22]. Na temperaturi hrapavljenja i viSim temperaturama
slobodna ivi¢na energija po jednom molekulu u stepeniku jednaka je nuli, dok je na
nizim temperaturama vecéa od nule [22].

Pokazano je [57] da izmedu slobodne ivi¢ne energije po jednom molekulu u

stepeniku () i entropijskog faktora « u oblasti apsolutne nule postoji veza:
a~y/KT. (23)
Ako je o, Jacksonov faktor na temperaturi hrapavljenja, onda na temperaturama
iznad apsolutne nule izmedu y i (« —«,) postoji takva zavisnost da sa porastom y
raste o — ¢, 1 obrnuto. Slobodna ivi¢na energija po jedinici duzine stepenika zavisi od

oblika molekula rastvaraca i smanjuje se sa povecanjem koncentracije i smanjenjem

temperature rastvora [58].

2.3. Difuzija
2.3.1. Povrsinska i zapreminska difuzija, srednji slobodni put izgradivackih jedinica

Rast kristala kontrolisan povrSinskom difuzijom odvija se tako $to
izgradivacke jedinice iz rastvora u prelom stepenika stizu postepeno, po sistemu
rastvor - kristalna pljosan - stepenik - prelom. Rast kontrolisan zapreminskom
difuzijom odvija se direktnim pripajanjem izgradivackih jedinica u prelome stepenika.
Nije moguce potpuno razdvojiti ova dva procesa, pa se rast kristala naj¢es¢e odvija
istovremeno i povrSinskom i zapreminskom difuzijom.

Razmatranje oba procesa istovremeno je komplikovano i najeSée se u
teorijama rasta kristala pretpostavlja jedan od procesa, u zavisnosti od srednjeg
slobodnog puta izgradivackih jedinica na kristalnoj pljosni, A .

Ako su uslovi rasta kristalne pljosni takvi da je srednji slobodni put
izgradivackih jedinica A, na njoj mali, tada postoji mala verovatnoca da ova jedinica

adsorbovana na pljosan stigne do stepenika i preloma na njemu pre nego $to se
ponovo vrati u rastvor. U ovom slucaju dominantna ¢e biti direktna ugradnja

izgradivackih jedinica iz rastvora u prelome stepenika, odnosno zapreminska difuzija.
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Ako je vredost srednjeg slobodnog puta izgradivackih jedinica A, velika onda
postoji moguénost da izgradivacke jedinice difunduju po pljosni kristala i tako stignu
do preloma pre nego Sto se desorbuju. Tada povrsinska difuzija ima dominantnu ulogu

u rastu kristalne pljosni.

2.3.2. Energetska barijera adsorbcionog sloja

Kretanje izgradivackih jedinica iz rastvora ka prelomu stepenika je prac¢eno
desolvatacijom. Pri ulasku u adsorpcioni sloj one moraju savladati energetsku
barijeru. U slucaju povrsinske difuzije, savladavanje se odvija u koracima i vezano je
za savladavanje manjih energetskih barijera, za razliku od zapreminske difuzije.

Energetske barijere na koje nailaze izgradivacke jedinice su:

1) difuzioni preskok izmedu susednih ravnoteznih polozaja u rastvoru,

2) za pripajanje na kristalnu pljosan iz adsorbcionog sloja,

3) za difuzioni preskok izgradivacke jedinice izmedu susednih ravnoteznih
polozaja na kristalnoj pljosni,

4) za ulazak sa pljosni na stepenik,

5) za difuzioni preskok izgradivacke jedinice izmedu susednih ravnoteznih

poloZaja na stepeniku,
6) za ulazak sa stepenika u prelom na njemu,

7) za difuzioni preskok izgradivacke jedinice izmedu susednih ravnoteznih

polozaja u prelomu.

Brzina prolaska izgradivackih jedinica kroz neku od ovih barijera odredena je
vremenom relaksacije 7, koja je sa energijom te barijere E povezana Eyring

formalizmom [59, 60]:
r==e", (24)

gde je v - odgovarajuc¢i frekventni faktor.
Brzina pomeranja stepenika, a samim tim i brzina rasta kristala iz rastvora je
uslovljena gustinom polozaja u prelomu stepenika 1 kinetikom ugradivanja

izgradivackih jedinica u te polozaje. Takode, brzina rasta kristalne pljosni je odredena
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najsporijim od tri procesa: zapreminskom difuzijom, povrSinskom difuzijom ili

prenosom toplote [ 2, 61].

2.4. Dvodimenzionalna nukleacija
2.4.1. Kriti¢ni nukleus za dvodimenzionalnu nukleaciju

Prema Gibsu [62] da bi doslo do nukleacije i procesa rasta potrebno je da
formirani nukleus ima vrednost veéu od kriticne. Teorija koju je razvio, poznata kao
klasi¢na teorija nukleacije [62, 63], bazirana je na potpunoj promeni slobodne energije
sistema (AG) prilikom nukleacije. U trenutku nukleacije energija se smanji
kreiranjem nove energetski nize faze (prvi sabirak) i poveca se formiranjem povrSine

izmedu dve faze (drugi sabirak) u jednacini:

3
AG :—f(’” A”j+47zrfy* . (25)

3L Q

U jednacini su: Q - molarna zapremina &vrstog nukleusa, ¥~ - specifiéna povrsinska
energija tecno - ¢vrste faze i Au - razlika hemijskih potencijala nukleusa i mati¢ne
faze. Za kriti¢nu vrednost radijusa nukleusa,

27 Q
Pe=—"— (26)

[ 1

A
dobija se maksimum promene slobodne Gibsove energije:

* 4 *
AG, = §7er27 . (27)

A G A povrsinska energija

ukupna energija

zapreminska energija

Slika 9. Zavisnost energije nukleacije od radijusa nukleusa
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Ova teorija predvida da je nukleacija termicki aktiviran proces sa energetskom

barijerom AG;. Proces nukleacije se deSava brzinom:

*

AG;
kT

gde su: J - brzina nukleacije (ima dimenzije broj nukleusa po jedinici vremena ili

J =kyp 0™ (- ), (28)

broj nukleusa po jedinici jedinici zapremine), k,, - kineticki koeficijent, k -
Bolcmanova konstanta i T - temperatura [64].

Iz jednadine (26) se moze uoliti da kriticna veli¢ina nukleusa zavisi od
povrSinske energije, presienja i zapremine nukleusa. Zbog vrlo malih dimenzija
kriticnog nukleusa jo§ uvek ne postoji moguénost direktnog merenja njegove
povrsinske energije.

Nukleusi nastaju sluc¢ajnim grupisanjem izgradivackih jedinica na pljosnima
kristala u klastere. Vecina klastera ima kratko vreme Zzivota, pa se izgradivacke
jedinice, nakon raspada klastera, vracaju u okruzujucu sredinu. Klaster koji dostigne
radijus vec¢i od kriticnog postaje stabilan i obezbeduje rast kristala. Prema Mottovoj
[65] teoriji, kriti¢ni radijus dvodimenzionalnog nukleusa iznosi:

__ Qy  Qy
kTInl+o) kTo '

Pe (29)

gde su: Q - zapremina izgradivacke jedinice, y - povrSinska slobodna energija i ¢ -

relativno presi¢enje rastvora. Aproksimacija vazi za razblazene rastvore.

2.4.2. Razlicite interpretacije dvodimenzionalne nukleacije

Izgradivacke jedinice se mogu posmatrati i kao paralelepipedi dimenzija a, b i
¢ duz x, y i z osa, po redu. Ovi paralelepipedi su ugradeni u prelome na stepenicima
paralelno x - osi na (001) pljosni, kao Sto je prikazano na slici 10. Osnovna
pretpostavka u postoje¢im teorijama rasta kristala je da su izgradivacke jedinice istih
dimenzija u sva tri pravca.

U zavisnosti od toga kojom brzinom se novonastali nukleus $iri po pljosni
kristala, u odnosu na brzinu njegovog formiranja po povrsini, postoje tri razli¢ita

modela dvodimenzionalne nukleacije. Sva tri modela su ilustrovana na slici 11.
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Slika 10. Stepenici sa oznac¢enim karakteristi¢nim veli¢inama

O Hara i Reid [66] su utvrdili op$tu vezu brzine rasta kristala i presi¢enja

rastvora pri dvodimenzionalnoj nukleaciji:

B
R=B,o" exp(-2),
(e

(30)

gde su B, B, i n parametri jednacine. Parametar n zavisi od pretpostavljene brzine

Sirenja nukleusa, i bi¢e analiziran u nastavku za svaki
pojedinacan model rasta Kristala.

Ukoliko se 2D nukleusi prostiru po povrSini
brzinom v — o0, u odnosu na pretpostavljenu brzinu
formiranja nukleusa, model se naziva
mononukleusnim. U ovom slu¢aju novi nukleus
nastaje tek nakon §to se prethodni potpuno rasiri po
pljosni (Slika 11a). Model pretpostavlja da je brzina
rasta pljosni direktno proporcionalna povrsini pljosni.
Ovo ukazuje na to da vece pljosni rastu brze nego
manje, Sto je U suprotnosti sa zakljuckom da
brzorastu¢e pljosni kristala imaju manju povrSinu.
Ove suprotnosti su najveci nedostatak modela i zbog
toga model se vrlo retko koristi [67].

Ukoliko se nukleusi prostiru malom brzinom
po pljosni brzina formiranja nukleusa mora biti velika
da bi kristal rastao. U tom slu¢aju nukleusi prekrivaju
celu povrSinu pljosni, a model se naziva

polinukleusnim (slika 11b). Model predvida da se

e
~a

0
£ 0
0

Slika 11.

brzina rasta povecava sa povecanjem brzine nukleacije, medutim brzina rasta opada sa
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smanjenjem Kriti¢ne veli¢ine nukleusa. Brzina rasta bi trebalo da ima maksimum na
nekom presi¢enju. To znac¢i da polinukleusni model ne predvida da se brzina rasta
povecava kontinualno sa porastom presicenja, nego da ¢e na nekom presi¢enju imati
maksimum i onda opadati, bilo da se presi¢enje povecava ili smanjuje. Ova
pretpostavka nije potvrdena [67].

Najcesée se, ipak, rast kristala dvodimenzionom nukleacijom opisuje B+S
modelom, tj. modelom ,radanja i prostiranja*“ (B+S od birth and spread). Model
podrazumeva nastajanje nukleusa na celoj pljosni i nastajanje novih nukleusa na vec
postojecim (slika 11c) [37, 54, 68]. Moze se re¢i da u ovu kategoriju spada i model
»hukleus na nukleus®, koji se objasnjava na sli¢an nacin kao i B+S model. Hilling
[65] i Bennema [69] sa saradnicima su razvili ovaj pristup. Za oba modela je
karakteristi¢no Sirenje nukleusa kona¢nom brzinom.

Jo§ jedna poteskoca koja se javlja u 2D modelima povrSinske nukleacije je da,
osim za niske vrednosti povrSinske energije svaki od ovih modela ne vazi za niska
presi¢enja jer predvidaju mnogo manju brzinu rasta od one koja se eksperimentalno
uocava [67].

Za polinukleusni model normalna brzina rasta pljosni R data je relacijom

R=hAJ. (31)
Ako se radi 0 modelu visestruke nukleacije normalna brzina rasta je tada :
R =hJ¥3v%8, (32)

U prethodnim formulama su: J - brzina formiranja nukleusa, A - povrsina pljosni i

h - visina stepenika.

2.4.3. Dvodimenzionalna nukleacija povrSinskom difuzijom i dvodimenzionalna
nukleacija direktnim pripajanjem izgradivackih jedinica

Prema BCF teoriji [43] jednacina za brzinu pomeranja stepenika ima oblik:

v=20(% /D), (33)

Gde je B/ - kineticki koeficijent za stepenik dat jedna¢inom:

B = bvexp(— %) (34)

u kojoj su: A - difuziono rastojanje na povrsini, b - dimenzija izgradivacke jedinice

duz pljosni, v - frekvencija vibracija atoma na povrsini i AGg,, - energija potrebna za
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dehidrataciju izgradivacke jedinice prilikom njenog pripajanja u kristal, na odredenom
presi¢enju o .

Brzina nukleacije, prema [66] je data slede¢om jedna¢inom:

AG!
J=C.c¥%exp| - —"|. 35
10 Xp{ T J (35)

U prethodnoj jednacini je

AG, =h)Q/kTo (36)
slobodna energija koja odgovara formiranju stabilnog nukleusa kruznog oblika
kriti¢nog radijusa p., na idealnoj povrsini 1

C, = (2/x)nfD,(@/h)*, (37)
gde su Q - specificna molekularna zapremina izgradivacke jedinice,
D, ~h(8kT/zm, }*? - koeficijent povrsinske difuzije (m, - masa adsorbovane
izgradivagke jedinice), - slobodna povrsinska energiju i n, = hc,exp(— E,q/KT) -
koncentracija adsorbovanih izgradivackih jedinica na povrSini, (E,4 - energija
adsorpcije izgradivacke jedinice na povrsini).

Koriste¢i jednaCine za brzinu pomeranja stepenika v i brzinu nukleacije J,

izrazi za brzinu rasta pljosni dobijaju oblik
R = hAC,0¥2 exp(- AG; /kT) (38)
za polinukleusni model i
R = h(24/b)?° Bi23CY 6% exp(- AG /3kT) (39)
za model viSestruke nukleacije.

Za dvodimenzionalnu nukleaciju direktnim ugradivanjem izgradivackih
jedinica, brzina pomeranja stepenika v je [70]:
v=Qc,[0o. (40)
Kineti¢ki koeficijent za stepenike S, ima oblik B =bvexp(~W, /kT), gde W,
predstavlja energiju aktivacije za pripajanje izgradivackih jedinica u prelome
stepenika.

Brzina nukleacije se u odnosu na 2D nukleaciju povrSinskom difuzijom

razlikuje u konstanti i umesto C, u jednacini figuriSe C, =zhn,c,f, . Zamenom
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jednacina za brzine pomeranja stepenika i nukleacije u jednacine (31) 1 (32), za
normalnu brzinu rasta se dobije izraz:

R = hAC,c" exp(- AG; /KT), (41)
za polinukleusni model i

R =h(Qc, *C26C expl- AG; /3T) (42)

za model viSestruke nukleacije. Kineti¢ki koeficijenti B, i B, mogu, ali ne moraju
biti jednaki.

Iz izvedenih jednacina se moze zakljuciti da je normalna brzina rasta funkcija
presi¢enja i za oba modela je funkcionalna zavisnost identicna. Za polinukleusni
model zavisnost brzine od presiéenja je R ~o*?, a za model visestruke nukleacije
R ~ o°°. Eksperimentalno je pokazano da je na niskim presiéenjima R ~ "2, a za

visoka presiéenja je R ~ o*° [71].

2.5. Zavojne dislokacije
2.5.1. Pojam zavojnih dislokacija

Zavojna dislokacija je defekt kristala koji nastaje usled smicanja jednog dela
kristala u odnosu na drugi pod dejstvom nekog naprezanja 7z duz odredenog
kristalografskog pravca. Nastanak dislokacije se moZe posmatrati kao prosecanje
kristala po ravni ABCD i smicanje u istoj ravni (slika 12 levo). Na slici 12 desno je
prikazana maketa koja vizualizuje izgled zavojne dislokacije kristala. Linija koja
odvaja smaknutu od nesmaknute oblasti se naziva linija zavojne dislokacije, $to je na
slici prikazano kao AC. Mesto na kome zavojna linija izlazi na povrSinu kristala
naziva se izvor dislokacije ili dislokaciona tacka. Takva dislokacija koja izade na
povrzinu kristala predstavlja neprekidan izvor stepenika na pljosni kristala. Ona
tokom rasta ne moze da iSCezne. Uzrok tome je to Sto povrSina kristala sa

dislokacijom ima oblik atomski ravne helikoide [72].
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@]
T4 T

Slika 12. Nastanak zavojne dislokacije

Kod zavojnih dislokacija je Burgersov vektor paralelan dislokacionoj liniji.
Stepenik koji je nastao zavojnom dislokacijom ostaje vezan za dislokacionu tacku i
rotira oko nje tokom rasta kristala. Na odredenom presi¢enju sve tacke stepenika na
kristalnoj pljosni kre¢u se istom brzinom. Ako je R udaljenost dela stepenika od

dislokacione tacke, a v je brzina tog dela stepenika, sledi za v, =v,, pri ¢emu je
R, >R,, sledi da je @, <w®,, gde je @ - ugaona brzina rotacije stepenika oko

dislokacione tacke. Dakle, deo stepenika koji je blizi dislokacionoj tacki ima vecu
ugaonu brzinu od dela stepenika koji je dalji od nje. Za isto vreme blizi deo stepenika
¢e napraviti ve¢i broj obrtaja, odnosno brze ¢e rasti nego deo udaljeniji od
dislokacione tacke. Stepenik se dalje savija sve dok krivina u centru stepenika ne
postane jednaka kritiénom radijusu [73]. Nakon dostizanja kriticnog radijusa brzina
tog stepenika postaje jednaka nuli i spirala nastavlja dalje da rotira ne menjajuci vise
oblik. Ovakav proces uslovljava nastajanje dislokacionog brezuljka oko dislokacione
taCke (slika 13). Postojanje ovog brezuljka je potvrdeno eksperimentalno [74-77].

Spiralni brezuljak ima konusni oblik ako je brzina tangencijalnog pomeranja
stepenika po kristalnoj pljosni izotropna. Ukoliko postoji anizotropija tangencijalne
brzine, tj. ako postoje singularni minimumi brzine u odredenim smerovima, spirala
postaje poligonizovana (sastoji se od pravolinijskih delova), a spiralni brezuljak
poprima oblik piramide. Pokazano je da kod KDP kristala raslih iz rastvora postoje
rastuce spirale, ¢iji su izvori zavojne dislokacije [78, 79]. Utvrdeno je da spirale

postaju poligonizovane za velike vrednosti o faktora [80 - 82].
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Slikal3. Nastajanje dislokacionog brezuljka oko dislokacione tacke [23]

Broj dislokacionih linija koje prolaze kroz jedini¢nu povrSinu Kkristala
predstavlja gustinu dislokacija. Spirale rasta nastaju i kada se dislokacije udruzuju.
Medusobna interakcija spirala utiCe na brzinu rasta kristala, jer brzina rasta zavisi od
ugaone brzine rotacije dislokacione spirale. Aktivnost grupe dislokacija se definiSe
kao odnos ugaone brzine dislokacione spirale i ugaone brzine koju bi pri istim

uslovima rasta imala jedini¢na dislokacija.

2.5.2. Uticaj konfiguracije dislokacionih grupa na njihovu aktivnost

Kao kriterijum za klasifikaciju razli¢itog ponaSanja dislokacionih izvora
stepenika moZe se uzeti rastojanje izmedu taCaka na povrSini kristala u kojima na
pljosan kristala izlaze dislokacije i znakova dislokacija. Zavojne dislokacije mogu biti
desne (pozitivne) i leve (negativne).

Razlicite dislokacije se ponaSaju kao nezavisni izvori stepenika. "Nadmetanje"

dva dislokaciona izvora u pokuSaju da svojom aktivnoS¢u odrede rast kristala se
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prema Sangwalu [71] pojavljuje samo ako su dislokacioni izvori na medusobnom
rastojanju ve¢em od kriti€nog rastojanja p, .

Dve dislokacije suprotnog znaka na rastojanju ve¢em od kriticnog radijusa p,
formiraju spiralni brezuljak sli¢an onom Kkoji formira jedna dislokacija (slika 14).
Brzina rasta kristala je ista kao i u slu¢aju jedne dislokacije pa je aktivnost ovakvog

para dislokacija jednaka jedinici. Na slici 15 su prikazani spiralni makrostepenici

saharoze i kalijum hidrogen ftalata.

Slika 14. a) par dislokacije istog znaka na rastojanju manjem od kriti¢nog radijusa b)
par dislokacija istog znaka na rastojanju vecem od kriticnog c) dislokaciona grupa koja
generise sistem spirala sa m grana

Na slici 14a prikazane su dve dislokacije istog znaka na medusobnom
rastojanju mnogo manjem od kriti¢nog radijusa. Aktivnost ovakvog para dislokacija je
skoro dva i broj stepenika na pljosni postaje dva puta veci. Zbog toga je brzina rasta
kristala na ¢ijoj pljosni je ovakav par dislokacija dvostruko veca nego kristala na ¢ijoj
pljosni je jedna dislokacija. Aktivnost para dislokacija na rastojanju koje je istog reda
veli¢ine kao i kriti¢ni radijus je izmedu jedan i dva.

Ako izvor stepenika sadrzi dislokacioni par koji se sastoji od pozitivne i
negativne dislokacije, pri uslovu d <2p, ne javlja se kretanje stepenika i ne dolazi do
rasta. Mogu¢nost kretanja imaju stepenici koji spajaju dislokacije razli¢itog znaka na
rastojanju ve¢em od 2p. i u tom slucaju se formiraju spiralni brezuljci slicni onima
koji se formiraju u sluc¢aju samo jedne dislokacije [23]. Postojanje dve dislokacione
spirale razli¢itog znaka na prizmati¢noj pljosni KDP kristala dokazano je koris¢enjem
AFM - a [84]. Kasnije je objavljeno i detaljnije ispitivanje morfologije (100) pljosni,
koris¢éenjem AFM - a, gde je proucavan rast dislokacionih izvora koji imaju razlicite

Burgersove vektore na (100) pljosni kristala [85].
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Slika 15. Spiralni makrostepenik saharoze [76] i kalijum hidrogen ftalata [83].
Ako dislokacionu grupu formira m nekompenzovanih dislokacija, nastaje sistem
spirala sa m grana (slika 15c). Aktivnost grupe dislokacija iznosi [86]:

&= LL (43)
1+ 2
9.5p,

gde je 2L, - perimetar grupe.
Ako je duzina L, mala u poredenju sa kriticnim radijusom p_, aktivnost bi

teorijski trebalo da bude jednaka broju dislokacija u grupi. Realno su aktivnosti manje
jer se sa povecanjem broja dislokacija u grupi smanjuje rastojanje izmedu njih, t;.
povrSina sa koje dolaze izgradivacke jedinice u prelome pa i1 tangencijalna brzina
stepenika. Teorijska razmatranja upucuju da je maksimalna vrednost aktivnosti grupe
dislokacija bliska 5 [87].

Sto je veéi broj dislokacija istog znaka u grupi dislokacija aktivnost te grupe je
veca. Dislokacije na kristalnoj pljosni se mogu podeliti u grupe, pri ¢emu dislokacije
koje pripadaju jednoj grupi uticu medusobno na aktivnost, dok dislokacije razli¢itih
grupa medusobno ne uti¢u na aktivnost. Dislokaciona grupa na pljosni kristala koja
ima najvecu aktivnost naziva se dominantnom dislokacionom grupom. Brzina rasta
pljosni kristala je odredena aktivno$¢u ove grupe.

Deformacija kristalne reSetke, koja nastaje kao posledica prisustva zavojne

dislokacije, meri se Burgersovim vektorom. Za zavojne dislokacije ovaj vektor ima
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pravac dislokacione linije, smer od unutrasnjosti kristala i intenzitet jednak koraku
helikoide. Burgersov vektor moze uzimati vrednosti iz skupa celobrojnih umnozaka
parametara kristalne resetke jer je uvek jedan od vektora translacije resetke.

Grupa elementarnih dislokacija, u opstem slucaju ima komponentu
Burgersovog vektora u pravcu normale na povrSinu b =ma, razli¢itu od parametra
reSetke a. Znak parametra m moze biti pozitivan i negativan, $to odgovara pozitivnim
i negativnim spiralama. Apsolutna vrednost parametra m uti¢e na aktivnost
dislokacione grupe.

Karakteristika grupe dislokacija je perimetar 2L,, koji moze imati znacajno
vecu vrednost od meduatomskog rastojanja. U sluc¢aju dve dislokacije perimetar

predstavlja rastojanje izmedu njih L,. Parametri m i L, karakteriSu slozeni izvor
stepenika. Ako je najmanje rastojanje izmedu dislokacija dostigne 2p., neki od

parova dislokacija i1 cela grupa dislokacija generisace dislokacionu grupu. Kriti¢ni
radijus se menja sa promenom presi¢enja, pa samim tim i uslovi za grupisanje
dislokacija.

Izvor brezuljaka mogu biti dislokacije, inkluzije ili mikrokristali na rastucoj
pljosni. Vrednost povrsinskog entropijskog faktora (¢ ), kristala natrijum hlorata na
temperaturi 313 K [88] pokazuje da kristali rastu dislokacionim mehanizmom rasta i
da su brezuljci dislokacioni centri rasta. Kada je vrednost faktora « oko 4
dvodimenzionalna nukleacija postaje dominantna. Direktno ispitivanje rastu¢ih
brezuljaka i raCunanje vrednosti « [88] potkrepljuje rezultate dobijene proucavanjem
kinetike rasta kristala [4, 89] gde {100} pljosni kristala natrijum hlorata rastu
spiralnim mehanizmom.

Primer rastuceg brezuljka za {100} pljosan KDP kristala je prikazan na slici

16, sa razli¢itim vrednostima Burgersovog vektora, za m=1,3i4.

Slika 16. {100} pljosan KDP kristala, za razli¢ite vrednosti Burgersovog vektora [85]
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Uticaj presi¢enja na 0sobine brezuljka za KDP kristale u vodenom rastvoru
ispitivali su Liu sa saradnicima [90] i Thomas sa saradnicima [85]. Liu sa saradnicima
pokazuje da u opsegu presic¢enja 0 <o <0.06 nagib brezuljka na (100) pljosni KDP
kristala nelinearno zavisi od presi¢enja. Ispod presi¢enja 0.02 nagib zavisi od
presi¢enja, a za o >0.02 nagib se povecava postepeno i manje zavisi od presicenja.
Ranije je takode primeéeno [91] da u opsegu presi¢enja 0.03< 0 <0.31 nagib
brezuljka (101) pljosni KDP kristala nelinearno zavisi od presi¢enja. Rast Suplje
levkaste dislokacije na (100) pljosni KDP kristala se uocava na o =0.04, za razliku
od rezultata istrazivanja [85] gde se rast ove dislokacije ne uocava.

Utvrdjeno je [85] da nagib stepenika kod KDP kristala zavisi linearno od
presi¢enja u opsegu 0 < o <0.15. Uocena zavisnost nagiba stepenika od presi¢enja za
{100} pljosan se razlikuje od prethodno potvrdenih za {101} pljosan. DeYoreo i
saradnici su takode pokazali [78, 91] da se nagib {101} pljosni kristala KDP-a
povecéava linearno sa porastom presi¢enja do o ~ 0.05. Iznad te vrednosti presi¢enja
postoji vrlo slaba ili gotovo nikakva zavisnost ova dva parametra.

Vezu izmedu naprezanja nastalog prilikom refacetiranja kristala kalijum
aluminata i broja dislokacija istrazivali su Bath i saradnici [92]. Potvrdili su da se
prilikom refacetiranja kristala pri razli¢itim presi¢enjima indukuju razli¢ita naprezanja
na granici izmedu klice i novonastalog dela kristala. Prema teoriji dislokacionog rasta

brzorastuci kristali bi trebalo da imaju napregnutiju granicu izmedu ta dva dela.

2.5.3. Veza izmedu rasta zavojnim dislokacijama 1 2D nukleacijom

Za visoka presi¢enja jednacina koja povezuje brzinu rasta i presi¢enje mora
biti modifikovana jer ne vazi mehanizam spiralnog rasta. Pove¢anjem presi¢enja
dolazi do transformacije pri kojoj se stepenici, koji su izvorno nastali od zavojne
dislokacije na povrsini, po¢inju nukleisati direktno kao dvodimenzionalna ostrva. Ova
transformacija je povezana sa ve¢om zavisno$¢u izmedu brzine rasta i presic¢enja [93].
Razlog je to Sto energetska barijera za formiranje kriticnog nukleusa zavisi od
presicenja. Van der Eerden [94] je predlozio jednadinu za brzinu rasta
dvodimenzionalnom nukleacijom.

Na nizim presi¢enjima rast pokrenut dislokacijama ¢e uglavnom kontrolisati
ukupnu brzinu rasta, zato $to je termodinamicka pokretacka sila za formiranje 2D

nukleusa suvise mala. Iznad praga presi¢enja 2D nukleacija kontrolise rast. Prelazak
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iz jednog u drugi proces rasta, koji nastaje pove¢anjem presic¢enja, deSava na nizim
presi¢enjima za kristale koji imaju ve¢u slobodnu iviénu energiju po jedinici visine

stepenika [95].

2.6. Model spiralnog rasta

Model spiralnog rasta pretpostavlja da kristal raste pomeranjem stepenika

jedini¢ne visine h, koji se nalaze na medusobnom rastojanju y,, usled postojanja

dislokacionih izvora rasta na rastu¢im pljosnima kristala. Na slici 17 je prikazan niz

stepenika koji formira spiralni brezuljak, ¢&iji je nagib p = h/y, . Tangencijalna brzina

V je brzina kojom spiralni brezuljak prelazi preko rastuce pljosni.

p=tan®, 0,

Slika 17. Niz stepenika koji formiraju spiralni brezuljak

Normalna brzina rasta pljosni R je sa tangencijalnom brzinom povezana
jednacinom:
R=hv/y, = pv. (44)
Rastojanje izmedu stepenika (y,) je povezano sa kritinim radijusom na sledeci
nacin:
Yo =190, =19y Q/kTo . (45)
Nagib p ima geometrijsko znaCenje i povezuje brzinu pomeranja stepenika V i
normalnu brzinu rasta R odredenu grupom dislokacija oko koje stepenici rotiraju.
Nagib zavisi od izvora dislokacija [96, 97]:

mh

=, 46
P 19p, +2L, (46)
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a zavisnost vazi i za poligonizovane spirale [98, 99]. Nagib p zavisi od relativnog
presi¢enja rastvora o . U saglasnosti sa definicijom, njegova vrednost opada linearno
sa presi¢enjem.

Kao $§to je receno, presi¢enje na povrSini nije isto na svim delovima rastuce
pljosni kristala, odnosno veée je na obodu, nego u centralnom delu rastuée pljosni
[100 - 103]. Zbog toga aktivnost dislokacionih centara rasta moze biti razlicita u
zavisnosti od toga na kom se mestu na povrSini pljosni pojavljuju [102, 103]. Ovakva
neuniformnost presi¢enja na povrSini tik uz rastuéu pljosan znacajno utice na

aktivnost dislokacija kao centara rasta kristala.

2.7. Model rasta preko grupe udruzenih zavojnih dislokacija

Grupa zavojnih dislokacija koje su ravnomerno rasporedene duz linije duzine L,
tokom rasta formira oko dislokacionog izvora brezuljak nagiba p sa ukupnim
burgersovim vektorom mh na rastu¢oj pljosni. Takva grupa dislokacija zauzima
oblast perimetra 2L, [4, 6, 43, 97, 104]. 1z jednaline (46) znaju¢i da je p, < l/o,
oCigledno je da nagib p nelinearno zavisi od presi¢enja. Zamenom p, «<l/o u
jednacinu (46) sledi daje veza izmedu 1/ p i 1/o linearna:

1_2L,, 1970 n
p mh mhkTo

Koriste¢i jednac¢inu (41) moguce je izraziti normalnu brzinu rasta pljosni kristala kao:

3 mhv
C19(yQ/kTo)+2L,

= pv (48)

gde je v razli¢ito za BCF i Chernovljev model rasta (bi¢e diskutovano u nastavku).

Prethodna jednacina moze biti napisana i u slede¢em obliku:

of 1y 1 2o (49)
R kT mhON,8 mhON,B

gde se pojavljuje kineti¢ki koeficijent ﬂ,'. U nastavku ¢e biti pokazano da je on jednak
kineti¢kim koeficijentima S, i B, koji se javljaju u modelu povrsinske difuzije.

Za jedinicnu dislokaciju koja formira stepenik jedini¢ne visine vazi da je
Lo =0. U tom slucaju p i v linearno rastu sa porastom presi¢enja o, dok brzina

rasta pljosni moZe biti izraZena stepenim zakonom:
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Roo" (50)
gde je n=2 na relativno malim presienjima, a n=1 na relativno velikim
presi¢enjima.

Aktivnost sloZzenog dislokacionog izvora data je relacijom:

p m

“Thiy, 1+2L,/19(h/kTo) (1)

Iz ove jednacine sledi da je aktivnost grupe dislokacija & jednaka m, samo
ukoliko je ispunjen uslov da je 2L,/19-(h/kTo) <<1, §to bi znacilo da L, — O ili
o —>0. To znadi da je u opsegu malih presi¢enja moguca idealna paraboli¢na

zavisnost samo za jedinicnu dislokaciju sa L, =0. Za L, >0 aktivnost izvora
dislokacija opada sa porastom presicenja i zavisi od vrednosti L,. Kada je L, >0, ili

pod uticajem povrSinske ili zapreminske difuzije, eksponent n moze imati vrednost
manju od 2.

AFM ispitivanja KDP kristala i drugih sistema potvrduju strukture
dislokacionih izvora za odgovarajuce vrednosti Burgers vektora i dinamiku razvoja
ovih izvora [90, 105, 106, 107].

2.8. Model povrsinske difuzije

Na osnovu modela povrSinske difuzije [4, 6, 50, 43], brzina pomeranja

stepenika 1 normalna brzina rasta kristala su date slede¢im jednac¢inama:

v =20(2; /b)BAS; tanh(y, /24;) (52)
i
2 O.
R=C" G—tanh(—lj . (53)
(o} o

U ove dve jednacine su C”i o definisani na slede¢i nagin:

_ BAON,

c* " 54
b B (54)
i
9.5y Q2
_ , 55
1 KT A, (59)

gde je N, - koncentracija izgradivackih jedinica na povrsini.
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Ako je ispunjen uslov da je srednje rastojanje izmedu preloma stepenika X,
mnogo manje od difuzionog rastojanja na povrsini A, (vazi da je X, < A,) jednacina
(52) je opsti izraz za brzinu pomeranja stepenika v. Kineticki koeficijent stepenika
B, dat je relacijom (34).

Za vrednosti presi¢enja mnogo manje od nekog kriticnog presi¢enja o <<o; ,
odnosno kada vazi y, >> A, brzina pomeranja stepenika i brzina rasta pljosni se

mogu izraziti kao:

v=20(A/b)BAS, (56)
R=C" o’ . (57)
o]

Za presiCenja mnogo veéa od kriticnog o >>o;, Kada vazi Yy, << A
jednacine se menjaju, pa je brzina pomeranja stepenika:
v=0(A Ib)BAS,, (58)
a brzina rasta pljosni:
R=C’o. (59)
Iz navedenih jednacina se moze uociti da brzina rasta kristala parabolicno

zavisi od presi¢enja na vrlo malim, a linearno na velikim presi¢enjima rastvora. Od

relativnog presic¢enja rastvora sloZeno zavise i dva retardaciona faktora koji figuriSu u
navedenim jednacinama: f,", koji opisuje uticaj preloma u stepeniku i A, koji opisuje
uticaj stepenika [23].

Treba uociti da se na malim presi¢enjima, kada je y, veoma veliko i kada je
ispunjen uslov y, >> A, jednacina (56) svodi na (33) i tada je voco. Na velikim
presi¢enjima, kada je y, << A, jednacina (56) ne predvida zavisnost v od o .

Faktor S je odreden brzinom razmene izmedu preloma i adsorbovanih
izgradivackih jedinica. Rastojanja Yy, 1| X, oznacena su na slici 10. Vrednosti

retardacionih faktora u zavisnosti od ovih rastojanja prikazane su u tabeli 1.
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Tabela 1. Odnos retardacionih faktora pri razli¢itim uslovima

Sporarazmena | Brzarazmena Yo > A Yo << A

Xg <<Ag | Xg 2 Ag | Xp << A
B <1 1 ~1
A 1 <1 ~1

U skladu sa modelom diretnog pripajanja [97, 104, 108, 109] brzina stepenika

data je jednac¢inom (40) dok je normalna brzina rasta pljosni:

R=Co?, (60)

gdeje C = k—Thc0 L, konstanta.
19y

2.9. BCF model

Ako je presicenje veliko, brzina pomeranja stepenika u grupi medusobno

paralelnih stepenika je prema BCF modelu:

v=27DAc,a(%,)/%, (61)
gde su: D - konstanta zapreminske difuzije rastvora, £ - nov retardacioni faktor za
ulazak izgradivackih jedinica u prelome i O'(XO) - presi¢enje.

Presi¢enje zavisi od parametara X, i Yy, na slede¢i nacin:

o () ]

Sledi da je normalna brzina rasta:
R =C,00(x,), (63)

7B D hkT

deje C, =
JEIE = 9.5%,Y,

(64)

a n, - koncentracija izgradivackih jedinica daleko od povrSine kristala.
Ocigledno je iz navedenog da brzina rasta jako zavisi od stepena presic¢enja.
Najcesce se presicenje rastvora poredi sa presicenjem o, koje je definisano izrazom:

_197Qx,

_197Qx%, 65
T T D hokT (65)
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Za mala presi¢enja rastvora (o <<o.), pri ¢emu je Y, >>27ho/X,, uocava se
paraboli¢na zavisnost:

R=C,o?, (66)
gde je C, ista kao konstanta C u jednacini (60) i vazi da je C, <C;.

Za velika presicenja rastvora o >> o, zavisnost je linearna

R=Cso, (67)
gde je

2.10. Chernovljev model

Prema ovom modelu brzina pomeranja stepenika je data slede¢om jedna¢inom:

v=0Qc,B0(yo), (69)
gde je p, kineticki koeficijent za pomeranje stepenika.

Presicenje je definisano kao:

a(yo) = ofL+(Bih/z D)In[(yo/h)sinh(5/ yo I} (70)
Tada je normalna brzina rasta pljosni
B,Qc, ho?

R o ols (B 7 D)o 5/ sinnlo/ o | 7

gde je " prelazno presiéenje i ono se moze opisati jednadinom, sli¢no kao kod BCF

modela
7 kTO

Iz jenacine (70) moZemo razmatrati dva slucaja, za vrednosti presi¢enja mnogo manje
od ¢, kada je brzina rasta pljosni kristala:
R=Bo?, (73)

hp €,

gde je B konstanta, B = — :
o"5{L+(Ah/2D)}

(74)

1 za vrednosti presi¢enja mnogo veée od o
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R~DQc,o/S. (75)

2.11. Osnovne ideje Finite element method (FEM) poboljsanja postojecih modela
rasta kristala iz rastvora

Razvojem racunarskog softvera razvijaju se i razli¢ite simulacije koje se bave
dinamikom rasta kristala. The Phase - field (PF) metod je razvijen kao numericki
metod za simulaciju dinamike stepenika na povrsini kristala [110-117].

U radu [118] je predstavljen model koji racuna pomeranje ravnih i zakrivljenih
stepenika kao funkciju od presi¢enja 1 primenljiv je na rast kristala zavojnom
dislokacijom ili udruzenim zavojnim dislokacijama. Pretpostavlja direktnu ugradnju
izgradivackih jedinica u stepenik. Numeric¢ki rezultati pokazuju slaganje sa BCF
teorijom [43, 108]. Prednost modela je $to su svi parametri koji figuriSu merljivi
[118]. Nedostatak pomenutog modela je §to je ograniCen na izotropne stepenike.
Autori u radu pretpostavljaju da je uopStenje na anizotropne stepenike relativno
jednostavno uraditi.

FEM je numericki metod razvijen u cilju efikasnijeg reSavanja problema u
oblastima prirodnih nauka i inZenjerskim naukama. U okviru ovog modela je lakSe
uvesti aproksimacije 1 reSiti sisteme jednacina koje sadrZze veliki broj promenljivih
parametara. Model je predloZen i u cilju pobolj$anja postoje¢ih modela rasta kristala
iz rastvora. Osnove modela su predlozili Kwon, Dai i Derby [118] koji su uporedivali
BCF, Chernovljev pristup i pristup Gilmer, Ghaz i Cabrera (CGC) [119, 120] i
predlozili model koji je unapredenje pomenuta tri modela. On je baziran na analizi
kretanja stepenika duz vicinalne pljosni. Osnovna prednost ovog modela jeste Sto
istovremeno uzima u obzir postojanje zapreminske i povrsinske difuzije.

BCF teorija sugeriSe da adsorbovane izgradivacke jedinice iz te¢ne faze na
terasama stepenika mogu biti manje pokretljive nego one u te¢noj fazi. Zato se
direktno ugradivanje izgradivackih jedinica iz rastvora "nadmece" sa povrSinskim
procesima koji uslovljavaju ukupnu brzinu rasta. Kao posledicu toga Chernov [108] je
predlozio uvodenje zapreminskog difuzionog modela za paralelne stepenike za koje je
kao jedini mehanizam rasta pretpostavljeno direktno ugradivanje izgradivackih
jedinica. Van der Erden [121] je predlozio model koji je objedinio i Chernovljev
model direktne ugradnje izgradivackih jedinica i GGC teoriju. Ovaj pristup je

pokazao da su dva pomenuta modela zapravo grani¢ni sluc¢ajevi. Oni su u saglasnosti
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sa eksperimentalnim podacima o rastu kristala [4, 122]. Medutim, model koji bi
potpuno opisao rast kristala je ostao nedostizan, jer su mnogi fenomenoloski
parametri nepoznati ili ih je teSko proceniti. Oba pomenuta modela (Chernov i GGC)
pretpostavljaju da postoji konstantna Sirina terase i ravnoteza izmedu rasta i difuzije
Cestica iz rastvora. Ove pretpostavke isklju¢uju mogucnost koris¢enja ovih modela za
proucavanje dinamike stepenika tokom rasta kristala. Dinamika faze tecno - ¢vrsto u
rastvorima je numeri¢kim modelima dobro analizirana [123, 124].

U FEM modelu je pretpostavljen rast daleko od izvora dislokacija.
Pretpostavka je da kada izgradivacke jedinice dodu u interfazu kristalna pljosan-
rastvor one se ili adsorbuju na terasu stepenika ili se u neposrednoj blizini rastu¢eg
stepenika mogu iz rastvora ugraditi direktno u stepenik. Izgradivacke jedinice u
adsorbovanom sloju takode mogu difundovati duz povrsine ka stepenicima i biti
ugradene ili desorbovane sa terase nazad u rastvor. U matemati¢koj formulaciji FEM
modela autori su pretpostavili da je povrSina kristala ravna, radi jednostavnosti. Model
pretpostavlja homogen rastvor i konstantnu temperaturu na povrSini kristala. Izvori
rasta kristala su isklju¢ivo dislokacije, pa broj stepenika ostaje konstantan. Autori su
istrazili zapreminski mehanizam odgovoran za difuziju izgradivackih jedinica kroz
zapreminu rastvora koja pokriva povrSinu kristala. Zatim su diskutovali razmenu
izgradivackih jedinica izmedu zapremine i1 povrSine, kao 1 difuziju izgradivackih
jedinica duz kristalne pljosni. Dodatno je razmatrana ugradnja u stepenike, koja kao
posledicu ima kretanje stepenika. FEM model uklju¢uje promene kao $to su §irina
terase 1 promena protoka tj. efekte koji nisu direktno ukljuceni u prethodne modele
rasta. Pored toga ima mogucnost daljeg razvoja i unapredenja, ¢ime bi se u analizu
mogli ukljuciti 1 dodatni dinamicki parametri 1 omogucilo bolje razumevanje modela

rasta kristala.
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GLAVA 3

DISPERZIJA BRZINA RASTA KRISTALA I MOGUCI UZROCI POSTOJANJA
DISPERZIJE

3.1. Uvod

Disperziju brzina rasta kristala su prvobitno uoc¢ili White i Wringa [125]. To je
pojava da pojedinacni kristali imaju razliCite brzine rasta, iako rastu pod istim
uslovima, §to podrazumeva istu temperaturu rasta, presi¢enje i1 hidrodinamiku
rastvora. Disperzija brzina rasta (DBR) se javlja pri relativno malim presi¢enjima
kada kristali ne rastu dvodimenzionalnom nukleacijom i kada je povrSina kristala
atomski glatka (ispod temperature hrapavljenja pljosni). Ova pojava predstavlja
problem u industrijskim kristalizatorima ¢ine¢i kristalizaciju proizvoda znatno
komplikovanijom. DBR je uo¢ena za mnoge supstance, na primer, kalijum aluminat
[126], limunsku Kiselinu [127], fruktozu [128], natrijum hlorat [129], KDP [130] i
tetragonalne kristale lizozoma [131]. Fenomen je poznat za niz organskih i
neorganskih supstanci, za kristale koji se nukleisu primarno ili sekundarno [127, 128,
132 - 134].

Od uocavanja ove pojave pa sve do danas izvrSen je niz razlicitih ispitivanja,
ali jo§ uvek nije dovoljno istrazena. Prvobitno pretpostavljen uzrok za pojavu
disperzije brzina kristala je razliCit stepen molekularne hrapavosti za razli€ite kristale,
uslovljen razli¢itom povrSinskom gustinom zavojnih dislokacija. BCF teorija rasta
kristala pretpostavlja da je brzina rasta usko povezana sa brojem dislokacija na
povrsini. Takode, uzrok za postojanje disperzije moze biti naprezanje kristalne

reSetke.

3.2. Dislokacije kao uzrok disperzije brzina rasta

Razli¢it broj dislokacija moze biti uzrok postojanja disperzije i fluktuacija u
brzinama rasta pojedinacnih kristala, prema BCF teoriji [2, 135]. Znacajne razlike u
brzinama rasta kristala MnCl,-4H,0 [136, 137] i Roselske soli [138, 139] mogu biti

posledica razli¢ite dislokacione strukture ekvivalentnih kristalografskih pljosni
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kristala. Struktura ekvivalentnih pljosni je uslovljena gustinom, znakom i
orijentacijom zavojnih dislokacija, kao i mogu¢no$¢u udruzivanja rastucih spirala
[140-143].

Bhat, Sherwood i Shripathi [92] su pokazali da je disperzija brzina rasta
sekundarno nukleisanih  kristala posledica razliCite dislokacione strukture
pojedinacnih kristala. Pokazano je [144] da je korelacija izmedu brzina rasta i
presi¢enja tokom refacetiranja, prethodno neznatno rastvorene klice kristala
prouzrokovana nastankom novih dislokacija tokom procesa refacetiranja. Chernov i
saradnici [145] su pokazali da dislokacioni izvori imaju vecu aktivnost pri
refacetiranju klice na ve¢im presi¢enjima.

Analiza unutra$njeg naprezanja kristala natrijum nitrata [146] pokazuje da
brzine rasta kristala imaju vecu zavisnost od naprezanja na viSim presi¢enjima, nego
na nizim. Takav rezultat se slaze sa rezultatima i predvidanjima [147] da je brzina
rasta nukleusa kontrolisana unutrasnjim naprezanjem u slucaju rasta na viSim
presi¢enjima, a kontrolisana dislokacionim mehanizmom u slucaju rasta na nizim
presi¢enjima (o < 0.45%).

Varijacija dislokacionih aktivnosti na povrSini kristala moze biti uzrok
postjanja DBR. Shiau [148] je pokazao da se raspodela dislokacione aktivnosti duz
kristalne pljosni krece u opsegu 0od 50 - 150 % od prosec¢ne aktivnosti dislokacija, za
sve eksperimentalne uslove. Takode, ispitivanjem razli¢itih pljosni kristala laktoze
pokazano je [148] da brzina rasta kristala zavisi od broja dislokacija na povrsini
pljosni.

Postoje i istrazivanja koja pokazuju da disperzija brzina rasta kristala nije
posledica postojanja razli¢itog broja dislokacija u sektorima rasta, na primer za
kalijum aluminat [149]. Takode, postoje stanovista [150] da se na osnovu gustine
dislokacija ne mogu predvideti brzine rasta i objasniti njihove disperzije.

Moze se govoriti o povezanosti disperzije brzina rasta sa povrSinskom
energijom kristala. Indikativno je iz nekih istrazivanja [151] da kristali koji imaju

vecu povrsinsku energiju imaju 1 vecu disperziju brzina rasta.
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3.3. Mozaicnost kristala kao uzrok disperzije brzina rasta

Sekundarnom nukleacijom, tokom refacetiranja kristala nakon njihovog
delimi¢nog rastvaranja, ili primarnom nukleacijom [42, 152] u kristalu se mogu
formirati mnogobrojni defekti koji izazivaju naprezanje kristalne reSetke. Kristali
dobijeni odlamanjem od ve¢ formiranog kristala, odnosno nastali sekundarnom
nukleacijom, imaju habitus koji je oSteen. Tokom rasta, takvi kristali menjaju
habitus, dobijaju¢i formu ravnoteznog. Novonarasli delovi kristala imaju mnogo
strukturnih defekata i zbog toga se rast novih slojeva odvija usporeno [153].

Kristali koji su vise napregnuti imaju manje brzine i obrnuto [126, 154]. Rast
mlevenih kristala natrijum hrom stipse pokazuje [155] da mleveni kristali rastu sporije
od nemlevenih. To se objaSnjava time da su mleveni kristali viSe napregnuti. DBR
moze biti povezana sa unutra$njim naprezanjem kristalne resetke. Ispitivan je uticaj
istezanja na kristale natrijum hlorata [156]. Potvrdeno je da tako nastalo unutrasnje
naprezanje uslovljava smanjenje brzina rasta kristala.

Risti¢, Sherwood 1 Wojciechowski [154] su pokazali da najvecu ulogu u
disperziji brzina rasta malih (do 150 um) kristala natrijum hlorata imaju elasti¢na
naprezanja.

Mitrovi¢ [157] je pokazao da malo rastvaranje kristala Roselske soli i njihov
ponovni rast ne dovode do znacajne promene njihovih brzina rasta, iako bi to moglo
biti o¢ekivano prema dislokacionoj teoriji. Autor je pokazao da novonarasli delovi
kristala posle delimi¢nog rastvaranja i refacetiranja imaju dislokacionu strukturu koja
je nezavisna od dislokacione strukture istog kristala pre rastvaranja.

Ustanovljena je veza izmedu brzina rasta kristala i mozai¢nosti kristala kao
ukupne mere neuredenosti kristalne reSetke merenjem naprezanja kristalne resetke
[156, 157]. Takode je pokazan [92] uticaj naprezanja reSetke na promenu brzine.
Brzina rasta kristala se smanjuje sa povecanjem naprezanja resetke [156, 157, 158].
Takode, brojni autori pokazuju da veza izmedu brzine rasta i naprezanja kristalne
reSetke ne postoji [159, 160]. U novijem istrazivanju [161] autori iznose pretpostavku
da je Cinjenica da nisu utvrdili vezu izmedu naprezanja reSetke i brzine rasta KDP
kristala verovatno posledica veli¢ine analiziranih kristala u njihovim eksperimentima i
oni ne isklju¢uju moguénost da veza postoji za kristale manjih dimenzija.

Kinetika rastvaranja alfa laktoza monohidrata istrazivana je pri razli¢itim

podsi¢enjima [162] i uocava se linearna zavisnost brzina rastvaranja za sve, izuzev
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(010) pljosni. Karakterizacija organskih i neorganskih kristala koji su odrastani
razli¢itim tehnikama rasta Cesto se vrsi rendgensko strukturnom analizom. Iz ovih
istrazivanja [163, 164] moze se zakljuciti da svi ispitivani kristali sadrze tackaste
defekte, njihove klastere i u mnogim sluc¢ajevima niskougaone granice izmedu
monokristalnih zrna u kristalu [165]. Svaki od ovih defekata moze uticati na
postojanje DBR.

U literaturi se moze naci nekoliko modela koji povezuju mozaicnost sa
disperzijom brzina rasta [159]: model tackastih defekata, model granica zrna, model

raspodele dislokacija i model zapreminskog naprezanja.

3.3.1. Model tackastih defekata

Kao posledica tackastih defekata u zapremini kristala javlja se elasti¢no
naprezanje koje uti¢e na njegov hemijski potencijal. Neka su u kubi¢nom kristalu
dimenzije ivice L, taCkasti defekti rasporedeni na medusobnom rastojanju |. U
celokupnoj zapremini kristala tada ima (L/1)* tackastih defekata. Polje naprezanja

oko defekta prostire se u sferi radijusa I/3.
Van der Heijden i van der Eerden [159] su pretpostavili izraz za gustinu

energije naprezanja na rastojanju r od tackastog defekta:

6
U(r) =124 A7 + _Palpe : (76)

1+(r/p)°
gde su: g - moduo smicanja, pc - kriti¢ni radijus, A i Ay - Konstante

S (77)

1+201/2r,)°
[
A, =314A%19/8, (78)
gde je & - relativna deformacija kristala usled naprezanja na udaljenosti r, od

tackastog defekta.

Linearna teorija elasti¢nosti ne vazi za p, manje od neke grani¢ne vrednosti.
Ako se u obzir uzme ukupan broj tackastih defekata u Kristalu i izraz za gustinu
energije, energija naprezanja po jednoj cestici je:

W, = 27, QA {1+ 2(1/2p, ) arctan(1/ 20, )°}, (79)
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gde je Q molekularna zapremina.

Mozaic¢nost kristala je povezana sa defektnoSc¢u kristala, pri ¢emu svaki defekt
unosi naprezanje koje povecava mozaicnost kristala. Tackasti defekti u kristalu su
intersticije i vakancije. Pri brzom rastu kristala kalijum dihidrogen fosfata zajedno sa
formiranjem vakancija i intersticija moze se oCekivati da se odredeni broj molekula
vode (rastvarac¢a) nade zarobljen unutar kristala [166].

Zarobljeni molekuli rastvaraca tokom vremena pokuSavaju da napuste kristal.
Vecu verovatnocu da uspeju imaju molekuli blize povrSini kristala. Medutim,
molekuli rastvaraca, vakancije 1 intersticije koje se krec¢u ka centralnim oblastima
aglomeriSu najpre u male klastere, $to se moze uociti kao zamucenje unutar kristala,
inae potpuno transparentnog za vidljivu svetlost [167]. Naprezanje indukovano

formiranjem Supljina moze biti razlog za dalju aglomeraciju defekata.

3.3.2. Linijski defekti. Frankova mreza

Trodimenzionalna kubi¢na struktura u kojoj svaka ivica duzine | predstavlja
dislokacionu liniju naziva se Frankovom mreZom. Gustina energije dislokacije, koja

je u opStem slucaju ivi¢no - zavojnog tipa u polarnim koordinatama iznosi [168]:

2 in2 31— 2v,sin?
U(r):—’ulf2 cos? g SN 7 pSin” ¢

(80)

gde su: S - ugao izmedu dislokacione linije i Burgersovog vektora b i v, tzv.

Poissonov odnos. Usrednjavanjem po svim uglovima sin® 4 i cos”’ # se mogu
zameniti sa 1/2. Ako se gustina energije dislokacija integrali po rdrd¢, dobijena
vrednost ¢e biti energija po jedinici duZine dislokacione linije. Iz toga se vidi da je
Inr beskona¢no za r =0 S$to upucuje na zakljucak da teorija elasti¢nosti nije dobra za
opisivanje srediSta dislokacije.

Resenje problema je predlozio van der Hock sa saradnicima [169]
pretpostavkom da za r — 0, U(r) postaje konstantno. Uzimanjem u obzir kritiénog

radijusa (pc) gustina energije dislokacija se moze napisati kao [159]

U (0) l+1—21/psin2¢

U(r) =
o 1+(r/ pe)? @L-vp)?

, (81)

gde je U(0) = ,b* /167 p?.
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Integracijom jednacine (80), bez uzimanja u obzir singulariteta, dobija se
doprinos energije po jedinici duzine dislokacione linije E:

b%(2-v
=ulnb+(R/pc)2]. (82)
167(1—vp)
U sluéaju Frankove mreze R predstavlja polovinu srednjeg rastojanja medu
dislokacijama, tj. R~1/2. Ukupna energija se dobija mnoZenjem jednacine (82) sa

duzinom svih dislokacionih linija u kristalu. U slu¢aju kada je re¢ o kubi¢noj strukturi
ova duzina iznosi:
2 3
BL(TL— ] ~ 3'_5 (83)
(L>>1).
Pri prolasku X-zraka kroz kristal svaka dislokacija doprinosi skretanju zraka

zbog naprezanja ~b/l. Zrak se rasejava na L/l dislokacija koje formiraju
dislokacionu mrezu, pa je mozai¢nost 1 priblizno data izrazom:

nlzl— I— ||| 771 E (84)

b L .. b_ |
I
Energija naprezanja jedne cestice W,(g,1) proporcionalna je 77'2/L i uz
odredene aproksimacije moze se napisati u obliku [165]:
3 b2/3Q 2_V 4/3 4/3 2/3
/'ll ( p)'7712/3 In 1+b 2%
167(1-v,) L 4p; n

1

W, (m, L) =

(85)

Pracenje propagacije mreze dislokacija tokom viSestrukog ponavljanja procesa
rasta i rastvaranja kristala kalcita rendgenskom difrakcijom pokazana je veza izmedu

procesa rasta i rastvaranja i propagacije dislokacija [169].

3.3.3. Model granica zrna

Eksperimentalni rezultati [156, 157] ukazuju da se kristal sastoji od malih
blokova koji su blago dezorjentisani jedan u odnosu na drugi, odnosno da kristali
imaju mozai¢nu strukturu. To se na difraktogramu uocava tako §to tacke laueovog
difraktograma postaju radijalno izduzene za razliku od difraktograma savrSenog
pojedinac¢nog kristala. Ovo izduzenje se geometrijskim razmatranjima [170] moze

povezati sa mozaicnos¢u, 7,, koja predstavlja efektivno odstupanje X-zraka pri
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prolasku kroz kristal. Sude¢i po tome, mozai¢nost je indirektna mera srednje
dezorjentisanosti mozaickih blokova unutar kristala. Ako se orjentacija X-zraka menja
prolaskom kroz svaku granicu bloka za & ukupno ugaono Sirenje zraka ozracene
oblasti pre¢nika L je [171]

m= 9‘/|—_/| J (86)
gde je | - srednja duzina blokova od kojih se sastoji kristal (reda veli¢ime
mikrometra). Mozai¢na struktur kristala predstavlja trodimenzionalnu mrezu
niskougaonih granica zrna. Ako se pretpostavi da je veli¢ina mozaic¢kih blokova |
konstantna kroz ceo kristal i da je & konstantno unutar kristala, ali razli¢ito za svaki

poedinacni kristal, energija naprezanja za jednu Cesticu iznosi [38]

_ 3up [ ab VL
W )= 87z(1—vp)\/T \/Tlr{47zpcx/f m J’ 87

gde su: S - ugao izmedu dislokacione linije i Burgersovog vektora b, Q-

molekularna zapremina, « - parametar izrazen preko Ina=3/[4(1-v)], v, -
Poissonov odnos i p. - kriti¢ni radijus. Iz prethodne jednacine sledi da je energija

naprezanja W, (44, 1) proporcionalna sa 7712 /L.

Tokom procesa hladenja pri rastu kristala Cohralski metodom defekti se
izdvajaju u razli¢itim oblicima i veli¢inama, medutim najée$ce se formirati klasteri jer
je to energetsko stanje najpovoljnije. Grupisanje defekata u klastere moze formirati
granice zrna. Formiranje granica zrna je jasno pokazano u istrazivanju rasta kristala
litijlum niobata [172]. Formiranje granica zrna je uoceno i kada kristali rastu pri
konstantnoj temperaturi. Takode, dolazi i do formiranja vakancija i intersticija usled
interakcija u interfazi te¢no-¢vrsto na povrSini kristala [173]. Kvalitet kristala je bolji

ukoliko ne postoje niskougaone granice zrna u njemu [174].

3.3.4. Model zapreminskog naprezanja

Ovaj model pretpostavlja postojanje promena elasticnog naprezanja u celom
kristalu u poredenju sa nekom karakteristicnom talasnom duzinom, koja je mala u
poredenju sa dimenzijama kristala. Moze se uzeti da se kristal sastoji od malih,

napregnutih kockica, bez formiranja dislokacija na granicama zrna.
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Srednje naprezanje svakog bloka je & ~Al/l, a mozai¢nost n, je data
priblizno izrazom [159]:

Al L

Uz pretpostavku da je | konstantno, a naprezanje g, promenljivo, energija

naprezanja po jednoj Cestici iznosi:
1
W, (7, L) =§ﬂ19(771|—/|)2- (89)

Kod kristala koji pokazuju mozai¢nu strukturu postoji veza mozaicnosti sa
lokalnim izvorima naprezanja u kristalima. Ako su mozai¢ni blokovi, od kojih se
kristal sastoji, pomereni jedan u odnosu na drugi za ugao &, pri prolasku X-zraka
kroz kristal on prolazi kroz L/l granica mozai¢nih blokova, gde su: L - veli¢ina

kristala i | - srednja veli¢ina ovih blokova. U skladu sa statistickom prirodom procesa

ukupna devijacija X-zracenja ¢e biti ~0~/L/1 [171].

3.4. Povrsinsko naelektrisanje kao uzrok disperzije brzina rasta

Pretpostavljeno je da povrSinsko naelektrisanje moze da uzrokuje DBR [175].
Efekat povrSinskog napona na brzinu rasta zasniva se na Knappovoj korekciji [176],
jedacini koja opisuje uticaj veli¢ine kristala na rastvorljivost razmatranjem
povrsinskog naelektrisanja. On je pretpostavio da je ukupna povrSinska energija malih

kristala zbir normalne povrSinske energije i energije povrSinskih naelektrisanja:

E=4rr’y, + 1 a (90)
7 dre, 2r'
gde su: &, - dielektricna konstanta, y5 - koeficijent povrSinskog napona i q -

naelektrisanje kristala koji ima radijus r. Na taj nacin dobio je jednacinu koja

pokazuje vezu rastvorljivosti i veli¢ine kristala:
co(r)=c, exp(er‘l—er“), (91)
gde su: c(r) - koncentracija rastvora u kg supstancije/kg rastvora, c, - koncentracija

na temperaturi zasic¢enja u kg supstancije/kg rastvorai Z, i Z, - konstante.

Do pojave DBR mozZe dovesti promena povrSinskog napona kao rezultat
adsorpcije katjona ili anjona. Svaki jon ima razli¢it precnik i zbog toga ima razlicito

ponasSanje u smislu adsorpcije na povrSinu kristala. Pri adsorbciji jona ne dolazi samo



50

do promene na povrsini kristala, ve¢ i do promene u rastvoru u blizi povrSine kristala.
Neregularan raspored jona na povrsini kristala moze biti uzrok postojanja disperzije
[175, 177]. Ovakve neregularnosti rasporeda jona Se mogu meriti merenjem
povrsinskog napona. Nije poznato da li je distribucija dislokacija na povrsini kristala
povezana sa povrSinskim naponom.

Kristali kalijum hlorida pokazuju postojanje mrtve zone rasta, u kojoj kristali
ne rastu. Sirina ove zone je funkcija povrsinskog napona kristala klice [180].
Postojanje ove zone je takode detektovano za kristale kalijum hlorida, u prisustvu
primesa kalijum nitrata [178].

Prema Mullinu i Garsideu [179] elektrostaticko naelektrisanje povrSine
kristala znacajno utiCe na kretanje molekula u toku rasta i rastvaranja kristala.
Elektrostaticko naelektrisanje potice od specificne adsorpcije ili desorbcije jona koje
stvara dipolni elektricni sloj.

Gustina naelektrisanja je razli¢ita na razli¢itim pljosnima [179] 1 u razli¢itim
sektorima rasta. Rezultati prou¢avanja uticaja disperzije povrSinskog naelektrisanja na
rast kristala natrijum perborata [175] pokazuju da rast i disperzija brzina rasta kao i

formiranje dendritne strukture zavise od gustine povrSinskog naelektrisanja.

3.5. Uticaj mehanic¢kog naprezanja kristala na brzinu rasta

Prema teorijama rasta kristala, kristali koji su izloZeni mehani¢kom naprezanju
imaju vecu rastvorljivost nego kristali koji rastu slobodno, $to je eksperimentalno
potvrdeno [180, 181]. Mehanicko naprezanje samo odredenih pljosni kristala moze
dovesti do toga da se ponaSanje napregnutih pljosni razlikuje od ponasanja pljosni
koje nisu bile izlozene mehani¢kom naprezanju.

U cilju ispitivanja uticaja mehani¢kog naprezanja kristala na njegovu brzinu
rasta Desarnaud i saradnici [181] su proucavali ponasanje kristala kalijum hlorata
izlozenog mehanickom naprezanju pod strogo kontrolisanim uslovima. Oni su
pokazali da se "opterecen" kristal u presi¢enom vodenom rastvoru rastvara duz pljosni
koje su "optereCene™ i raste preko "neoptere¢enih™ pljosni i da brzina rastvaranja
zavisi od topologije "opterec¢ene™ pljosni.

Kristali natrijum hlorata u potsi¢enom rastvoru pri mehanickom naprezanju

rastvaraju se 1.3 puta brze od kristala kod kojih se ne primenjuje mehanicko
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naprezanje. Povecanje brzine rastvaranja se menja linearno sa promenom naprezanja
[181].

3.6. Povezanost disperzije brzina i procesa rastaranja i refacetiranja

Naprezanje prisutno na povrsini kristala kalcita se smanjuje sa povecanjem
rastvaranja [182]. Ovaj zakljucak ukazuje na to da se najmanje stabilan, odnosno
najviSe napregnut, deo povrsine kristala rastvara prvi.

Ispitivan je uticaj defektnosti strukture na rast kristala kalijum aluminata i
njihovu brzinu rasta [92]. Kao klice su koris¢eni delovi kristali odlomljeni od kristala
roditelja, koji su blago rastvoreni, refacetirani i nakon toga su ponovo rasli. Primarna
posledica ponovnog rasta je povecanje naprezanja reSetke u novonaraslom delu
kristala, a stepen napregnutosti zavisi od defektnosti mati¢nog kristala i brzine
refacetiranja. Proces refacetiranja dovodi do povecanja naprezanja na granici izmedu
novonaraslog dela kristala i klice [92]. Naprezanje moze da dovede do nastanka novih
dislokacija. Dislokaciona struktura klice ne prostire se kroz novonarasli deo kristala,
ve¢ se zavrSava u grani¢nom delu.

Takode, pri malom presi¢enju posle delimi¢nog rastvaranja kristala kalijum
aluminata [183] formiraju se nove dislokacije na granicama izmedju kristala klice i
novonaraslog dela. Tokom rasta dislokacije ne propagiraju kroz granicu klice sa

novonaraslim delom.

3.7. Hrapavost povrsine pljosni kristala kao uzrok disperzije brzina rasta

Galbraith Shaun sa saradnicima [162] proucavao je uticaj hrapavosti povrsine
pljosni KDP kristala i mozai¢nosti kristalne resetke na disperziju brzina rasta. Kristali
rasli na vecem presi¢enju imaju izrazenije defekte na povrsini, a povrsina postaje vise
glatka sa smanjenjem presi¢enja [184]. Uticaj hrapavosti povrsine pljosni kristala na

disperziju brzina rasta ¢e biti detaljno analiziran u narednom poglavlju.

3.8. Uticaj predistorije na rast kristala

U ovom delu ¢e biti ukazano na neke od proucavanih efekata od znacaja za
rast kristala. Uslovi rasta uticu na mikroskopsku hrapavost povrSine pljosni kristala,

dok promene u presi¢enju utiCu na ponasanje kristala. Rastvaranje i refacetiranje
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moze razliCito uticati na ponaSanje kristala u zavisnosti od toga da li se radi o
"malom" ili "zna¢ajnom" rastvaranju [130, 185].

Uticaj istorije rasta na trenutni rast kristala moze biti izu€avan i kao uzrok
postojanja disperzije brzina rasta kristala. U tom smislu rezultati ispitivanja kristala
saharoze [184, 186], Roselske soli [157], natrijum hlorata [130, 187], KDP kristala
[130, 184], kalijum aluminata [184] i kalijum sulfata [184] pokazuju da predistorija

rasta kristala utice znacajno na brzine rasta kristala.

3.8.1. Uticaj prethodnih uslova rasta na mikroskopsku hrapavost povrsine

Pantaraks i Flood [186] su pokazali da istorija rasta ima veliki uticaj na
hrapavost povrSine kristala. Uticaj istorije na rast kristala prouc¢avan je i analizom
kinetike rasta i AFM i SEM ispitivanjima kristala saharoze, KDP kristala, kalijum
aluminata i kalijum - sulfata. Pokazano je [42] da presi¢enje ima znacajan uticaj na
povrsinsku strukturu i hrapavost povrSine. Kristali rasli na malim presi¢enjima imaju

glatku povrsinu, dok kristali rasli pri visokim presi¢enjima imaju hrapavu povrsinu.

3.8.2. Uticaj prethodnih promena presic¢enja na rast kristala

Rezultati ispitivanja uticaja promene presienja rastvora na rast Kristala
pokazuju da kristali prvobitno rasli na malim presienjima imaju, pri promeni
presicenja, vecu brzinu od kristala prvobitno raslih na velikim presi¢enjima [186].
Jones i Larson [188] su uocili da nukleusi nastali na velikom presi¢enju rastu sporije u

odnosu na nukleuse dodate u rastvor.

3.8.3. Efekat pamcéenja predistorije rasta kristala u eksperimentima sa rastvaranjem

Pokazano je da se brzine rasta kristala roselske soli u [001] pravcu pre i posle
neznatnog rastvaranja ne razlikuju znacajno [157]. MozZe se pretpostaviti da kristali
"pamte" odredenu istoriju, na koju procesi malog rastvaranja i refacetiranja ne uticu.
Kasnije je pokazano [185] da znacajno rastvaranje kristala menja brzine rasta vecine
kristala u pojedina¢nim pravcima. Odreden broj kristala koji rastu velikim brzinama
pre rastvaranja rastu znacajno manjim brzinama posle rastvaranja, ali da postoje i oni
kristali koji pre rastvaranja rastu malim brzinama a posle rastvaranja vecim. Ovo

ukazuje da znacajno rastvaranje i zatim refacetiranje uniStava efekat pamcenja istorije
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pre rastvaranja, odnosno da posle rastvaranja kristali rastu brzinama prakticno
nezavisnim od uslova nukleacije. To bi moglo da ukazuje da je moguce rastvaranjem 1
refacetiranjem formirati za razli¢ite eksperimente iste pocetne uslove [185].

U radu [130] je pokazano da je kod kristala natrijum hlorata i KDP kristala
srednja brzina rasta pre znacajnog rastvaranja veca od srednje brzine rasta posle
rastvaranja.

Novija istrazivanja pokazuju da se brzina rasta velikog broja kristala natrijum
hlorata smanjuje u pocetnom periodu rasta [187].Takode su primeceni kristali koji
nisu rasli i kristali ¢ija se brzina smanjila na nultu u ovom periodu iako je presic¢enje
rastvora bilo stabilno, iako su susedni kristali rasli. Slicno ponaSanje Kkristala je
uoceno i ranije [129, 189, 190, 191, 192].

Rezultati proucavanja ponasanja kristala amonijum sulfata na temperaturama
bliskim temperaturi zasi¢enja ukazuju na istovremno postojanje rastucih i nerastu¢ih

kristala, kao i kristala koji se rastvaraju [195].
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GLAVA 4

MOGUCI UZROCI ZA POSTOJANJE NERASTUCIH PLJOSNI U PRESICENOM
VODENOM RASTVORU

4.1. Uvod

Pokazano je postojanje nerastuc¢ih kristala u zasi¢enim rastvorima [191, 191 -
197], ili postojanje pojedina¢nih nerastucih pljosni [130, 198]. Neki od uzroka koji
mogu dovesti do pojavljivanja nerastu¢ih pljosni kristala u presicenom vodenom
rastvoru su: mikroskopski uslovi u ¢eliji za kristalizaciju, mikrostruktura rastuce
pljosni, naprezanje kristalne resetke, uticaj rastvaranja i refacetiranja na rast kristala,
primese koje se ugraduju na kristalnoj pljosni, Gibbs - Thompsonov efekat i Ostwald

ripening. U ovom poglavlju ¢e neki moguci uzroci biti detaljnije razmotreni.

4.2. Mikroskopski uslovi u ¢eliji za kristalizaciju

Kada se mikroskopski uslovi rasta u razli¢itim delovima ¢elije razlic¢iti kristali
koji se nalaze na razli¢itim poloZajima u ¢eliji mogu rasti razli¢itim brzinama. Rast
kristala tada zavisi od protoka rastvora kroz ¢eliju, ukoliko protok nije svuda isti, od
temperaturnog gradijenta, okoline kristala, tj. broja kristala koji se nalaze u njegovoj
okolini, gradijenta koncentracije i slicno. Pokazano je za kristalizacionu celiju
koris¢enu u ovom radu [187] da postojanje kristala koji rastu ili koji se rastvaraju u
presicenom vodenom rastvoru ne zavisi od polozaja kristala u njoj, od njihovog
rastojanja u odnosu na susede ili od njihove orijentacije u odnosu na protok rastvora.

Drugim recima, pokazano je da su uslovi rasta svih kristala u ¢eliji priblizno jednaki.

4.3. Mikrostruktura rastuce pljosni

Prema klasi¢noj dislokacionoj teoriji rasta kristala [43, 199], kristali koji imaju
dislokacione izvore vece aktivnosti na kristalnim pljosnima rastu ve¢im brzinama od
kristala koji na pljosnima imaju dislokacione izvore manje aktivnosti. Veca aktivnost
dislokacija moze se ocCekivati za kristale koji imaju defektniju strukturu. Prema ovoj
teoriji ne rastu one Kristalne pljosni na kojima dislokacije ne postoje ili na kojima se

dislokacije suprotnog znaka poniStavaju.
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Do zaustavljanja rasta neke pljosni tokom procesa rasta kristala moze doci
ukoliko dislokacija prede sa neke susedne pljosni na pomenutu, rastu¢u. U slucaju da
je dislokacija koja je dosSla na pljosan suprotnog znaka od one dislokacije koja

uslovljava rast pljosni one se mogu ponistiti i tada dolazi do prestanka rasta pljosni.

4.4. Naprezanje kristalne resetke

Naprezanje kristalne reSetke izazvano rastvaranjem i refacetiranjem moze da
uti¢e na pojavu nerastu¢ih pljosni u presi¢cenom vodenom rastvoru. Naprezanje
kristala se karakteriSe energijom naprezanja. Kristal u kome nema naprezanja ima
minimalnu slobodnu energiju. Energija naprezanja se ne moze zanemariti jer
povecava slobodnu energiju. Ukupna energija kristala jednaka je zbiru minimalne
energije nenapregnutog kristala i energije naprezanja. Defektniji kristali sa ve¢im
naprezanjem imaju veéi hemijski potencijal, pokretacka sila za njihov rast je manja,
pa rastu manjom brzinom od kristala koji su manje defektni. Veli¢ina koja karakterisSe
defektnost kristala naziva se mozai¢nost i predstavlja meru ukupne neuredenosti
kristalne reSetke.

Kao §to je ranije re¢eno, Heijden i Eerden su predlozili nekoliko fizickih
modela koji povezuju mozai¢nost sa fenomenom DBR [159]: model tackastih
defekata, model raspodele dislokacija, model granice zrna i model zapreminskih
naprezanja u kristalu. Poredenjem teorijskih modela sa dostupnim eksperimentalnim
rezultatima pokazano je da se disperzije brzina rasta najbolje mogu objasniti
postojanje niskougaonih granica izmedu monokristalnih zrna u kristalu.

Pokazano je [22, 126, 156, 158] da brzine rasta kristala opadaju sa pove¢anjem
naprezanja kristalne resetke. Jako napregnuti kristali rastu sporije. Hemijski potencijal
nerastucih kristala moze biti jednak hemijskom potencijalu rastvora, pa je pokretacka
sila za rast jednaka nuli i kristal ne raste. Mogu¢éi razlog za postojanje nerastucih
pljosni jeste postupak rastvaranja i refacetiranja koji moze uneti dodatno naprezanje

ili uneti defekte u strukturu koji izjednacavaju hemijski potencijal kristala i rastvora.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022024813003503#bib14
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4.5. Uticaj primesa na Kinetiku rasta kristala

45.1. Uvod

Uzrok za pojavljivanje nerastu¢ih pljosni kod kristala moze biti prisustvo
primesa u rastvoru, koje se na njih ugraduju. Adsorbcija primesa uti¢e na slobodnu
povrsinsku energiju i gustinu polozaja u prelomu stepenika na povrsini. Teorijski je
potvrdeno [200 - 202] da na relativno visokom presi¢enju adsorbcija primesa uvek
smanjuje brzinu rasta kristala, nezavisno o kojoj se koncentraciji primesa radi.

U slucaju neorganskih soli koji rastu u prisustvu pokretljivih primesa
maksimum krive zavisnosti brzine rasta od koncentracije primesa se najce$¢e nalazi
na relativno niskoj koncentraciji primesa [203]. U sluc¢aju manje pokretljivih primesa,
ovi maksimumi nisu opazeni [204 - 206]. Vrednost koncentracije primesa na kojoj
brzine imaju maksimum nije fiksirana. Ona zavisi od presi¢enja na kom se desava
rast, temperature rasta, prirode adsorbovanih primesa i prirode pljosni kristala na koju
se primese pripajaju.

Primese se, analogno izgradivackim jedinicama, mogu pripojiti na razli¢itim
mestima na povrsini kristala. Kada su primese vrlo pokretljive na terasama na povrsini
1 mogu da predu velika rastojanja, tj. kada je njihovo difuzno rastojanje mnogo vece
od srednjeg rastojanja izmedu dva polozaja u prelomu stepenika, ili veée od polovine
srednjeg rastojanja izmedu stepenika, najdominantnija je adsorbcija primesa u
polozaje u prelomu stepenika. Kada su primese manje pokretljive, tj. ne mogu da
predu velika rastojanja, najdominantnija je adsorbcija primesa na povrsini pljosni. U

nastavku ¢e biti razmotrena adsorbcija primesa u kristal.

4.5.2. Mehanizam adsorbcije primesa

Teorija adsorbcije primesa u prelome stepenika i na povrsini pljosni na osnovu
klasi¢nih teorija rasta kristala, unapredenja BCF teorije [207 - 210], i Sangwalovih

dopuna [71] navedena su u nastavku.
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4.5.2.1. Adsorbcija u prelome stepenika

U ovom teorijskom modelu, posmatra se niz paralelnih stepenika. Srednje

rastojanje izmedu dva stepenika je oznaceno sa Y,, a srednje rastojanje izmedu dva
polozaja u prelomu stepenika sa X, . Pretpostavka je da se primese ugraduju u prelome
stepenika i da je njihovo srednje rastojanje duz stepenika d . Stepenik na koji se
ugraduju primese ¢e se zaustaviti ukoliko je d <2r,, gde je r, - kriti¢ni radijus

nukleusa, za odredeno presi¢enje. Prema BCF teoriji je

v =vo@-1/0 . = @or ) (92)
VO

gde su: v(r) - brzina zakrivljenog stepenika, v, - brzina ravnog stepenika i r, -

kriti¢ni radijus nukleusa, za odredeno presicenje.

U prisustvu primesa je srednja brzina:

V= Vo +Y(r) , (93)
2

odakle je dalje

Y —@-r/2r). (94)

VO

Iz jednacina (1) 1 (5) sledi da je

L o@-r/d). (95)

VO

Kada se pripajanje deSava u prelom stepenika, pokrivenost polozaja u prelomu
stepenika Cesticama primesa je:

X
p=20. 96
q (96)

Tada jednacina (96) ima oblik:
\Y '

—=Q1-aP), (97)
0

Efektivnost ugradivanja primesa o je data jedna¢inom:

a':_czo-_' (98)
(o)

gde je o kriti¢na vrednost presiéenja.
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Pokrivenost polozaja u prelomu stepenika, P moze se opisati adsorpcionim

izotermama tj.

P = KCyim /1+ KCopir » (99)
Langmuirovom izotermom i

P=ZInC,+ZInc,,. (100)

Temkinovom izotermom, gde su K,C, i Z konstante, a c_,, koncentracija primesa.

prim

Langmuir je izveo funkciju koja opisuje zavisnost pokrivenosti povrSine
adsorbovanim molekulima supstance iz gasne faze, pri konstantnoj temperaturi.
Pritom je uveo pretpostavke da na povrSini adsorbensa postoji tatno odreden broj
adsorbcionih centara, svaki adsorbcioni centar moze vezati samo jednu cesticu,
povrsina adsorbensa je ravna i homogena, a interakcije medu Cesticama adsorbata su
zanemarljive (Sto znaci da su energije kojima se sve Cestice adsorbuju jednake).

Temkin je pretpostavio da je osnovni uzrok odstupanja eksperimentalnih
rezultata od Langmuirove teorije pretpostavka da je cela povrSina na kojoj se odvija
adsorpcija homogena sa energetskog stanovista, odnosno da je energija kojom se
svaka Cestica adsorbuje na povrSini jednaka u svakoj tacki povrSine. Napravio je
modifikaciju teorije uzimanjem u obzir da povrSina adsorbensa nije energetski
homogena.

U slucaju spiralnog rasta F pljosni brzina rasta pljosni R je proporcionalna sa
v. Stoga se rezultujuca brzina rasta (R) u prisustvu primesa, ako je pokrivenost (P)
moze izraziti kao:
Ro_1-ap, (101)
0

gde je R, brzina rasta pljosni bez primesa.
Kombinujuéi jednacine (98) i (102) sa navedenim jednacinama izotermi, u

slu¢aju mehanizma spiralnog rasta, veza izmedu v, R i C,;, je:

Vo/Vo =V =(0/0 L+ KC,n} (102)
R,/Ry =R =(0/c L+ 1/Kc,n} (103)
i

Vo —V/Vo =(Zo " /o)(INC, +Inc,,.), (104)
R, —R/R, =(Zo"/o)(InCy +Inc ;) (105)
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za Langmuir i Temkin - ovu izotermu, po redu. Za odredenu vrednost parametra o

brzine v i R se linearno smanjuju, kada se c,;, povecava. Prethodne 4 jednacine

. . . ... v . R L
ukazuju da se za konstantne vrednosti c,;,, i P, odnosi brzina — i — povecavaju

VO 0
kada se o povecavai to:
v _q_Po (106)
v, o
R_,_Po (107)
R, o

Presiéenje o je presi¢enje iznad kog necistoée mogu preskociti energetsku
barijeru i ugraditi se. Uzimajuci u obzir Gibbs - Thompson jednac¢inu i koris¢enjem
jednacina (98) i (93) i jedna¢inu Langmuirove izoterme, dobija se:

11

Hok

o~ 20

= (L+1Ke, i) (108)

Kada je Kc,;, <<1, ova jednacina se upro$¢ava i tada je

o =20 KCprim- (109)

Sli¢no, u slucaju Temkine izoterme, dolazi se do jednacine:

o =2Zo (InCy+Inc,,.). (110)
Poslednje tri jednaéine pokazuju da se pomeranje pljosni, tj. rast kristala koji

sadrzi primese, moze desiti jedino u slu¢aju o > o . Vrednost kriti¢nog presi¢enja se

povecava kada se povecava koncentracija primesa.

4.5.2.2. Adsorpcija na pljosni kristala

Neka je srednja medusobna udaljenost adsorbovanih primesa d; u 2D resSeci

koja ima moguce adsorbcione polozaje na rastojanju A . Tada je pokrivenost povrSine

primesama:

E (112)
dl

Koriste¢i jednacine (6) i (22) relativna brzina moze se napisati kao

\/1:1—051\/31 , (112)

0
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gde je parametar efektivnosti adsorpcije na povrSini pljosni

r I
a:—cz—, 113
1 ﬂ, ( )

ukome o, predstavlja kriti¢no presienje.

Za najnize vrednosti r, :% I A=a (gde je a rastojanje izmedu najblizih pozicija

dostupnih za adsorpciju) vazi da je o 2%. Kao i u slucaju adsorbcije u prelom

stepenika, «, se smanjuje kako se povecavaju temperatura i presi¢enje o .

Kori$¢enjem pokrivenosti i jedna¢ina Langmuirove izoterme, iz (23) se dobija:

2
Yoo [ fg, 1 (114)
Vo —V o, KCprim
R (1
{0y =[ G*j 1+ . (115)
R,-R’ |0 KCom
Za Temkinovu izotermu zavisnosti v(cpﬁm) i R(cprim) su:
2
oVae z( (’*J (Inc, +Inc, ), (116)
Yo 0,
R,~R i
Tk s z( Cﬂj (Inc, +Inc,,.). (117)
Ro 0,

Ponovo, primenom Thompsonove jednacine i uslova za blokiranje stepenika, vrednost

presi¢enja o, za koje neée biti rasta (ako vazi uslov Kc ;. <<1),

prim

o-l** = fO'; \/ chrim (118)
za Langmuirovu izotermu i

o, =Z(&0,)*(InC, +Inc (119)

prim)

za Temkinovu izotermu.
Treba zapaziti da je o, >>o  jer je rastojanje izmedu dva poloZaja u

prelomu stepenika X, mnogo veée nego rastojanje A izmedu moguéih adsorpcionih

polozaja na povrsini pljosni kristala.



61

4.5.3. Eksperimentalna potvrda modela adsorpcije primesa

U [211, 212] su prikazane eksperimentalno dobijene zavisnosti R(c za

prim)
{100} i {111} pljosni kristala natrijum hlorata, koji su rasli u vodenom rastvoru u

prisustvu primesa Na,SO,. Zavisnost je prikazana u obliku R/(R,—R) od c_;, za

prim

Langmuirovu izotermu i R,—R od Inc za Temkinovu izotermu. Rezultat

prim
pokazuje da razli¢ite pljosni istog kristala mogu imati razliCite izoterme i da je
nemoguce predvideti koja ¢e od njih objasniti podatke dobijene za razliCite kristale ili

za razlicite pljosni istog kristala.

4.6. Gibbs — Thompson efekat

Prema Gibbs — Thompson efektu vrlo tanki i igli¢asti kristali mogu da se
rastvaraju u presicenom rastvoru [213], a Cestice malih dimenzija imaju vecu
rastvorljivost nego Cestice veéih dimenzija [214].

Gibbs Thompson efekat se moze u zadovoljavaju¢oj meri simulirati Monte
Carlo metodom. Monte Carlo simulacije se koriste za ispitivanje rasta i povrSinske
strukture bo¢nih pljosni tankih kristala 1 "gornje" pljosni igli¢astih kristala. Sa
eksperimentalne tacke gledista, Gibbs - Thompsonov efekat je uocen tokom rasta
tankih kristala n - parafina iz razli¢itih rastvora [213]. Na taj nacin su iz teorije i uz
pomo¢ Monte Carlo simulacije izvedeni izrazi koji su iskoriS¢eni za fitovanje
eksperimentalnih podataka i odredivanje povrsinske energije za {00 1} pljosni n -
parafina [213].

Ispitivan je i uticaj ovog efekta i na kristale natrijum hlorata koji su rasli iz
vodenih rastvora. Potvrdeno je da mnogi ekstremno tanki kristali rastu, dok se njihovi
deblji susedi rastvaraju [187]. Zbog toga se ne moze zakljuciti da je ovaj efekat uzrok
za istovremeno postojanje kristala koji rastu 1 kristala koji se rastvaraju u presi¢enom
rastvoru. Samim tim, nije moguce pouzdano utvrditi ni da li odnos povrSinskog i

zapreminskog dela Cestice moze uzrokovati postojanje nerastucih pljosni.
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4.7. Ostwald ripening (coarsening)

4.7.1. Uvod

Ostwald ripening je pojava da veliki kristali rastu na ra¢un manjih, koji se
rastvaraju. Osnovni problem u opisivanju Ostwald ripeninga je neprimenjivost
difuzione jednacine tokom ripeninga u realnim sistemima.

Mnoge teorije su razvijane koriS¢enjem numeric¢kih i analitickih metoda. |
pored velikog napretka u objaSnjenjima teorije ripeninga, potpuno slaganje
eksperimenta i teorijskog modela jo$ uvek nije postignuto. Vrlo je tesko proceniti koji
model najbolje opisuje Ostwald ripening, jer su oni medusobno neusaglaseni [215].
Kroz poboljsanja teorije, radi primene na realne sisteme, trazen je nac¢in da se izrazi

zapreminska frakcija preko nekih konstanti ili poznatih veli¢ina.

4.7.2. Klasi¢an Ostwald ripening model - LSW

Lifshitz, Slyozov i Wagner su predlozili poboljsan model za opisivanje realnih
procesa (poznato u literaturi kao LSW teorija). Eksperimentalno je dokazano
postojanje ripeninga, medutim nijedan eksperimentalni rezultat nije u potpunosti u
skladu sa LSW teorijom. Dobijeni rezultati uglavnom pokazuju simetri¢nije raspodele
od teorijski predvidenih. Kasnije je otkriveno da najverovatnije osnovni problem
teorije lezi u prirodi kineti¢kih jednacina, predlozenih za opisivanje ripeninga.

Pokretacka sila ovog procesa smanjuje ukupnu povrsinsku slobodnu energiju.
Tada se zapaZa rast Cestica koje su vecih dimenzija na raCun manjih, koje se
rastvaraju. Za Ostwald ripening postoji kritiéni radijus destica, R”. Cestice koje imaju
radijus veéi od R” rastu, a one koje imaju radijus manji od kriti¢nog se rastvaraju.
Teorija pretpostavlja da za srednji radijus estica R (t) vazi:

R*(t) - R*(0) = Kt (120)
gde su R(0) - pocetni srednji radijus esticai K - kineti¢ka konstanta [216].

Rastvorljivost Cestica koje podlezu ripeningu zavisi od njihovog radijusa i

opisana je Gibs - Tomsonovom jedna¢inom.

2,01
C =C exp{RB”Lc 14221 , (121)
e I ORSTT
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gde su: c, - koncentracija rastvora na granici izmedu povrsine sferne Cestice i
rastvora, c, - rastvorljivost na povrSini sferne Cestice radijusa r, y - specificna
energija granice dve faze, Q - srednja molarna zapremina Cestice, R, - univerzalna
gasna konstanta i T - apsolutna temperatura. Gibs - Tompson veza opisuje
rastvorljivost Cestica, Sto je osnovna jednacina za pocetak analize. Polazna tacka LSW
teorije je difuziona jednacina za koncentraciju na granici dve faze u stanju ravnoteze
V?c(R) =0. Odavde, uz primenu Gibs - Tompsonovih graniénih uslova na povrsini
Cestice radijusa r, sledi da je grani¢na vrednost kada r —o jednaka o, , §to

predstavlja presi¢enje rastvora tokom Ostwald ripeninga.

4.7.3. Eksperimentalna potvrda Ostwald ripening modela

Nedugo nakon publikacije LSW teorije mnogi naucnici su ispitivali
verodostojnost teorije i njeno slaganje sa eksperimentom. Eksperimentalni rezultati su
potvrdili predvidanja pojave ripeninga medutim prakticno nijedna distribucija
dobijena eksperimentalno nema formu koju predvida torija. Distribucije su Sire i
simetri¢nije nego $to teorija predvida [217, 218].

Rastvaranje manjih kristala (C,H,NH,),CuCl, blizu ve¢ih je zapaZeno u

presi¢enim rastvorima [219]. Moze se ocekivati [219] da postoji odnos veli¢ine
izmedu malih 1 velikih kristala pri kojoj mali kristali ne rastu. Za distribuciju pocetnih
veli¢ina kristala koja sadrzi veliki broj malih kristala Ostwald ripening je brz proces,
ali njegova brzina opada brzo kako se raspodela pomera ka ve¢im veli¢inama kristala
[220].

4.8. Udruzivanje (srastanje) stepenika

4.8.1. Pojam "step bunching™ - a, odnosno srastanja stepenika

Postojanje "step bunching™ - a u rastvoru je potvrdeno od strane velikog broja
autora [221-225]. "Step bunching", odnosno srastanje stepenika je pojava medusobne
interakcije stepenika na rastucoj pljosni kristala. Ona proizilazi iz morfoloske
nestabilnosti rastuce pljosni §to znaci da se proizvoljna perturbacija rastuce pljosni ne
poniitava tokom vremena, nego se poveéava. Cim rastuéa pljosan postane nestabilna,

pojavljuje se udruzivanje stepenika, odnosno dolazi do njihovog medusobnog



64

sustizanja i oni dalje nastavljaju rast kao jedan stepenik, koji u sebi sadrzi nekoliko
grupisanih, medusobno "zalepljenih" stepenika.

U rastvorima je pojava srastanja stepenika manje istrazena nego pri
epitaksijalnom rastu [226, 227] ili u gasovitoj fazi. Srastanje stepenika proistice iz
nestabilnosti pojedina¢nih pljosni kristala. Propagacija stepenika i gustina stepenika
su glavni faktori koji uti¢u na pocetak udruzivanja, a morfoloske nestabilnosti su
razli¢ite za molekularno glatku i hrapavu povrSinu. Uloga povrSinske difuzije u
srastanju stepenika jos uvek nije dovoljno jasna [219].

Pocéetak udruzivanja i dalje ponaSanje grupe stepenika uslovljeno je
interakcijom izmedu njih, zbog preklapanja njihovih difuzionih polja. Ako se iz nekog
razloga grupe stepenika priblize jedna drugoj, stepenici unutar grupe se takmice u
snabdevanju izgradivackim jedinicama i zbog toga se kreéu sporije. Srastanje
stepenika je sliéno guzvi u saobraéaju. Sto je krace rastojanje izmedu stepenika, to se

oni sporije krec¢u [107, 228, 229].

4.8.2. Uloga povrsinske i zapreminske difuzije

U mnogim slucajevima kinetika rasta odgovara najjednostavnijem nacinu
direktnog ugradivanja izgradivackih jedinica u prelome stepenika [107, 230].
Adsorpcija na terase izmedu stepenika i povrSinska difuzija su potvrdene kod rasta iz
rastvora [231].

Morfologija rastu¢e pljosni zavisi od protoka rastvora [102, 232]. VazZnost
zapreminske difuzije za srastanje stepenika pokazuje zavisnost srastanja stepenika od
protoka rastvora. Srednja brzina stepenika zavisi od srednjeg nagiba pljosni ADP
kristala snaznije nego Sto se moze ocekivati kod modela direktne ugradnje. Srastanje
stepenika kod kristala ADP-a za pljosan (100) se pojavljuje uglavhom u opsegu
presi¢enja oko 1.5-107, gde se normalna brzina rasta stepeni¢asto povecéava [233].
Srastanje se uocava nezavisno od pravca toka rastvora i brzine rastvora. Na drugim
presi¢enjima protok jo§ uvek uti¢e na grupisanje i srastanje stepenika [234].
Eksperimentalno je potvrdeno da pri razliitim protocima rastvora primese koje uticu
na pojavu srastanja stepenika nisu osetljive na pravac protoka [233]. Verovatno je

istovremeno postojanje povrsinske i zapreminske difuzije [231].
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4.8.3. Zavisnost visine grupisanih stepenika od njihovoh medusobnog rastojanja

Teorija Cernova [107], bazirana na pretpostavci da se brzina propagacije
stepenika smanjuje sa povecanjem debljine stepenika, predvida da visina grupisanih

2 Model vremenski

stepenika h zavisi od rastojanja stepenika duz povrSine X, kao x
zavisne adsorpcije primesa [235] predvida da je ova zavisnost logaritamska, Inx. S
druge strane, koris¢enjem Monte Carlo metoda i ispitivanjem dinamike razvoja
odredenih kristalografskih pravaca, Vlachos i saradnici [236] predvidaju linearnu

zavisnost.

Ispitivanja grupisanja rastuc¢ih stepenika na (011) pljosni K,Cr,O; kristala
[237] i {100} pljosni LAP kristala (C,H,,N,O, -H,PO,-H,0) [238] se kvalitativno
slazu sa teorijom Van der Eerden, J.P. i H.Muller - Krumbhaar [235]. Medutim
uprkos ovom slaganju nije potpuno jasno da li je prisustvo primesa jedini uzroénik
pojave srastanja stepenika. Derksen i saradnici [237] su uocili linearnu zavisnost
visine izmedu stepenika y i njihovog rastojanja x. Ovaj rezultat je u saglasnosti sa
modelom Vlachosa i saradnika, dok je u suprotnosti sa preostala dva pomenuta

modela.

Kao $to je receno, srastanje stepenika je znacajnije ukoliko postoje primese.
Jedan od sugerisanih mehanizama jeste da necistoce koce propagaciju stepenika tako
Sto se ugrade u terase izmedu stepenika. To moze tokom rasta dovesti do zaustavljanja
rasta na pljosni kristala. Sto je terasa ira, to je izloZenija adsorpciji primesa, pa je
veca gustina necistoca, viSe se Smanjuje rzina propagacije grupe stepenika i grupa je
visa [235, 239]. U ovim studijama se pretpostavlja da bi srednja visina grupacije

stepenika trebalo da se povecava kao In x.

4.9. Mas - transfer koeficijent

Konstanta brzine difuzije koja se odnosi na gradijent koncentracije kao
pokretacke sile predstavlja mas - transfer keficijent. Sluzi za odredivanje transfera
mase izmedu faza koje se ne meSaju. Ovaj koeficijent zavisi od protoka rastvora i od

osobina faza, kao 1 od proucavane supstance.

Prema modelu zapreminske difuzije ukupan mas-transfer koeficijent opada

tokom rasta kristala jer je inverzno proporcionalan veli¢ini kristala [240]. Opadanje



66

mas - transfer koeficijenta moze prouzrokovati opadanje brzine rasta kristala, a nakon

dostizanja neke kriticne vrednosti i prestanak rasta.
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GLAVA 5

KRISTALOGRAFIJA KALIJUM DIHIDROGEN FOSFATA | NATRIJUM
HLORATA

5.1. Uvad

Makroskopski oblik kristala ne predstavlja fiksnu karakteristiku supstance. U
zavisnosti od uslova rasta, kristali se mogu pojaviti u razli¢itim oblicima. Najéesc¢e su
ograni¢eni pljosnima najmanjih indeksa, ali pod odredenim uslovima mogu dobiti i
pljosni visih indeksa tj. pojavljuju se kristalografske ravni visih indeksa.

Na pojavu odredene kristalne forme uti¢u razliCiti spoljasnji i unutrasnji
faktori. Pod unutrasnjim faktorima se podrazumeva prisustvo dislokacija i razlicitih
mikrostrukturnih defekata, unutrasnje naprezanje kristalne reSetke i sama kristalna
struktura. Presi¢enje je kljuéni spoljasnji parametar koji odreduje kinetiku rasta
kristala, pa je tokom rasta je moguée uticati na oblik kristala promenom presic¢enja.
Ostali spoljasnji faktori koji uti¢u na habitus kristala su temperatura, prehladenost
rastvora, pH vrednost rastvora, necistoce koje se mogu ugraditi u strukturu, brzina
protoka rastvora, gradijent temperature i koncentracije na kristalnoj povrsini [89].
Oblik kristala moze biti modifikovan ili potpuno izmenjen u prisustvu primesa ako se
one dominantno apsorbuju samo na odredenim pljosnima kristala, ¢ime usporavaju
njen rast.

Opsta karakteristika svih feroelektrika je da na temperaturi faznog prelaza
dielektricna konstanta ispoljava maksimum. Feroelektricitet se karakteriSe

temperaturom T, na kojoj dolazi do faznog prelaza paraelektrik - feroelektrik.

Kod feroelektrika se uops$teno mogu razlikovati dva tipa faznih prelaza, u
zavisnosti od mehanizma spontane polarizacije, koji je uzro¢nik faznog pelaza [241,
242]. Prvu grupu ¢ine tzv. fazni prelazi pomerajnog tipa, a drugu grupu fazni prelazi
tipa ,,red-nered”. Kod feroelektrika pomerajnog tipa spontana polarizacija se javlja
kao rezultat pomeranja odredenih jona i ima pravac pomeranja jona. Kod feroelektrika
tipa ,,red - nered“ prelaz u polarizovano stanje je vezan za usmeravanje odredenih

elemenata strukture i naj¢escée je vezan za uredivanje protona iz H - veza.
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5.2. Kristalografija KDP-a

Kalijum dihidrogen fosfat (KH,PO,) je jednoosni (broj mogucih pravaca
spontane polarizacije je samo jedan) feroelektrik kod kojeg se ispod temperature
T.=123K javlja spontana polarizacija u pravcu polarne ¢ - ose [243]. Curie - Weiss

zakon, £ =C/(T —T,), je zadovoljen sve do 250K iznad T, i vazi daje T, =T,. Na

temperaturi T, anomalije se ispoljavaju i kod elasti¢nih, elektroopti¢kih i

c

piezoelektri¢nih osobina [244 - 246].

S
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Slika 18. Struktura i habitus KDP kristala

Struktura KDP kristala [247], kao i struktura povrSine ovih kristala u razli¢itim
sredinama - vazduhu, rastvoru i vakuumu [248] prouCavana je pomocu X-zraka.
Struktura je ispitivana i pomocu neutronske difrakcije [249], jer je ona pogodnija za

odredivanje poloZaja atoma vodonika. U paraelektricnoj fazi, kristal ima simetriju

tetragonalnog sistema (grupa 42m), a ispod tacke faznog prelaza pripada rombi¢nom

sistemu (grupa mm2).

Za klasu 42m karakteristiéne su dve ravni simetrije koje se seku pod pravim
uglom u osi inverzije Cetvrtog reda i dve ose drugog reda koje leze pod uglom od 45°.
Klasa mm2 ima dve ravni simetrije, normalne jedna na drugu i u njihovom preseku se

nalazi osa drugog reda.
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Struktura KDP kristala na sobnoj temperaturi prikazana je na slici 18. Na slici
su joni fosfora oznaceni narandzastom, kalijuma belom, joni kiseonika crvenom, a
vodonika svetlo sivom bojom.

PO, grupa u KDP stukturi se sastoji od cetiri kiseonika koji formiraju skoro
pravilan tetraedar. U centru tog tetraedra se nalazi fosfor. Joni fosfora i kalijuma su
naizmenicno rasporedeni na razmaku ¢/2 duz pravaca paralelnih ¢ - osi. Vodonic¢ne
veze se obrazuju izmedu kiseonika koji pripadaju susednim tetraedrima. Tetraedri su
pomereni jedan u odnosu na drugi za c/4 [250] i grade ravni normalne na c - osu.
H,PO, joni su medusobno povezani vodoni¢nim vezama i1 formiraju linearan jonski
lanac duz a - ose (ili b - ose), dok duz ¢ - ose H,PO, joni formiraju cik - cak jonski
lanac.

Neutronskom difrakcijom je pokazano da su protoni lokalizovani blize jednom
od tetraedara, odnosno, da imaju dva ravnotezna polozaja duz veze i da je njihovo

rastojanje 0.035nm [250]. Duzina vodoni¢ne veze je (0.253+£0.007) nm. Iznad T,

neutronska difrakcija daje sliku raspodele vodonika "izduzene” duz veze sa centrom u

centru veze. Ispod T, se duzina vodoni¢nih veza praktino ne menja, ali su atomi

vodonika strogo lokalizovani blize dva "gornja” ili dva "donja” kiseonika
odgovarajuceg tetraedra u vecini veza. Pod uticajem spoljasnjeg elektri¢nog polja
moze do¢i do uredivanja rasporeda protona po navedenim ravnoteZznim poloZajima.
Joni fosfora 1 kalijuma se pomeraju u odnosu na svoje polazaje u paraelektri¢noj fazi
za 0.004nm i 0.008nm po redu, u suprotnim smerovima.

Noviji eksperimentalni rezultati [251] Komptonovog rasejanja neutrona na
KDP kristalima, u okolni tacke faznog prelaza, ukazuje da je KDP feroelektrik
pomerajnog tipa. Born - Oppenheimer potencijal, dobijen je po prvi put direktno iz
eksperimentalnih podataka [251]. Ovaj potencijal pokazuje slaganje sa podacima
dobijenim neutronskom difrakcijom. KDP pokazuje veliki izotropni efekat na

kriticnoj temperaturi (T, ), pri zameni atoma H sa D [252].

Ako se posmatra vrednost Curie - Weiss konstante i veli¢ina entropije, KDP
sigurno spada u feroelektrike koji imaju fazni prelaz tipa red-nered, iako kod njega ne
postoje permanentni dipoli ve¢ do pojave dipolnih momenata dolazi zbog uredivanja
protona. Ponekad se tip prelaza kod KDP-a karakteriSe kao meSoviti tip faznog

prelaza.
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Posmatrani KDP kristali se sastoje od dve triangularne prizme (krovovi), na
naspramnim stranama kristala, ¢iji je centralni deo Cetvorostrana prizma (slika 18).
Oni najc¢es¢e na malim presi¢enjima imaju prostiju formu od forme prikazane na slici
u kojoj se ne pojavljuju pljosni visih indeksa {031} i {301}. Uslovi pod kojim kristali
rastu odreduju koje ¢e se pljosni u habitusu pojaviti.

Razmatran je uticaj pH vrednosti rastvora i presi¢enja na kinetiku rasta
piramidalne (101) i prizmati¢ne (100) pljosni KDP kristala [253] pokazano je da je za
odredenu prehladenost i pH vrednost rastvora brzina rasta piramidalne pljosni

nekoliko puta veéa nego za prizmaticne pljosni. Takode je pokazano da se odnos

smanjuje sa povec¢anjem pH vrednosti.

5.3. Kristalografija natrijum hlorata

Kristali natrijum hlorata koji rastu u rastvoru koji tece Cesto imaju kubi¢nu
formu bez pljosni visih indeksa. Kristali koji rastu sporo u rastvorima gde je
prehladenost mala najéeS¢e dobijaju pljosni visih indeksa [254]. Natrijum hlorat
(NaClO,) predstavlja opticki aktivan [255] piezo i feroelektrik [256]. Karakterise se
kubi¢nom (teseralnom) elementarnom ¢elijom prostorne grupe P2:13. Kristalna reSetka
je jonska i sastoji se od natrijumovih i hloratnih jona.

Kristali natrijum hlorata sa kubi¢nim pljosnima {100} prikazani su na slici
19a. Na ivicama kocke se mogu formirati dodatne {110} i {210} pljosni, a na
uglovima dodatne tetraedalne {111} pljosni (ci1.196). Kod takvih sistema se ispoljava
simetrija tipi¢na za enantiomorfnu klasu 23. Prisustvo odredenih primesa u rastvoru

dovodi do formiranja i rasta pravilnih tetraedara simetrije 43m (c.19c) [254].

L 2
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Slika 19. Izgled kristala natrijum hlorata: a) prosta kubi¢na forma b) kubi¢na forma sa
pljosnima visih indeksa c) pravilni tetraedri, nastali najc¢es¢e dodatkom primesa [23]
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Slika 20. Atomsko uredenje natrijum hlorata [23]

Klasa 23 se karakteriSe sa tri ose drugog reda i Cetiri ose treCeg reda.
Kristalografske ose se poklapaju sa osama drugog reda. Kod klase 43mse pojavljuju
tri ose inverzije ¢etvrtog reda, Cetiri ose treceg reda i Sest ravni simetrije [257].

Topografskom analizom kristala natrijum hlorata X-zracima proucavane su
dislokacije unutar strukture rastu¢eg kristala i njihov uticaj na habitus kristala i njegov
rast [258]. Koncentracija oko samog kristala koji se nalazi u rastvoru nije svuda ista.
Stoga rast 1 habitus mogu biti uslovljeni i tzv. “mass transferom”, tj. moguéno$céu
ugradnje izgradivackih jedinica na odredene pljosni. Pokazuje se da nemaju sve
pljosni istu tendenciju prihvatanja izgradjivackih jedinica iz rastvora.

Na vrlo visokim presi¢enjima kocka je jedina rastu¢a forma, a dodatne pljosni
{110}, {210} i {111} se javljaju sa opadanjem presic¢enja [259]. Kasnije je takode
pokazano da se pljosni {111} 1 {120} opaZaju na veoma niskim presi¢enjima rastvora
[89].

Kristali natrijum hlorata sa simetrijom atomskog uredenja koja karakteriSe
klasu 23 (slika 19 b) pokazuju odredene specifi¢nosti [254]. Kod ovih kristala postoje
4 od mogucih 8 tetraedalnih pljosni. Evidentno je da je brzina rasta cCetiri pljosni
{111} znacajno manja nego preostale Cetiri. Atomsko uredenje natrijum hlorata (slika
20) pokazuje jasan razlog zasto postoji ova razlika. Hloratni jon ima formu piramide u
¢ijem je vrhu atom hlora. Atomi kiseonika se nalaze u temenima jednakostrani¢nog
trougla, koji ¢ini bazu pomenute piramide. Uredenje ovih piramidalnih jona na
pljosnima {111} je vrlo slozeno, jer oni mogu imati ¢etiri moguce orijentacije.

Jedno od prvih sistematskih ispitivanja uticaja razli¢itih primesa na habitus
kristala natrijum hlorata sproveo je Buckley [260]. U tom istrazivanju kao primese su

koriséeni RO?™ i njemu sli¢ni joni i ustanovljeno je da najveéi uticaj na promenu

morfologije iz kubi¢ne u tetraedalnu ima dodavanje primese S,0; . Vise od 50
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godina nakon pocetaka ispitivanja uticaja primesa, Risti¢ i saradnici [206] pokazuju
da mala koli¢ina primesa S,02  inicira pojavu novih pljosni{l11 1}kod kristala
hlorata koji rastu iz vodenih rastvora. Pomenuta studija je uporedivala mehanizam
rasta {111} pljosni i {111} pljosni kristala hlorata. {111} pljosan pokazuje
postepeno usporavanje propagacije stepenika usled dejstva primesa. Jaka interakcija

primesa sa {1 1 1} pljosni moZe se objasniti sliénom strukturom dela jona S,02" sa

strukturom CIO; jona. Zbog sli¢nosti je moguca zamena jona CIO; jonima

dihtionata i na taj nadin naruSavanje strukture kristala hlorata i zaustavljanje rasta.
Nedavno je potvrdena i modifikacija habitusa iz kubi¢nog oblika u tetraedralni u
prisustvu primesa natrijum ditionata [261].

Na slici 21 je ilustrovana promene oblika kristala natrijum hlorata nakon
delimi¢nog rastvaranja kristala i pocetka njegovog ponovnog rasta. Slika je
dvodimenzionalna radi jednostavnosti. Iz zaobljene forme, koja je pokazatel]
rastvaranja, kristal postepeno prelazi u kvadratnu forme. U pocetku refacetiranja se
pljosni visih indeksa pojavljuju na uglovima kvadratne forme. Kako pljosni visih
indeksa rastu ve¢im brzinama od pljosni nizih indeksa, one tokom rasta nestaju i
kristal raste preko pljosni nizih indeksa [258]. Na slici se moze videti najéesci slucaj,
da kristal razvija {110} i {100} pljosni neposredno nakon refacetiranja. Brzi rast
{110} pljosni dovodi do njihovog is¢ezavanja, pa Kristal nastavlja rast preko {100}
pljosni.

1o
100

Slika 21. Is¢ezavanje pljosni visih indeksa prilikom rasta posle rastvaranja

Postojanje dve kristalne forme iste supstance, koje se jedna prema drugoj
odnose kao predmeti i lik u ogledalu naziva se enantiomorfizam, a te dve forme se

nazivaju enantiomorfnim formama. Taj fenomen se ispoljava u 11 klasa simetrije (1,
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2,222, 4,422, 3,32, 6,622, 432 i 23) razlicitih kristalografskih sistema [254, 262 -
266]. Primeri kristala koji formiraju enantiomorfne forme su, pored natrijum hlorata,
kvarc, Secer, vinska kiselina, RoSelska so i epsomit (MgSQO4-7H20). Ekvivalentne
forme natrijum hlorata nisu identi¢ne, jer su im {210} pljosni sa suprotnih strana
{110} pljosni.

Zasicen rastvor natrijum hlorata koji se nalazi na sobnoj temperature u Sirokoj
¢eliji za kristalizaciju, u srednjem, ne pokazuje favorizovanje L - ili D - forme [267].
Brzina mesanja i pravac mesanja rastvora uti¢e na kristalizaciju natrijum hlorata, tako
§to poveéanje brzine meSanja smanjuje veli¢inu Kristala produkata. U ovakvim
eksperimentima verovatno¢a pojavljivanja D - forme je veta od verovatnoce
pojavljivanja L - forme [268].

Spontano narusavanje hiralne simetrije je pojava da se pod izvesnim uslovima
u ogledalsko simetri¢nim hemijskim reakcijama mogu proizvesti razli¢ite koli¢ine L -
ili D - formi [269]. Ovaj fenomen, proucavan pri kristalizaciji natrijum hlorata [268,
270 — 273], ima vaznu ulogu u farmakologiji (lekovi protiv malarije i anti - HIV
agensi). Bioloska aktivnost, toksi¢nost 1 terapeutski efekti suprotnih strana
enantiomera ovih lekova znacajno se razlikuju i stoga se ne smeju proizvoditi kao

mesani, ve¢ samo kao ¢isti, jedinstveni enantiomeri [262, 274 - 276].
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GLAVA 6

PRIPREMA RASTVORA | EKSPERIMENTALNA POSTAVKA

6.1. Uvod

U ovom poglavlju je opisana procedura pripremanja i Cuvanja rastvora
koris¢enog u eksperimentima. Takode, detaljno je opisan eksperimentalni uredaj koji
je koris¢en za merenje linijskih brzina rasta malih KDP kristala u [001] i [100]
pravcima i za natrijum hlorat u [100] pravcu. Opisan je i postupak merenja brzina
rasta u {100} smeru za obe supstance i brzine "krovova", odredene brzinama rasta

Cetiri {101} pljosni za KDP kristal.

6.2. Priprema rastvora

Za pripremanje rastvora koriSene su dve supstance, 1 to natrijum hlorat
proizvodaca "CENTROHEM" i KDP proizvodac¢a "MERCK", obe supstance cistoce
p.a. Hemikalije su rastvarane u dejonizovanoj vodi na temperaturi oko 60°C, uz
neprekidno meSanje rastvora u staklenoj posudi. Koli¢ina dodate supstance u
destilovanoj vodi je veca od potrebne da se dobije zasi¢en rastvor na temperaturi rasta
kristala. Nakon toga je rastvor drzan dva dana na izabranoj temperaturi zasi¢enja, da
bi se uspostavila ravnoteza izmedu rastvora i istalozenih kristala. Da bi koncentracija
rastvora ostala nepromenjena u odnosu na trenutak kada je rastvor pripremljenen i da
ne bi doSlo do isparavanja rastora, posuda u kojoj se nalazio rastvor je sve vreme

hermeticki zatvorena.

6.3. Presi¢enje rastvora

Relativno presi¢enje je raCunato prema ranije navedenom obrascu (2):

o =C—C,/c,. Zavisnost rastvorljivosti KDP kristala od temperature prikazana je na

slici 22. Koncentracija se, kao funkcija temperature t, moze predstaviti u slede¢em
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obliku [277]: ¢ =0.17554 +0.00102t + 0.0000743t>.

0.241 /

Rastvorljivost[kg KDP/kg H,0]
o
5

0 10 20 30 40
Temperatura [’C]
Slika 22. Rastvorljivost kalijum dihidrogen fosfata
Temperaturna zavisnost rastvorljivosti natrijum hlorata prikazana je na slici
23, a zavisnost rastvorljivosti od temperature t data je slede¢im izrazom [206]:
c=44.38+0.226t .
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Slika 23. Rastvorljivost natrijum hlorata

Kristali su rasli u ¢eliji koja ¢e biti opisana u nastavku poglavlja [187].
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6.4. Eksperimentalni uredaj

Sematski prikaz eksperimentalnog uredaja koji je korii¢en za ispitivanje
ponasanja malih Kristala KDP i natrijum hlorata koji imaju nerastuce pljosni i uticaja
rastvaranja 1 refacetiranja na rast kristala je prikazan na slici 24. U okviru

eksperimentalne postavke koriste se dva termostata. Termostat T, sluzi da

temperaturu rastvora odrzava konstantnom, a termostat T da obezbedi potrebnu
temperaturu vode koja se koristi za postizanje prehladenosti rastvora.

Rastvor proti¢e kroz crevo C,, koje se nalazi unutar creva C,. Kroz crevo
C, protice termostatirana voda koja obezbeduje prehladenost rastvora neophodnu za
kristalizaciju. Duzina creva C, je odredena tako da obezbedi da se rastvor u Sto

kra¢em vremenu ohladi do temperature na kojoj kristali rastu u ¢eliji u kojoj se odvija
kristalizacija. To je eksperimentalno provereno i potvrdeno tako $to je na termostatu
menjana temperature u Sirokom temperaturnom opsegu i praceno je vreme potrebno
da se u Celiji postigne temperatura podeSena na termostatu. Od trenutka uspostavljanja
ravnoteze na termostatu, potrebno je svega nekoliko minuta da se ta temperatura

uspostavi 1 u ¢eliji.

Slika 24. Eksperimentalni uredaj

Nakon prolaska kroz ¢eliju rastvor se crevom C, vraca u staklenu posudu. Da
ne bi doslo do nukleacije u crevu C, i da se ne bi narusila stabilnost rastvora u

termostatiranoj posudi podizana je temperatura rastvora koji proti¢e kroz crevo C, na
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temperaturu zasi¢enja. Zato je crevo C, obavijeno crevom C,, kroz koje struji voda
iz termostata Tg. Crevo C, sluzi da odvodi vodu iz kristalizacione ¢elije. Protok

rastvora se postize kori§¢enjem peristalticke pumpe P . Da bi se izbegla spontana

nukleacija kroz creva C, i C, dimenzije creva C,,C, i C, su posebno prilagodene

uslovima eksperimenta.

Protok rastvora na vrhu ¢elije je priblizno 0.5mL/s, dok je na dnu priblizno
0.05mL/s. Ovo odgovara brzinama rastvora 8mm/skroz C, i 25mm/skroz C,.

Protok vode iz termostata je iznosio priblizno 10 L/min. Ovo odgovara brzinama

vode 0.7m/s kroz C, i 12m/s kroz C,. Temperatura rastvora unutar

kristalizacione ¢elije je odrzavana konstantnom u okviru greske +0.02°C.

Neposredno iznad celije u kojoj se odvija proces kristalizacije postavljen je
digitalni optic¢ki mikroskop OM, marke ,,Nikon SMZ800*. Maksimalno uvecanje koje
mikroskop moze da postigne je oko 60 puta. Rast kristala je posmatran u
transmitovanoj svetlosti. Mikroskop je povezan sa kamerom, Luminera, Infinity 1.
Ovo omugacava kontinuirano pracenje rasta kristala, snimanje i naknadnu obradu

podataka.

6.5. Opis kristalizacione ¢elije

Kristalizaciona ¢elija je Sematski prikazana na slici 25 [187]. Njena zapremina
je 15 mL. Celija je najve¢im delom napravljena od pleksiglasa i sastoji se od dve
odvojene komore, unutrasnje K i spoljasnje K. Na slici je Sematski prikazan izgled
kristalizacione ¢elije sa bo¢ne strane (25a) i sa gornje strane (25b).

Kristali rastu u unutras$njoj komori Kj. Pregrade od stakla S, i S; su debljine 1
mm. Komora Kj je spojena sa termostatiranim rastvorom plasticnim crevom Cj,
Komora K; je okruzena komorom K; sa bo¢nih i sa gornje strane. Spoljasnja komora
je plasti¢énim crevom C, spojena sa termostatom koji obezbeduje vodu za formiranje
prehladenosti, a samim tim i presi¢enja, $to je potrebno rast kristala u unutrasnjoj
komori. Unutrasnji prec¢nik creva C; je oko 4 mm, a creva C, oko 12 mm.

Rast kristala odvija se u unutraSnjoj komori. Ona je od spoljasnje odvojena
slojem pleksiglasa i staklenom pregradom. U unutrasnju komoru se rastvor dovodi

crevom C,. Spoljasnja komora okruzuje unutrasnju sa bo¢nih strana i odozdo. Ona je
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crevima C, i C, spojena sa termostatom T, koji obezbeduje vodu potrebnu za

prehladenje rastvora. Kroz zid od pleksiglasa je u unutrasnju komoru ugradena igla za
ubacivanje vazduha, |. Igla sluzi da se ubaci vazduh unutar ¢elije. U slucaju da se

kristali ne nukleiS$u spontano, na taj nacin se obezbeduje nukleacija.

- =1 Polietilen
—

e Aluminijum

=
l T l
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k @65 mm J

9100.5 mm

Slika 25. Izgled kristalizacione ¢elije. Pogled sa strane i odozgo [187]

Kristali su nukleisani u homogenom rastvoru bez prisustva primesa i ranije
dobijenih kristala, §to zna¢i da se radi o homogenoj primarnoj nukleaciji. U
eksperimentima, ¢iji su rezultati prikazani u ovom radu, kristali su nekada nukleisani
spontano, a nekada ubacivanjem vazduha kroz iglu. Cesto se pri eksperimentima
nukleisao veliki broj kristala. To nije uvek dobro, jer za eksperimente koji traju dugo
treba obezbediti optimalne uslove za rast kristala. To bi znacilo da kristal u svojoj
okolini nema kristale koji su mu suvise blizu, da bi mogao nesmetano da raste. Zato je
u slu€aju nukleacije prevelikog broja kristala, usled nemoguénosti kristala da rastu
nesmetano, eksperiment prekidan. Merenje brzina rasta je vrSeno u slucaju kada su se
u celiji nukleisali kristali, tako da se nalaze u pogodnom rasporedu za
eksperimentalno proucavanje. Takvi kristali leZze dovoljno udaljeni jedni od drugih, pa
ne srastaju tokom eksperimenta i ne osiromasuju okolni rastvor u toku rasta.

Analizom podataka nije uocena jasna razlika u postojanju nerastucih kristala
ili pljosni izmedu eksperimenata u kojima je nukleacija vrSena spontano i u
eksperimentima u kojima je nukleacija vrSena ubacivanjem vazduha u unutrasnju
komoru. To znaci da je pojava nerastu¢ih pljosni nezavisna od toga da li su kristali
nukleisani spontano ili je nukleacija vr§ena na neki nacin prinudno, tj. u nasem slucaju

vazduhom.
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GLAVA7

EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

7.1. Uvod

Radi proucavanja ponasSanja nerastu¢ih kristala u presicenom rastvoru,
disperzija brzina rasta kristala iz rastvora i uticaja rastvaranja i refacetiranja na
disperzije izvedeno je vise razliCitih serija eksperimenata. Ispitivane su dve supstance,
natrijum hlorat i kalijum dihidrogen fosfat. Rastvori su pripremani prema proceduri
detaljno opisanoj u paragrafu 7.2.

Koncentracija rastvora C izraCunata je na osnovu empirijskih formula, za

natrijum hlorat:

C =0.226T (°C) +44.38(g NaClO, /100 g rastvora) [206]
i za KDP:
C =0.0000743T ?(°C)* +0.00102T (°C) +0.17554(kg KDP/ kg rastvora) . [277]

Koncentracije zasi¢enih rastvora, Co na temperaturama rasta T, takode su
izraCunate kori§¢enjem prethodnih formula. Nukleacija i rast kristala su se odvijali u
kristalizacionoj opisanoj ¢eliji [187].

Rast kristala natrijum hlorata u pravcu <100> odvija se preko rasta dve

{100} pljosni. Brzina rasta u pravcu <100 > je zbir brzina rasta {100} i €100} pljosni,

. R, =R

og R

(100) = fiooy*

Rast KDP kristala u pravcu <100> odreden je brzinama rasta dve {100}
pljosni, koje se nalaze na naspramnim stranama kristala. Brzina rasta krova (Rroof )
odredena je brzinama rasta dve {101} pljosni. Brzina rasta u [001] pravcu za KDP je
zbir brzina rasta dva krova.

Za merenje brzina rasta pljosni i krova, neophodna je referentna tacka [198].
Rastvaranje i refacetiranje kristala formira defekte na granici izmedu dela kristala koji

nastaje nukleacijom i dela kristala formiranog nakon rastvaranja i refacetiranja.

Defekti formirani na taj nacin se ne menjaju dalje tokom ecksperimenta, pa su



80

pouzdane referentne tacke za merenje pomeranja pljosni i krova. Brzine rasta pljosni 1
krovova su odredene iz njihovih pomeranja, u odnosu na odabranu referentnu tacku.

Greska merenja duzine kristala, pomeranja krova i pljosni je oko £2 pum.

7.2. Eksperimentalni deo 1

U ovom paragrafu je opisana eksperimentalna procedura, koja se odosi na
rezultate koji ¢e biti prikazani i diskutovani u poglavlju ,,Nerastuce pljosni natrijum
hlorata u presicenom vodenom rastvoru.

U ovim eksperimentima su temperatura zasi¢enja rastvora i temperatura

nukleacije kristala bile T,=(31.0+0.1)°C i T,=(28.0£0.1)°C, po redu.

Koncentracija rastvora tokom rasta kristala u ovim eksperimentima je odrzavana

konstantnom C =51.386 g NaClO, /100 g rastvora.

U jednom eksperimentu su merene brzine rasta izmedu 10 i 20 kristala. Odabir
kristala Cije ¢e ponasanje biti praceno, i Cije ¢e brzine biti merene, vrsen je na pocetku
eksperimenta, na osnovu udaljenosti od drugih nukleusa u ¢eliji. Odabrani Kkristali su
bili dovoljno udaljeni jedni od drugih da bi se se izbeglo njihovo srastanje tokom
eksperimenta. Pocetne veliCine kristala natrijum hlorata u pravcu <100 > iznosile su
0.024 - 0.313 mm. U ovim eksperimentima paznja je usmerena na ponaSanje kristala
koji imaju jednu ili viSe nerastucih pljosni.

Eksperimenti se mogu razvrstati u dve grupe:

1. Eksperimenti Tipa 1. Serija eksperimenata u kojima postoji rastvaranje i
refacetiranje. Granice nastale rastvaranjem i refacetiranjem sluze kao referentne tacke.
2. Eksperimenti Tipa 2. Eksperimenti u kojima se duzine mere u odnosu na spoljasnji
marker na ¢eliji, koji se nalazi u blizini kristala. Dno ¢elije je na nekim mestima
“ogrebano”, tj. ima ogrebotine, tackice i prugice na sebi. Ovakva ostec¢enja sluze kao
referentne tacke, jer se ne menjaju i ne pomeraju tokom vremena. Problem u
eksperimentima ove vrste je rotaciono i translatorno pomeranje kristala, usled protoka
rastvora. Mereni su samo kristali koji ostaju u nepromenjenom polozaju. Tokom prvih
sat vremena trajanja eksperimenta vec¢ina kristala se pomerala po dnu ¢elije. Posle tog
perioda priblizno 1 - 3 od 10 - 20 posmatranih kristala prestalo je da se pomera po

¢eliji. Medutim, oni se zaustave u razli¢itim trenucima.
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Referentne tacke je lakSe dobiti u eksperimentima Tipa 1. Period u kome su
kristali nepomicni u eksperimentima Tipa 2 je relativno kratak. Zbog toga je uradeno
mnogo vise eksperimenata Tipa 1, u kojima rotacija i translacija kristala nemaju
uticaja na merenje. U eksperimentima Tipa 1 je moguce istraziti ponasanje kristala u
duzem vremenskom intervalu, jer se markeri pomeraju zajedno sa kristalima.
Eksperimenti Tipa 2 su izvedeni prvenstveno radi ispitivanja uticaja rastvaranja i
refacetiranja na verovatnocu pojavljivanja nerastucih pljosni nakon rastvaranja.

Eksperimenti Tipa 1 su se sastojali od 3 dela. U prvom delu eksperimenta

kristali se nukleiSu i rastu priblizno 3 h, na temperaturi T =(28.0+0.1)°C. Drugi deo
eksperimenta se sastojao od rastvaranja i refacetiranja kristala. Temperatura je u ovom

delu eksperimenta povecavana na temperaturu rastvaranja T, =(34.0+0.1)°C,

brzinom grejanja od priblizno 5°C/min. Rastvor je na ovoj temperaturi ostajao
priblizno 25 minuta. U tom intervalu kristali se delimi¢no rastvore, $to se primecuje
po zaobljenim ivicama svakog od njih. Na kraju ovog dela veli¢ina kristala u <001>
pravcu se smanji za minimalno oko 20%. Neki kristali se potpuno rastvore, a neki
sluze kao klica za tre¢i deo eksperimenta, u kom kristali ponovo rastu. Posle
rastvaranja temperatura rastvora se naglo snizavana na temperaturu rasta
T=(28.0£0.1)°C, istu kao i u prvom delu eksperimenta. Tokom sniZenja
temperature kristali se refacetiraju, a kada se temperature stabilizuje proces
refacetiranja je zavrSen. Ovakva procedura obezbeduje jasne granice izmedu
rastvaranog dela kristala i dela kristala koji nastaje i raste posle refacetiranja.

U cilju ispitivanja stabilnosti nerastucih pljosni tre¢i deo eksperimenta se
odvijao na dva nacina:

a) U pet eksperimenata kristali su u treCem delu eksperimenta rasli 3 h, na
temperaturi 28.0°C,

b) Posle refacetiranja je temeparatura na kojoj kristali rastu snizavana ispod
T =28.0°C. Tokom ovog eksperimentalnog dela praceno je ponaSanje kristala koji
imaju najmanje jednu nerasucu pljosan. SniZenje temperatura rastvora je vrSeno u
koracima po AT =1°C. Na svakoj temperaturi rasta rastvor je ostajao oko 30 minuta.

Smanjenjem temperature povecava se brzina rasta Kristala. Zbog toga neki
kristali prirastu uz svoje susede. Tre¢i deo eksperimenata je trajao dok poslednji
posmatrani Kristal ne priraste uz neki, koji se nalazi u njegovoj okolini. Samo dva

eksperimenta su trajala toliko da temperatura bude snizena do 18.0°C.
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Brzina R< je odredena promenom duzine pravca kristala tokom vremena,

100)

gde su Ryoq I R, brzine pomeranja odgovarajucih pljosni. Pocetne brzine rasta su

[100]
izraCunate iz prve dve eksperimentalne tacke, snimljene u prvih 20 - 30 min rasta.
Stabilisane brzine rasta su izracunate koriS¢enjem dve eksperimentalne tacke,
snimljene posle 3 h rasta. Srednja brzina rasta posle rastvaranja i refacetiranja u
eksperimentima Tipa 1 i srednja brzina rasta kristala, koji se na dnu celije nisu
pomerali najmanje 1.5 h u eksperimentima Tipa 2 su odredene metodom najmanjih

kvadrata.

7.3. Eksperimentalni deo 2

U ovom paragrafu je opisana eksperimentalna procedura, koja se odosi na
rezultate koji ¢e biti prikazani i diskutovani u poglavlju ,,Uticaj rastvaranja i
refacetiranja na disperziju brzina rasta kristala natrijum hlorata i KDP-a.

Broj merenih brzina rasta oznacen je sa N, temperatura zasi¢enja rastvora T
temperatura rasta kristala je T odgovarajuée relativno presi¢enje o, opseg pocetnih
veli¢ina kristala lp i opseg veli¢ina kristala posle refacetiranja Lo U Tabeli 3 su
prikazani eksperimentalni uslovi.

Tabela 3. Eksperimentalni uslovi

kristal | pravac | N To | T[°C] | o (mass %) lo [mm] Lo [mm]
[°C]

SC | <100> | 255 | 30.0 | 28.0 0.9 0.018-0.288 | 0.171-0.884

<100> | 155 0.018-0.257 | 0.126-0.918

KDP | [001] | 128 | 31.0 | 26.0 10.4 0.023-0.433 | 0.193-1.368

Kristali su nukleisani na temperaturi rasta u cilju smanjenja rizika da se pri
nukleaciji dobije prevelik broj kristala u ¢eliji. Za merenje brzine rasta je u svakom
eksperimentu birano izmedu 20 i 33 nukleusa kristala, koji su dovoljno udaljeni od
ostalih kristala, da bi se izbeglo medusobno srastanje kristala tokom rasta.

Eksperimenti se sastoje od tri dela. U prvom delu eksperimenta kristali se

nukleiSu 1 rastu oko 4 sata na temperaturi T. Drugi deo eksperimenta se sastoji od
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rastvaranja i refacetiranja. Temperatura rastvora se povecava do T, =(34.0+0.1)°C,

brzinom grejanja od oko 0.5°C/min. Na toj temperaturi je rastvor ostajao oko 25
minuta, tokom kojih se uocava delimicno rastvaranje kristala i njihovo zaobljavanje.
Na kraju perioda rastvaranja posmatrani kristali su oko 20 % manji nego na pocetku
rastvaranja. Pojedini kristali se u potpunosti rastvore, dok neki ostaju kao klica za
trec¢i deo eksperimenta. Nakon toga se temperatura rastvora brzo obara do temperature
T, koja je ista kao i temperatura u prvom delu eksperimenta. Ovakav nacin snizavanja
temperature omogucuje pojavljivanje jasno izrazenih granica izmedu rastvaranog dela
kristala i novoodraslog dela kristala.

Habitus posmatranih kristala natrijum hlorata je uglavnom odreden {100}
pljosnima. Takode se pojavljuju pljosni visih indeksa (slike 29a, 29b). Posmatrani
KDP kristali se sastoje od dve triangularne prizme (krovovi), na naspramnim

stranama kristala, ¢iji je centralni deo Cetvorostrana prizma (slike 29¢,29d).

C
) 101 \o\
301 03!
100 010
301 03
01 011

Slika 29. a) Sematski i b) eksperimentalno posmatran habitus kristala natrijum hlorata, i a)

Sematski i b) eksperimentalno posmatran habtus kristala KDP-a [130]
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GLAVAS8

METODIKA OBRADE REZULTATA

8.1. Uvod

U ovom poglavlju ¢e biti opisana procedura obrade i analize podataka o
brzinama rasta kristala natrijum hlorata i kalijum dihidrogenfosfata, kao i statisticke

obrade rezultata.

8.2. Obrada slike

Mikroskop ,,Nikon SMZ800%, koji omogucava posmatranje kristala, povezan
je sa kamerom, Luminera, Infinity 1. Kamera je podrzana softverom koji omogucéava
prikazivanje trenutnog stanja u kristalizacionoj ¢eliji (Infinity Capture) i softverom za
naknadnu obradu slike (Infinity Analize). Na taj nacin su omogucéeni kontinuirano
pracenje rasta Kristala, snimanje fotografija kristala u unapred odredenim vremenskim
intervalima i obrada podataka. Kamera je povezana sa racunarom, tako da se
fotografije cuvaju i mogu se analizirati po zavrSetku eksperimenata.

Naknadna analiza pruZza mogucnost da se utvrdi da li je tokom rasta kristal
promenio svoj polozaj, da li se pojavljuju pljosni visih indeksa i u kom trenutku, da li
se kristali rotiraju i da li se tokom rasta promenila okolina (na primer sekundarno
nukleisani kristali). Takode, moguce je pratiti korak po korak Sta se dogadalo sa
kristalom nakon svakog pojedinacnog perioda rasta. Pored srednje brzine tokom celog
eksperimenta moguce je izraCunati brzine rasta kristala u okviru vremena proteklog

izmedu dve snimljene fotografije.

8.3. Metod odredivanja brzina rasta kristala

Na slici 30a prikazan je najces¢i izgled kristala natrijum hlorata. U ovakvoj
formi dominiraju kubi¢ne {100} pljosni. U eksperimentima koji ¢e biti analizirani u
ovom radu kristali su rasli preko {100} pljosni, odnosno u pravcu <100>. Tokom

rasta se u habitusu kristala mogu pojaviti i pljosni visih indeksa, na manjim
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presi¢enjima. Izgled habitusa kristala natrijum hlorata koji ima pljosni viSih indeksa

prikazan je na slici 30b.

Slika 30. a) i b) kristal natrijum hlorata sa i bez pljosni visih indeksa c) izgled KDP

kristala

Na slici 30c je prikazan KDP kristal. Zbog dominacije ovakvog izgleda
kristala merene su brzine rasta u pravcima <100> i <001>, kao i brzine u smerovima
koji leze na ovim pravcima.

Rast kristala natrijum hlorata i KDP-a u pravcu <100> odreden je brzinama
rasta dve {100} pljosni, koje se nalaze na naspramnim stranama kristala. Brzina rasta
u [001] pravcu za KDP je zbir brzina rasta dva krova. Svaki od krovova je odreden
brzinama rasta dve {101} pljosni. Postupak odredivanja brzina u pojedina¢nim
pravcima i smerovima za kristale natrijum hlorata i KDP kristale pre i posle

rastvaranja je sli¢an, ali nije identi¢an za sve pravce.
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Da bi odredili brzinu rasta kristala u posmatranom pravcu merena je zavisnost
njegove duzine od vremena u tom pravcu, a za merenje brzine rasta u odredenom
smeru merena je zavisnost udaljenosti odgovarajuceg kraja kristala od referentne

tacke.

LTS
L

Duzina kristala [mm]
(=)

[a—
1

0 10 20 30 40 50
Vreme [x10°5]

Slika 31. Zavisnost duZine kristala u odredenom pravcu od vremena

Srednje brzine rasta kristala, za koje postoje podaci za vise od dve tacke u
posmatranim vremenskim intervalima su odredivane metodom najmanjih kvadrata,
koriS¢enjem programa Origin 8.5. Pocetne brzine su odredene iz prve dve
eksperimentalne tatke kao promena duZine kristala u nekom pravcu sa vremenom.
Dobijene vrednosti brzina u smerovima su proverene tako $to su one brzine koje leze
na jednom pravcu sabrane i u obzir su uzeti samo kristali kod kojih je brzina u pravcu
jednaka zbiru brzina u dva smera koja leZe na pomenutom pravcu, u granicama
greske. Na taj nacin su iz statistickih podataka uklonjeni nepouzdani eksperimentalni

podaci.

8.4. Histogrami kao graficki prikaz eksperimentalnih rezultata

Za prikaz 1 analizu statistickih podataka svrstanih u rasporede frekvencija ili
vremenske serije koriste se graficki prikazi koji pruzaju slikovite informacije o

posmatranim pojavama. Raspored frekvencija se prikazuje graficki unutar prvog
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kvadranta pravouglog koordinatnog sistema pri ¢emu se na apscisnu 0Osu hanose

vrednosti obelezja, a na ordinatnu osu frekvencije [278].

8.5. "Fitovanje" raspodela brzina rasta

Pod pojmom "fitovanje" podrazumeva se postupak formulisanja funkcije koja
aproksimira odredenu zavisnost tako da odstupanja eksperimentalnih vrednosti od
racunskih procena dobijenih iz funkcije kojom se zavisnost aproksimira budu u

odredenom smislu male. Ako se podaci fituju sa vise funkcija, onda najbolji fit

......

procenu kvaliteta fitovanja teorijskih funkcija u odnosu na eksperimentalne rezultate
mogu se koristiti razli¢iti kriterijumi, medu kojima su i korelaciona analiza [279] i y°

test [280, 281].

8.5.1. Normalna i visestruka normalna raspodela

Normalna (Gausova) raspodela brzina rasta kristala je definisana funkcijom
[280]:
o(R) =[1/s(27)" Jexp|- (R—R)? /252]
gdesu: R i R - brzina i srednja brzina rasta kristala i s - standardna devijacija.
Pokazano je da se raspodele brzina rasta malih kristala KDP mogu relativno
dobro opisati trostrukim normalnim raspodelama [194, 282]. U slucaju n - tostruke
normalne raspodele, koja predstavlja linearnu kombinaciju n normalnih raspodela, na
koju ¢e biti fitovane raspodele brzina rasta kristala u ovom radu. Gustina verovatnoce

data je slede¢om jednacinom:
f(R)=> Np(RR,s) , >N, =N,  §>0, (103)
i=l

gde su: (p(R,ﬁ S;) - gustina verovatnoe za normalnu raspodelu sa srednjom

vredno$cu ﬁ, I standardnom devijacijom s;, N, - broj kristala koji odgovara toj

normalnoj raspodeli i N - ukupan broj kristala obuhvacen raspodelama.
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GLAVA 9

NERASTUCE PLJOSNI NATRIJUM HLORATA U PRESICENOM VODENOM
RASTVORU

9.1. Uvod

U ovom poglavlju ¢ée biti prikazani rezultati istrazivanja nerastu¢ih {100}
pljosni natrijum hlorata u presi¢enom vodenom rastvoru. U eksperimentima je uoeno
postojanje pljosni kristala koje ne rastu, istovremeno sa rastu¢im pljosnima [198].
Eksperimenti koji ¢e biti razmotreni u ovom poglavlju pokazuju da su nerastuce
pljosni kristala natrijum hlorata u rastvoru vrlo stabilne. Pri poveéanju presi¢enja ove
pljosni dugo ostaju stabilne i po¢inju da rastu tek kada su dostignuta velika presi¢enja.

Disperzije brzina rasta [283-285] mogu se opisati viSestrukom normalnom
distribucijom. Pojedini maksimum distribucije najverovatnije odgovara razli¢itim
aktivnostima dominantnih dislokacionih grupa, dok Sirine distribucije verovatno
zavise od parametra dislokacija [286]. Pomeranje maksimuma distribucije tokom
procesa rasta kristala je posledica promena brzina rasta kristala [157, 194].

Pokazano je da u presiCenom rastvoru mogu postojati rastuéi kristali, Cije
pljosni ne rastu u odredenim pravcima: natrijum hlorat u <100> [191, 195], KDP u
[001], [191, 194, 287] Roselska so u [001] [195, 287], kalcijum sulfat u [001] pravcu
[196] i natrijum perborat [197]. Mnogi od ovih kristala nakon znac¢ajnog rastvaranja i
refacetiranja zaustavljaju rast u nekom pravcu [287]. Sa druge strane, malo rastvaranje
i refacetiranje ne utice znacajno na brzine rasta [157].

Necistoc¢e adsorbovane na kristalnoj pljosni mogu potpuno blokirati pomeranje
stepenika [267, 288]. Postojanje ,,mrtve zone“ koje je dokazano za mnoge supstance
obi¢no se objasnjava prisustvom primesa [289]. Primese dihtionata postepeno
smanjuju brzinu propagacije stepenika na {111} pljosni kristala natrijum hlorata
[206]. Pokazana je istovremena koegzistencija rastu¢ih, nerastucih i kristala koji se

rastvaraju u veoma malo presi¢enom rastvoru natrijum hlorata [290].
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9.2. Eksperimentalni rezultati

Znacajna disperzija brzina rasta za kristale natrijum hlorata u pravcu <100>
zapazena je tokom prva tri sata rasta, pre rastvaranja, u eksperimentima prve serije.
To je u saglasnosti sa prethodno pokazanim postojanjem disperzije brzina rasta
kristala pre rastvaranja [154, 161, 187, 189, 287, 291]. Takode je potvrdeno da se
brzine rasta u <100> pravcu menjaju tokom vremena [161, 187].

Veéina merenih brzina rasta (80-90%) pokazuje znafajno opadanje U
pocetnom periodu rasta [198]. U tom periodu manje od 10% brzina pokazuje porast ili
konstantnost. Oko 4% od svih brzina rasta je jednako nula ili opada na nulu za vreme
pocetnog perioda, iako je rastvor presicen i okolni kristali uobicajeno rastu. Na slici
32 je prikazana promena brzina pre rastvaranja tokom vremena za pojedinacne

kristale iz jednog eksperimenta.
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Slika 32. Vremenska evolucija brzina rasta pre rastvaranja [198]

Tokom rastvaranja se odreden broj kristala malih dimenzija u potpunosti
rastvori. Na slici 33 je prikazana korelacija izmedu brzina posle i brzina pre

rastvaranja, za iste kristale koji su prikazani na slici 27 [198].
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Slika 33. Korelacija izmedu brzina rasta posle rastvaranja i brzina rasta pre rastvaranja [198]

Na slici 34a-d su prikazani histogrami [198] disperzija:

a) pocetnih brzina rasta u <100> pravcu za prvu seriju eksperimenata (tokom prvih
(20 — 30) min)

b) stabilisanih brzina rasta u <100> pravcu, posle 3 h rasta za obe vrste eksperimenta,
c) srednjih brzina rasta {100} pljosni posle refacetiranja u eksperimentima prve serije,
d) srednjih brzina rasta {100} pljosni nepomi¢nih kristala u eksperimentima druge
serije.

U cilju opisivanja dispezija brzina rasta, one su fitovane normalnom
raspodelom ili viSestrukom normalnom raspodelom. Na histogramima se moze
primetiti da brzine na krajevima distribucije ne pripadaju nijednom maksimumu i one
su iskljucene iz procedure fitovanja. Disperzija brzina prikazana na slici 29d nije
fitovana jer brzine rasta nisu merene u istim vremenskim intervalima u odnosu na
pocetak eksperimenta. Razlog je to Sto Kristali prestaju da rotiraju i da se transliraju u

razli¢itim vremenskim trenucima.
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Slika 34. Histogrami disperzije: a) pocetnih brzina rasta, b) stabilisanih brzina rasta, c)

srednjih brzina rasta posle refacetiranja, d) srednjih brzina rasta kristala u eksperimentima

druge serije [198].

U tabeli 4 su prikazani parametri kojima su opisane raspodele: N - broj brzina

rasta, R - aritmeti¢ka sredina brzina rasta, R;, R, i R, - brzine rasta koje odgovaraju

prvom, drugom i tre¢em maksimumu.
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Tabela 4. Parametri koji opisuju distribucija brzina rasta malih kristala natrijum hlorata

N R[nm/s] | Rinm/s] | Ry[nm/s] | Ry[nmy/s]
Slika33a | 528 56+1 27+1 53+1 74+1
Slika33b | 536 47+1 24+2 43+1 683
Slika33c | 286 | 185+04 21+2 - -
Slika33d | 296 2312 - - -

Iz tabele 4 i sa histograma na slici 34a - ¢ uocava se da distribucije brzina rasta
imaju od jednog do tri dobro definisana maksimuma.

Nerastuée pljosni mogu nastati kao rezultat smanjenja brzine kristala ili
postoje od trenutka uocavanja kristala. U eksperimentima prve serije posle rastvaranja
i refacetiranja postoje nerastuce pljosni. Kod pljosni koje su neposredno posle
refacetiranja rasle nije uocena pojava zaustavljanja rasta.

Pojavljivanje kristala koji imaju nerastuée pljosni ne zavisi od polozaja
kristala u ¢eliji za kristalizaciju, orijentacije kristala u odnosu na protok rastvora kroz
¢eliju, rastojanja izmedju posmatranog kristala i njegovih najblizih suseda 1 veliine
kristala.

Kristali natrijum hlorata koji imaju nerastu¢e pljosni mogu se podeliti u
nekoliko kategorija, u zavisnosti od broja pljosni koje rastu. Svi oni se pojavljuju na
pocetku (eksperimenti oba tipa) ili tokom rasta (eksperimenti prve serije). Kristali u
horizontalnoj ravni:

1) rastu preko tri susedne pljosni,

2a) rastu preko dve naspramne pljosni,

2b) rastu preko dve susedne pljosni,

3) rastu preko jedne {100} pljosni,

4) ne rastu (nemaju nijednu rastucu pljosan).

Primeri evolucije kristala, u eksperimentima u kojima je temperatura posle
rastvaranja i refacetiranja snizavana prikazana je na slici 35, na kojoj se lako
prepoznaju navedene kategorije kristala.

Rezultati eksperimenata u kojima je temperatura snizavana ispod 28.0°C
prikazani su u tabeli 2 [198]. Kroz 27 eksperimenata proucavano je ponasanje 74

kristala koji imaju nerastuce pljosni. Tabela prikazuje vremensku evoluciju razlicitih

primera nerastu¢ih kristala. Sa N,,N;,N,, N, i N, oznacen je broj kristala koji
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imaju 4, 3, 2, 1 ili 0 nerastucih pljosni, po redu. Tako je N, broj kristala koji ne rastu
ni u jednom smeru u ravni posmatranja, dok je N, broj kristala koji rastu u svim

posmatranim smerovima. Iz tabele se vidi da evolucija iz oblika 3 u oblik 2a ili 2b ima
istu verovatno¢u pojavljivanja, $ta znac¢i da je jednaka verovatnoca za pocetak rasta

susednih i naspramnih pljosni.

Tabela 5. Prikaz broja nerastucih kristala razli¢itih grupa pri promeni presi¢enja

T (°C) 28 | 27 | 26 | 25 | 24 | 23 | 22 | 21 | 20 | 19 | 18

c (%) 1341179 ]225|271|3.19|3.65|4.12 | 460 | 5.08 | 5.57 | 6.06

N, 31 | 31 | 28 | 28 | 25 | 25 | 20 | 13 | 10 0 0

N, 6 6 7 6 6 4 0 2 4 2 0
N, 19 ( 19 | 20 | 20 | 19 | 18 | 15 | 10 | 12 7 5
N, 18 | 18 | 16 | 15 | 18 | 17 6 2 0 4 0
N, 0 0 3 5 6 10 0 4 2 3 0

Smanjenje temperature znacajno povecava brzinu rasta kristala. Ovo rezultuje
postepenim medusobnim srastanjem kristala pri smanjenju temperature. Kristali koji
su se pripojili susedima su iskljuCeni iz daljeg razmatranja. To je uzrok §to je pri
nizim temperaturama od 23.0°C u tabeli prikazan manji broj kristala nego na vi§im
temperaturama.

Smanjenje temperature ispod 28.0°C podsti¢e neke nerastuce pljosni da
zapoc¢nu rast. U Tabeli 5 moze se videti da neke od nerastu¢ih pljosni ne zapocinju
rast ni posle 6 ¢asova rasta pri smanjenju temperature do 18°C (prehladenost je tada
13.0°C). Manje od 20% razmatranih kristala koji imaju nerastuce pljosni pocinje da
raste u svim pravcima posle 3 ¢asa rasta i smanjenja temperature na kojoj kristali rastu
do 23.0°C.

Brzina rasta u jednom pravcu je zbir brzina rasta u dva smera, koji leZe na
istom pravcu, pa je broj kristala koji imaju neku nerastucu pljosan veéi nego broj
kristala koji imaju nerastu¢e pravce. Nulti rast u jednom pravcu znaci da kristal ne
raste u dva smera koji leZe na tom pravcu. Zbog toga, uo€enih 4% nerastuc¢ih pravaca
kao rezultat daje veci procenat nerastu¢ih pljosni. Koriste¢i odnose izmedu ukupnih

brojeva kristala sa nerastu¢im pljosnima za razli¢ite grupe kristala (tabela 2) moze se
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proceniti da na temperaturi 28°C (presic¢enje 1.34%) oko 10% od ukupnog broja
kristala ima najmanje jednu nerastucu pljosan.

Nekoliko primera razvoja kristala, pri smanjenju temperature ispod 28°C
prikazani su na slici 35 [198]. Na slikama su oznafene temperature na kojima se
nalazi rastvor u trenutku fotografisanja. Prva kolona u tabeli na slici 35 prikazuje
kristale pre rastvaranja na temperaturi 28°C, a druga kolona prikazuje odgovarajuce
kristale neposredno posle rastvaranja, takode na temperaturi 28°C. Proucavanjem
ponasanja kristala nije utvrdena pravilnost kako pljosni pocinju da rastu. Naime,
verovatnoc¢a da kristal koji ne raste ni u jednom smeru pocne rast preko dve susedne
ili dve naspramne pljosni (u dva susedna ili dva naspramna smera) je jednaka. Kristal
a) koji ne raste ni u jednom smeru na 28°C pocinje da raste istovremeno preko tri
pljosni na temperaturi 26°C i to priblizno istim brzinama. Cetvrta pljosan poéinje da
raste na temperaturi 23°C. Razli¢ite pljosni drugih kristala pocinju da rastu pri
razli¢itim temperaturama. Drugim re¢ima, redosled kojim zapocinje rast pojedina¢nih

pljosni je slucajan.

b)28°C

Slika 35. Primeri vremenske evolucije Cetiri kristala (oznaceni sa a, b, ¢ i d). U prvoj koloni
su slike kristala na 28°C pre rastvaranja, a u drugoj slike kristala na 28°C posle rastvaranja.
U preostalom delu tabele su prikazani kristali na odredenim temperaturama posle refacetiranja
[198].
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Pokazano je [187] da sve nerastu¢e pljosni po¢inju da se rastvaraju pri
postepenom snizavanju temperature na korak iznad temperature zasiCenja pri
postepenom povecanju temperature, pri temperaturi (31.02+0.02)°C. Tokom
smanjenja temperature refacetiranje kristala se zapaza na temperaturi (30.98+0.02)°C.
Time je potvrdeno da rastvaranje i refacetiranje nerastucih i rastu¢ih pljosni pocinje
na istoj temperaturi.

Neki kristali koji imaju nerastu¢e pljosni ostaju vrlo mali pri rastu u prvom
delu eksperimenta zbog Sega se potpuno rastvaraju na temperaturi 34°C u drugom

delu eksperimenta.

9.3. Diskusija

Dobijeni eksperimentalni rezultati istovremenog postojanja nerastu¢ih i
rastucih kristala natrijum hlorata u presi¢enom rastvoru i stabilnosti nerastucih pljosni
ukazuju na to da pojedini kristali imaju Siroku mrtvu zonu rasta i da se Sirina mrtve
zone razlikuje za pojedinac¢ne kristale.

Mnoge rastuce pljosni prestaju da rastu posle rastvaranja pa je oc¢ekivano da
rastvaranje 1 refacetiranje povecava verovatnocu pojavljivanja nerastu¢ih pljosni posle
rastvaranja. Uprkos ocekivanjima, verovatnoca pojavljivanja nerastu¢ih pljosni je
priblizno ista za primarno nukleisane kristale u eksperimentima bez rastvaranja i
kristale posle rastvaranja i iznosi oko 10%. Ovaj podatak pokazuje da rastvaranje i
refacetiranje nema uticaja na pojavu nerastucih pljosni.

Na slici 33 se vidi da rastvaranje i refacetiranje menja brzinu rasta vecine
posmatranih kristala. Neki brzorastu¢i kristali pre rastvaranja rastu manjim brzinama
posle rastvaranja i obrnuto. Nakon rastvaranja mnogi kristali imaju nerastuce pljosni,
1ako su neki od njih bili brzorastuéi pre rastvaranja. Sli¢an rezultat je pokazan za rast
KDP kristala i Roselsku so u [001] pravcu [287]. Ovaj rezultat ukazuje da znacajno
rastvaranje i refacetiranje prakticno uniStava "memorijski" efekat koji verovatno
postoji za mala rastvaranja i refacetiranja [157]. Ovaj memorijski efekat bi znacio da
su brzine nakon rastvaranja u korelaciji sa brzinama pre rastvaranja. U izvedenim
eksperimentima kristali nastavljaju rast posle refacetiranja brzinama koje su nezavisne
od uslova nukleacije. Poredenjem distribucija pocetnih i stabilisanih brzina (Slika
34a,b i tabela 1) moze se zapaziti da brzina rasta koja odgovara maksimumu opada

posle tri sata rasta kristala. To je verovatno posledica osobina kristala, nezavisna od
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spoljas$njih makroskopskih uslova [157, 194]. Na primer, na slici 32 je prikazana
promena brzine tokom vremena, za jedan eksperiment.

Sa histograma na slici 34c 1 34d uocava se da brzorastudi kristali iS¢ezavaju
posle rastvaranja i refacetiranja. Ako rastu, sve pljosni rastu brzinama koje pripadaju

istom maksimumu, $to ukazuje da postoji jedna dominantna dislokaciona grupa. Posto

se rast u jednom pravcu <100> odvija rastom dve naspramne {100} pljosni koje leze
na <100> pravcu, prvi maksimum na slici 34b odgovara minimalnim brzinama rasta.

Drugim re¢ima brzina rasta pljosni £L00} je nula, dok je brzina rasta {100} pljosni je

(24+2) nm/s i odgovara minimalnoj aktivnosti dominantne dislokacione grupe. To
potvrduje slika 34c na kojoj je prikazana distribucija brzina rasta {100} pljosni.
Maksimum na ovoj slici odgovara minimalnoj aktivnosti dominantne dislokacione
grupe. U okviru granica greske, maksimum je na istom mestu i njegova vrednost je
(21+2) nm/s. Sli¢na brzina rasta svih pljosni moze se zapaziti na slikama na kojima
je prikazana evolucija kristala (slika 35). Tokom istog vremenskog intervala
pomeranje pljosni je priblizno isto.

Pokazano je [290] da pri malim presi¢enjima (ispod 0.18%) istovremeno
postoje kristali koji ne rastu, oni koji rastu i kristali koji se rastvaraju. Moguci razlozi
za istovremeno postojanje kristala koji rastu i onih koji se rastvaraju su Ostwald
ripening, mikroskopski uslovi u kristalizacionoj Celiji, mikrostruktura rastuce pljosni,
naprezanje reSetke, Gibbs-Thompsonov efekat i prisustvo primesa. Neki od ovih
navedenih uzroka mogu biti uzrok i za postojanje nerastu¢ih pljosni u jako

presi¢enom rastvoru 1 bi¢e diskutovani u nastavku.

9.3.1. Ostwald ripening

Ostwald ripening [292] je proces pri kom veliki kristali rastu na ra¢un manjih,
koji se rastvaraju. Rastvaranje manjih kristala (C;H,NH,),CuCl, blizu veéeg je

ranije zapazeno u presi¢enim rastvorima [218]. Prema tome, moze se ocekivati da
postoji odnos veli€¢ine izmedu malih 1 velikih kristala pri kojoj mali kristali ne rastu. U
eksperimentima prikazanim u ovom radu kristali koji imaju nerastuc¢e pljosni
pojavljuju se nezavisno od rastojanja izmedu kristala i najblizih suseda i nezavisno od
veli¢ine kristala. 1z navedenog se moze zakljuciti da postojanje nerastuc¢ih pljosni ne

moze da se objasni Ostwald ripeningom.
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9.3.2. Mikroskopski uslovi u kristalizacionoj ¢eliji

Kristali natrijum hlorata rastu/rastvaraju se nezavisno od polozaja kristala u
¢eliji, orijentacije kristala u odnosu na tok rastvora i rastojanja izmedju najblizih
suseda [290]. Prema tome, postojanje nerastu¢ih pljosni kristala u presicenom
rastvoru ne moze biti objasnjeno razlicitim mikroskopskim uslovima rasta u okolini

kristala.

9.3.3. Mikrostruktura kristalne pljosni

Klasi¢na BCF dislokaciona teorija rasta kristala [43, 102] predvida da kristalne
pljosni koje imaju vecu aktivnost dominantne dislokacione grupe rastu vecom
brzinom. Veca aktivnost dislokacija moze se ocekivati za kristale koji imaju vise
strukturnih defekata. Prema ovoj teoriji ne rastu one pljosni na kojima nema
dislokacija ili ako se na njima nalaze dislokacije suprotnog znaka, koje se medusobno
poniStavaju.

Prema BCF teoriji prelazak izvora dominantne dislokacije sa jedne pljosni na
susednu moze biti razlog za prestanak rasta neke od kristalnih pljosni. Naime, brzina
rasta kristala moze se menjati nezavisno od uslova rasta, kao rezultat prelaska
dominantnog dislokacionog izvora sa jedne na drugu (susednu) pljosan, ¢ime moze da
promeni sektor rasta [187, 293, 294]. Zaustavljanje rasta pljosni moze biti posledica
toga §to je jedinstveni dislokacioni izvor napustio pljosan ili prelaska dislokacionog
izvora suprotnog znaka na pljosan, ¢ime se poniSti postoje¢a dislokacija. Kao §to
prelazak dislokacionog izvora na susednu pljosan moze smanjiti brzinu njenog rasta
moze je 1 povecati. Posto u naSim eksperimentima nije dolazilo do povecavanja brzina
rasta prelazak dislokacije na susednu pljosan verovatno nije uzrok prestanka rasta
pljosni.

Rastvaranje 1 refacetiranje stvaraju dodatne defekte u strukturi, §to verovatno
menja dislokacionu strukturu [43, 102] i unosi dodatno naprezanje kristalne resetke
[126, 158, 159]. Rastvaranje i refacetiranje nema uticaja na verovatnocu pojavljivanje
nerastucih pljosni u eksperimentima. To navodi na zakljuc¢ak da defekti verovatno ne

utiCu na pojavljivanje nerastucih pljosni.
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9.3.4. Efekat primesa

Prisustvo male koli¢ine primesa na rastu¢oj pljosni utiCe na proces rasta.
Slucajna perturbacija koncentracije primesa u blizini povrSine moze posluziti kao
objasnjenje za promene brzina rasta kristala. Disperzija brzina rasta, nulte brzine ili
negativne brzine rasta (rastvaranje) kristala kalcijum sulfata mogu se objasniti
uticajem primesa [126, 196].

Postojanje ,,mrtve zone* za rast kristala je potvrdeno za mnoge supstance
[289]. Ova pojava mozZe biti objasnjena prisustvom primesa. Nepokretne Cestice
primesa mogu biti adsorbovane na povrsinu i potpuno spreciti napredovanje stepenika
na malim presi¢enjima. One takode mogu blokirati ugradivanje izgradivackih jedinica
u stepenike [265, 288] i postepeno smanjiti brzinu stepenika [206].

Prisustvo primesa uti¢e na rastvorljivost kristala. Promene rastvorljivosti
dovode do promene povrsinske slobodne energije [295, 296] §to rezultuje promenama
brzina rasta kristala. Do poveéanja brzina rasta kristala dolazi kada adsorbovana
necisto¢a ima rastvorljivost vecu nego supstanca na ¢iju pljosan se primesa adsorbuje
[289].

U razmatranim eksperimentima kori$¢ena je supstanca Cistoce 99%. Ranije je
pretpostavljeno [187] da je adsorbovanje primesa u kristalu verovatno razlog
koegzistencije rastu¢ih, nerastuc¢ih i pljosni koje se rastvaraju. AKo je ovo tacno,
necistoce na pljosni kristala imaju rastvorljivost manju nego natrijum hlorat. Ostaje
pitanje zaSto se ove primese inkorporiraju samo u neke pljosni a ne na sve, kada su
spoljasnji uslovi isti za sve kristale. Odgovor moze da se nalazi u razlici zapreminske i
povrsinske strukture (razli¢it afinitet pljosni da se u nju ugradi primesa) koja nastaje
tokom procesa nukleacije i rasta.

Kao §to se pretpostavlja u literaturi [297, 298], jasno se prepoznaje ,,mrtva
zona“ za rast 1 rastvaranje (001) pljosni K,Cr,O7 kristala. Nasi rezultati pokazuju
[198] da sve nerastuée pljosni pocinju da se rastvaraju na temperaturi (31.02+0.02)°C
tokom postepenog povecavanja temperature. Drugim reima ,,mrtva zona* postoji

samo za proces rasta kristala natrijum hlorata.
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GLAVA 10

UTICAJ RASTVARANJA | REFACETIRANJA NA DISPERZIJU BRZINA
RASTA NATRIJUM HLORATA | KDP KRISTALA

10.1 Uvod

Pokazano je da nepotpuno rastvaranje kristala i zatim ponovni rast menjaju
GRD [185, 198]. Uticaj istorije rasta na trenutni rast kristala je proucavan kroz
promene presi¢enja [40, 186] i rastvaranje i refacetiranje kristala [185].

Ve¢ je pokazano da GRD kristala natrijum hlorata u praveu <100> moZe biti
opisana viSestrukom normalnom raspodelom [195]. Nakon procesa delimi¢nog
rastvaranja kristala i njihovog ponovnog rasta brzorastuce pljosni iS¢ezavaju [198].
Eksperimenti opisani u nastavku poglavlja ispituju uticaj rastavranja i refacetiranja pri

razli¢itim presi¢enjima na disperzije brzina KDP kristala 1 natrijum hlorata.

10.2. Eksperimentalni rezultati

Razmatrane su brzine rasta 64 kristala natrijum hlorata (u <100> pravcu) i 64
KDP kristala (u <100> i [001] pravcu) [130]. Znacajna disperzija brzina rasta se
oOpaza za obe ispitivane supstance U Svim uslovima rasta. Kod vecine kristala se brzine
rasta smanjuju tokom prvih 2-3 sata rasta, pri ¢emu dolazi do ujednacavanja brzina
rasta kristala pre rastvaranja.

Histogrami disperzija brzina rasta su prikazani na slikama 36-38 [130]. Detalji

procedure fitovanja podataka su opisani u 9.2.
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Slika 36. Histogrami raspodele brzina rasta kristala natrijum hlorata: a) u <100>

pravcu pre rastvaranja, b) u <100> pravcu posle rastvaranja, c) pljosni {100} posle

refacetiranja [130]
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Slika 37. Histogrami predstavljaju raspodelu brzina rasta KDP kristala: a) u <100> pravcu pre

rastvaranja, b) u <100> pravcu posle refacetiranja i ) {100} pljosni posle refacetiranja [130]
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Slika 38. Histogrami brzina rasta KDP kristala: a) u [001] pravcu pre rastvaranja, b) u [001]

pravcu posle refacetiranja i ¢) krovova posle refacetiranja [130]

Veliki broj nerastu¢ih {100} pljosni kristala natrijum hlorata (Slika 36¢) i
nerastu¢ih krovova KDP kristala (Slika 38c) moze se uoditi sa histograma posle
refacetiranja. U Tabeli 6 prikazane su brzine rasta R, Ry, i Rs koje odgovaraju prvom,
drugom i tre¢em maksimumu, po redu. One predstavljaju najverovatnije brzinu rasta

za sve pljosni/pravce rasta, ¢ije brzine su smestene unutar istog pika.
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Tabela 6. Parametri koji opisuju raspodele brzina rasta

kristal brzina R1 [nm/s] Rz [nm/s] R3 [nm/s]
pre 13+1 25+1 39+2
rastvaranja
<100>
posle 13+2 2611
NH :
rastvaranja
{100} posle 13+1
rastvaranja
pre 15+2 30+1 45+1
rastvaranja
<100>
posle 14+1 25+1
KDP _
rastvaranja
{100} posle (14+1)
rastvaranja
pre 16+1 28+1 4542
rastvaranja
[001]
posle 15+1 32+1 4942
KDP .
rastvaranja
krovovi posle (15+1) (29+2)
rastvaranja

Sa slika 36 - 38 se uocava da broj analiziranih brzina rasta omogucava da se
izdvoji razlicit broj maksimuma za razli¢ite pravce i smerove. Za obe supstance koje
su ispitivane pre rastvaranja se uocavaju tri maksimuma (slike 36a, 37a, 38a). Posle
rastvaranja postoje dva maksimuma za natrijum hlorat u pravcu <100> i KDP kristale
u pravcu <100> (slika 36b, 37b) i tri maksimuma za KDP u pravcu [001] (slika 38b).
Posle rastvaranja se mogu uociti jedan maksimum za natrijum hlorat i KDP ako
posmatramo {100} pljosni (slike 36¢, 37¢) i dva maksimuma za raspodelu brzina rasta
krovova KDP kristala (slika 38c).

10.3. Diskusija

Kao sto se moze videti sa slika 36a - 38a postoji Sirok opseg brzina rasta

kristala obe ispitivane supstance, pre rastvaranja kristala. Kristali iz istog
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eksperimenta nekad imaju brzine koje se razlikuju viSestruko, uprkos €injenici da su
uslovi rasta identi¢ni za celu ¢eliju u kojoj se odvija kristalizacija, odnosno za sve
kristale u njoj. Rastvaranje i refacetiranje smanjuje disperziju brzina rasta.

Brzine rasta teze da se grupiSu oko nekoliko karakteristicnih vrednosti, $to se
vidi na histogramima prikazanim na slikama 36 - 38. Maksimumi distribucija su
verovatno odredeni aktivnostima dominantnih dislokacionih grupa na kristalnoj
povrsini. Disperzija brzina rasta oko maksimuma su verovatno posledica razli¢ite
konfiguracije dislokacionih grupa [286].

Kao $to se moze videti iz Tabele 6, pozicija maksimuma distribucije ostaje
skoro ista posle rastvaranja i refacetiranja [130] $to je saglasno sa konstantno$c¢u
stabilisanih brzina rasta [187,192].

Nerastuce pljosni postoje i pre i posle refacetiranja. Takve pljosni mogu biti
posledica nepostojanja dislokacija ili postojanja dislokacija suprotnog znaka koje se
medusobno poniStavaju na pljosni. Pretpostavimo da je & minimalna aktivnost
dislokacija na pljosni, a &, prva sledeca vecéa aktivnost od &, . Aktivnosti nerastucih
pljosni su oznacene sa 0.

Na slici 36¢ je prikazana raspodela brzina rasta {100} pljosni natrijum hlorata
posle rastvaranja i refacetiranja. Uocljivo je da skoro sve brzine rasta pripadaju
jednom maksimumu ili imaju nulte brzine. Vrlo mali broj kristala raste brzinama koje
ne pripadaju ovom maksimumu. Grupisanje vrednosti brzina oko jedne,
najverovatnije brzine posle rastvaranja i refacetiranja je verovatno posledica malih
aktivnosti dislokacija na pljosni, odnosno vrednosti aktivnosti O ili ¢,. Sli¢no, jedan
maksimum za distribuciju brzina rasta {100} pljosni KDP kristala na slici 37¢ moze
se objasniti rastom ovih pljosni koji odgovara miimalnoj aktivnosti ¢, [130].

Brzina rasta kristala natrijum hlorata i KDP kristala u pravcu <100> se mozZe
predstaviti kao zbir brzina rasta dve naspramne {100} pljosni. Zbog toga se nulta
brzina rasta u <100> pravcu moze objasniti nultim aktivnostima naspramnih pljosni
kristala. Postojanje viSe od jednog maksimuma u distribuciji brzina rasta moze biti
posledica razli¢itth kombinacija aktivnosti dominantnih dislokacionih grupa
naspramnih pljosni kristala. Nulta brzina rasta i prvih nekoliko maksimuma
distribucije verovatno odgovara slede¢im kombinacijama aktivnosti naspramnih

pljosni:0-0,0- &, & - 6,0-¢,, 6, -6,, & - &,,0- &...
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Analizom podataka iz tabele 6 uocava se da maksimumi distribucije u <100>
pravcu odgovaraju celobrojnom umno$ku maksimuma distribucije brzina rasta za
{100} pljosan. Rastojanja izmedu susednih maksimuma u raspodeli su prakticno ista,

Sto pokazuje da pljosni koje imaju aktivnost &, imaju dvostruko vecu brzinu rasta
nego pljosni sa aktivnoséu g,. Posledica toga je da prvi, drugi i tre¢i maksimumi na
slikama 36a, 36b i 37a, 37b verovatno odgovaraju kombinacijama aktivnosti
naspramnih pljosni. Prvi maksimum kombinaci O - &, drugi maksimum
kombinacijama ¢, - ¢, ili 0 - &, i tre¢i maksimum kombinacijama ¢, - ¢, ili 0 - &,.
Drugi maksimum u distribucijama odgovara kombinacijama aktivnosti &, - ¢, ili O -
&,. Na distribucijama se uoCava da je ovaj maksimum dominantan. To je
najverovatnije posledica najveée verovatnoce da obe pljosni rastu minimalnom
aktivnoscu (&) [130].

Brzina rasta krova KDP kristala je odredena brzinama rasta dve {101} pljosni,
tj. aktivnostima dominantnih dislokacionih grupa koje odreduju njihov rast. Brzina
rasta u [001] pravcu je zbir brzina rasta dva krova i odredena je razliitim
kombinacijama mogucéih aktivnosti Cetiri {101} pljosni. Iz tabele 6 i sa slike 38c se
moze videti da je drugi maksimum brzina rasta krova takav da odgovara dvostrukoj
vrednosti prvog. MoZe se pretpostaviti da je brzina rasta jednog krova odredena sa O-
0,0- ¢, &g - &, 0- & kombinacijama aktivnosti {101} pljosni. Maksimum
distribucije brzina rasta u [001] pravcu odgovara celobrojnom umnosku prvog [130].

Tri maksimuma na slikama 38a, 38b se mogu objasniti kombinacijama
aktivnosti naspramnih pljosni: prvi0 - 0/0 - &, drugi 0 - ¢,/0- & 10-0/0 - ¢,, treci
0-¢/0-¢&,,0-gle -510-0/0- ¢,.

Kao $to se moze videti sa slika 36a,b-38a,b rastvaranje i refacetiranje uti¢e na
distribucije tako Sto ih suzava. Broj brzina koje pripadaju maksimumima viSeg reda se
smanjuje, dok se istovremeno broj brzina koje pripadaju maksimumima niZeg reda
povecava.

Istovremeno postojanje rastucih i nerastucih kristala u presi¢enom rastvoru
nije o¢ekivano i uobicajeno [198]. Posle rastvaranja i refacetiranja kristala postojanje
ovog fenomena je jo$ manje verovatno. Prethodno je navedeno da proces refacetiranja
na kristalima, na granici izmedu dela kristala koji je postojao pre refacetiranja i

novoodraslog dela, prozvodi defekte, ukljucujuci vidljive inkluzije (slike 29, 35). Ove
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granice su verovatno izvor najveceg broja dislokacija u rastu¢em kristalu. Zato je
malo verovatno da se dodatnim formiranjem defekata izlaganjem uticaju rastvaranja i
refacetiranja pojave pljosni sa nultom aktivnoscu.

Jedan od mogucih uzroka disperzije brzina rasta je mozai¢nost, odnosno
razli¢ita naprezanja reSetke u proucavanim kristalima [126, 158, 159]. Spororastuci
kristali natrijum hlorata imaju vece unutrasnje naprezanje reSetke nego brzorastuci
kristali [155]. Smanjenje brzina rasta rastvaranjem i refacetiranjem se moze objasniti
teorijom naprezanja reSetke. Ovi procesi povecavaju hemijski potencijal kristala Sto
smanjuje pokretacku silu za rast kristala. Kada je hemijski potencijal jednak
hemijskom potencijalu rastvora kristal ne raste.

BCF teorija i teorija naprezanja reSetke predvidaju disperziju brzina rasta.
Postojanje maksimuma u ovim disperzijama moze se objasniti BCF teorijom.
Smanjenje brzina nakon rastvaranja kristala i njihovog refacetiranja je u saglasnosti sa
teorijom naprezanja reSetke, ali ova teorija ne predvida postoje¢e maksimume u
distribucijama brzina rasta.

Uoceno suzavanje disperzije brzina rasta 1 smanjenje maksimuma viSeg reda
nakon rastvaranja i refacetiranja je slicno efektu ujednacavanja brzina rasta tokom
dugog vremena posmatranja, Sto je ranije pokazano [187]. U vecini slucajeva se
brzina rasta kristala RoSelske soli, natrijum hlorata i KDP kristala smanjuje sa
vremenom.

Rezultati eksperimenata pokazuju da rastvaranje i refacetiranje ujednacavaju
brzine rasta malih (0.171-0.884 mm) kristala natrijum hlorata pa su sve brzine rasta u
pravcu <100> smestene unutar dva pika, a brzine rasta pljosni {100} unutar jednog
pika. Mali KDP kristali posle rastvaranja imaju veli¢ine u opsegu (0.126-0.918 mm) u
pravcu <100> i (0.193-1.368 mm) u pravcu [001]. Brzine rasta pljosni {100} posle
rastvaranja i refacetiranja za KDP kristale se nalaze u okviru jednog maksimuma, a
brzine krovova u okviru dva maksimuma.

Iako nije potpuno jasan nacin na koji rastvaranje i refacetiranje uti¢e na
kinetiku rasta kristala, izlozeni rezultati mogu biti vazni za industrijske procese jer
osobine proizvoda, naroCito opseg brzina rasta kristala umnogome zavisi od kinetike
rasta. Rastvaranjem i refacetiranjem je, usled pokazanog suzavanja raspodele, moguce

modelovati opseg tako da se na kraju procesa dobiju kristali koji imaju slicne veli€ine.
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ZAKLJUCAK

Na kraju ¢emo sumirati rezultate istrazivanja prikazanih u ovom doktorskom
radu. Proucavan je uticaj rastvaranja i refacetiranja na disperzije brzina malih kristala
natrijum hlorata i kalijum dihidrogen fosfata kao i uticaj rastvaranja i refacetiranja na
nerastuce pljosni kristala u presi¢enom rastvoru.

Pokazano je da u presi¢enom rastvoru istovremeno postoje rastuce i nerastuce
pljosni kristala. Postupak rastvaranja i ponovnog refacetiranja kristala znac¢ajno utice
na smanjenje opsega brzina rasta kristala. Posle refacetiranja pljosni kristala ne rastu
ili rastu slicnim brzinama. To je verovatno posledica minimalne aktivnosti
dominantnih dislokacionih grupa.

Nerastuce pljosni postoje i pre i posle refacetiranja. Ispitivanjem ovih pljosni
posle refacetiranja pokazano je da su one vrlo stabilne. Neke od njih i pri
prehladenostima od 13 °C ostaju nerastuce. Kristalne pljosni mogu da zapo¢nu svoj
rast jednako verovatno pojedina¢no ili istovremeno, susedne ili naspramne. Nije
uocena pravilnost u na¢inu na koji nerastuce kristalne pljosni zapocinju rast.

Dobijeni eksperimentalni rezultati pokazuju da postoji veoma Sirok opseg
brzina koje kristali imaju pre rastvaranja. Nepotpuno rastvaranje Kkristala i zatim
ponovni rast menjaju disperzije tako Sto ih suzavaju. Nakon procesa delimicnog
rastvaranja kristala i njihovog ponovnog rasta brzorastuce pljosni iS¢ezavaju. Brzine
rasta se grupiSu oko nekoliko karakteristicnih vrednosti, pa je njihova disperzija
opisivana normalnom raspodelom sa jednim ili viSe maksimuma. Za razlicite pravce i
smerove moze se izdvojiti razli¢it broj maksimuma u raspodelama, koji su verovatno
odredeni aktivnostima dominantnih dislokacionih grupa na pljosni kristala.

Maksimumi distribucija u <100> pravcu odgovaraju celobrojnom umnos$ku
maksimuma distribucija brzina rasta za {100} pljosan. Maksimumi distribucija brzina
rasta pljosni kristala verovatno odgovaraju kombinacijama aktivnosti naspramnih
pljosni. Dominantan maksimum distribucije je posledica najvece verovatnoc¢e da obe
pljosni rastu minimalnom aktivno$¢u. U izvedenim eksperimentima Kristali
nastavljaju rast posle refacetiranja brzinama koje su nezavisne od uslova nukleacije.

Moguéi razlozi za postojanje rastucih 1 nerastu¢ih pljosni kristala u
presi¢enom vodenom rastvoru su mikrostruktura pljosni i prisustvo primesa.

Dobijeni rezultati su analizirani u skladu sa postoje¢im teorijama rasta kristala.

Diskutovana je razlika u tumacenju rezultata klasicnom teorijom dislokacionog rasta i
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teorijom naprezanja reSetke. Nemoguénost da se istovremeno postojanje nerastucih
pljosni i disperzija brzina rasta objasne jednom teorijom ukazuje na to da obe teorije

imaju nedostatke i da ih treba modifikovati i unaprediti.
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LISTA SIMBOLA

A - povrsina pljosni formirane dvodimenzionalnom nukleacijom
a - parametar reSetke

a, - toplotna difuzivnost

b - dimenzija izgradivacke jedinice duz pljosni

B - kineticki koeficijenti kristalizacije

Cp - specifi¢na toplota pri stalnom pritisku

Ac - apsolutno presi¢enje rastvora

C,C,,C,, - koncentracije rastvora: uopste, ravnotezna i daleko od kristala
C, - koncentracija rastvora na granici izmedu povrSine sferne Cestice i rastvora
c, - rastvorljivost na povrsini sferne ¢estice radijusa r

- koncentracija primesa.

r
Cprim
C, - konstante u jedna¢inama za brzinu dvodimenzionalne nukleacije

d - medusobno rastojanje izmedu dva izvora dislokacija

d ', d, - srednja medusobna udaljenost adsorbovanih primesa u prelomu stepenika i na

pljosni kristala
D - koeficijent difuzije izgradivackih jedinica u rastvoru

D, - koeficijent povrSinske difuzije

E - doprinos energije po jedinici duzine dislokacione linije
E.q - energija adsorbcije izgradivacke jedinice na povrsini
E, - ukupna vezivna energija u "krisci” orijentacije (hkl)
E, - ukupna energija kristalizacije

E - aktivaciona energija desolvatacije

AG,,, - energija dehidratacije izgradivacke jedinice

desolv

AGlgk - slobodna energija koja odgovara formiranju stabilnog nukleusa kruznog
oblika kriti¢nog radijusa

AG, - "Pokretacka sila” za nukleaciju i rast kristala iz rastvora

h - Planck konstanta podeljena sa 2z

h - visina stepenika

J - brzina nukleacije

k - Bolcman konstanta

Kyp - kineticki koeficijent

K - kineticka konstanta

I, - pocetne veli¢ine Kristala

L, - velic¢ina kristala neposredno posle refacetiranja

L - duzina kristala

L,,L,, L, - toplote: isparavanja, rastvaranja i topljenja

m - broj dislokacija u dislokacionoj grupi

m, - masa adsorbovane izgradivacke jedinice

n, - broj formiranih veza izmedu izgradivackih jedinica

n - koncentracija izgradivackih jedinica adsorbovanih na povrsini

n, - koncentracija izgradivackih jedinica daleko od povrSine kristala
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N - broj izgradivackih jedinica koji pri konstantnoj temperaturi i pritisku prelaze iz
presi¢enog u zasi¢eno stanje

N, - Avogadro broj

N, - koncentracija izgradivackih jedinica u zasi¢enom rastvoru

N,,N;, N,, N, - broj kristala koji imaju 4, 3, 2, 1 nerastu¢ih pljosni

p - nagib spiralnog brezuljka

p; - Verovatnoca

p, - pritisak okolne faze oko kristala

p. - pritisak ¢vrste faze

P, P, - pokrivenost ¢esticama primesa u prelomu stepenika i na pljosni kristala
P. - Prandtl broj

R, R - linijska brzina i srednja linijska brzina rasta kristala

R, - brzina rasta pljosni bez primesa

Rg - univerzalna gasna konstanta

R, - brzina dvodimenzionalne nukleacije

R, - Reynolds broj

R(0) - poéetni srednji radijus &estica

R” - kriti¢ni radijus Cestica za Ostwald ripening

R0 - brzinarastau pravcu <100>

Ruog: Ry - Orzine rasta {100} i {100} pljosni

{100}
R,, R, i R; - brzine rasta koje odgovaraju prvom, drugom i treCem maksimumu u

raspodelama brzina.

s - standardna devijacija

S;,S; - spinovi i-te i j-te Cestice

S - povrsina kristala

S, - Schmidt broj

T,T,.T, - apsolutne temperature: uopste, ravnotezna i hrapavljenja
T, - kriti¢na temperatura faznog prelaza

T (x) - zavisnost temperature na pljosni kristalaza y =0

AT - prehladenost rastvora

U(r) - gustina energije naprezanja

v - tangencijalna brzina stepenika po pljosni

V(r) - brzina zakrivljenog stepenika na odredenom presi¢enju
V, - brzina ravnog stepenika na odredenom presi¢enju

v, - Poasson odnos

X -udaljenosti od ¢eone ivice kristala

y - od normalne udaljenosti od pljosni

X, - srednje rastojanje izmedu preloma na stepenicima

Y, - rastojanje izmedu stepenika

w - energija formiranja preloma na stepeniku



111

W, - energija aktivacije za pripajanje izgradivackih jedinica u prelome stepenika
W, (77,,L) - energija naprezanja po jednoj Cestici

Z, - broj najblizih suseda

Z,, - ukupan broj mogucih veza sa najblizim susedima u ravni paralelnoj pljosni

kristala
a,a.,,, @, - entropijski (Jacksonov) « faktor: uopste, za pljosan (hkl) i na
temperaturi hrapavljenja
a ,a, - efektivnost ugradivanja primesa u prelome stepenika i na povrsini pljosni
S -ugao izmedu dislokacione linije 1 Burgers vektora

B, 1 B - kineti¢ki koeficijenti stepenika u BCF teoriji

7, 7,- ivi€ne slobodne energije po jednoj izgradivackoj jedinici i po jedinici duzine
stepenika

7, - parcijalna slobodna povrsinska energija

7" - specifiéna povriinska energija te¢no - &vrste faze

Y100 - Vrednost povrsinske energije za pljosan (100) Kosselovog kristala

7st - koeficijent povr§inskog napona

o0, - debljina brzinskog grani¢nog sloja

04 - debljina difuznog grani¢nog sloja

0, - debljina termi¢kog grani¢nog sloja

& - aktivnost dislokacione grupe

& - minimalna aktivnost dislokacija na pljosni

£,,&,4 - prve sledece aktivnosti dislokacija vece od ¢,

&4 - dielektri¢na konstanta

n - koeficijent viskoznosti

7, - mozai¢nost kristala

6 - bezdimenzionalna temperatura

o(R, ﬁi, S,) - gustina verovatnoce za normalnu raspodelu sa srednjom vrednoséu ﬁ, i

standardnom devijacijom ;.

z° - mera neslaganja izmedu eksperimentalno dobijenih i o&ekivanih vrednosti

%, - toplotna provodljivost

A - retardacioni faktor koji opisuje utucaj gustine stepenika

A - srednje rastojanje izmedu stepenika

A, - srednji slobodni putev izgradivackih jedinica po pljosni

M, 1, - hemijski potencijali nezasienog 1 zasi¢enog rastvora

4, - moduo smicanja

v - frekventni faktor
p - gustina rastvora

p. - kriti€ni radijus dvodimenzionalnog nukleusa
0,0, -relativna presi¢enja rastvora uopste i daleko na pljosni
o, - konstanta u BCF jednacini za brzinu rasta kristala

o, - presi¢enje rastvora tokom Ostwald ripeninga
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o - kriti¢no prelazno presi¢enje

o - presi¢enje kristala iznad kog neéistoée mogu da se ugradjuju

7 - relaksaciono vreme

Tink - relaksaciono vreme za ulazak izgradivacke jedinice u prelom sa pljosni
¢ - energija veze izmedu izgrdivackih jedinica

&, - energije veze izgradivacke jedinice sa kristalnom reSetkom

@ - generalisana vezivna energija

Q - zapremina izgradivacke jedinice

7 - Ludolph broj

&, & - anizotropijski faktori: uopSte 1 za pljosan (hkl)

&, - retardaciona funkcija za ulazak izgradivackih jedinica u stepenik

@ -ugaona brzina rotacije stepenika oko dislokacione tacke

g - naelektrisanje kristala koji ima radijus r

Z, i Z, - parametri u jednacini koja povezuje rastvorljivosti i veli¢inu kristala

d,b i C - jedini¢ni vektori kristalne resetke
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