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RAST KRISTALA NATRIJUM HLORATA U BLAGO
PRESICENIM VODENIM RASTVORIMA

REZIME

U ovoj doktorskoj disertaciji su predstavljeni rezultati proucavanja ponasanja
kristala natrijum hlorata u blago presi¢enim rastvorima. Eksperimentalni dio rada je
izveden u Laboratoriji za rast kristala na Fizickom fakultetu u Beogradu. Izvedena su
dva tipa eksperimenata. Proucavano je ponasanje kristala natrijum hlorata u vremenski
dugim eksperimentima, gdje su posmatrane promjene u brzinama rasta kristala,
nezavisno o makroskopskim spoljasnjim uslovima. Izucavani su i diskutovani uzroci
postojanja disperzije brzina rasta malih kristala natrijum hlorata, kao i njihova

vremenska evolucija.

Radi detaljnog proucavanja pojave disprzije brzina rasta kristala i njihove
vremenske evolucije u "vremenski dugim” eksperimentima uvedeni su pojmovi pocetne,
intermedijalne i stabilisane brzine rasta kristala. Uofeno je da veéina proucavanih
kristala dozivljava znacajne promjene u brzinama u prvih nekoliko sati rasta. Izdvojeno

je pet tipi¢nih promjena u brzinama rasta kristala:

1) smanjivanje u pocetnom periodu rasta od 2 - 4 h, zadrzavanje dostignute

vrijednost (u granicama greske mjerenja) do kraja eksperimenata.

2) smanivanje velikih pocetnih brzina rasta u pocetnom periodu od 2 - 4 h do
intermedijalnih vrijednosti i dostizanje, nakon nekoliko narednih casova,

stabilisane vrijednosti brzine.

3) brzine koje se nisu mjenjale tokom cijelog eksperimenta (u granicama greske

mjerenja).

4) porast brzina u prvih nekoliko sati eksperimenta do vrijednosti koju su zadrzale
do kraja.

5) prestanak rasta kristala bilo u nekom od posmatranih pravaca, bilo u svim

pravcima.



Da bi se opisala disperzija brzina rasta, rezultati su fitovani viSestrukom
normalnom raspodjelom. Statisticki podaci omogucili su dobro definisanje nekoliko

maksimuma distribucija pocetnih, intermedijalih i stabilisanih brzina rasta, po redu.

Predlozeni su i diskutovani moguéi uzroci promjena brzinama rasta proucavanih
kristala i to smanjivanje mas - transfer koeficijenta, prisustvo primjesa, prelaz
dominantne dislokacione grupe sa nave¢om aktivnosti sa jedne na drugu pljosan,

promjene na povrsini kristala, naprezanje kristalne reSetke.

U drugom tipu eksperimenata proucavano je ponasanje kristala natrijum hlorata
raslih iz vodenih rastvora na temperaturama bliskim temperaturi zasi¢enja rastvora.
Uoceno je postojanje tri tipa kristala: kristali koji su rasli, kristali koji nisu rasli (brzina
rasta 0 nm/s u granicama greske mjerenja) i kristali koji su se rastvarali. Detaljno su
analizirani mogu¢i uzroci za pojavu koegzistencije kristala tokom cijelog perioda rasta,
na presi¢enjima nizim od 0,18 %. Istrazivanja su bila usmjerena na kristale koji su se
rastvarali u presi¢enim rastvorima. Analize rezultata su pokazale da postojanje kristala

koji se rastvaraju u presi¢enim vodenim rastvorima ne zavisi od:

1) polozaja kristala u ¢eliji za kristalizaciju,
2) orijentacije kristala u odnosu na pravac proticanja rastvora kroz celiju,
3) medusobnu udaljenost kristala i

4) veli¢ine i debljine kristala.

Predlozeni su i diskutovani mogucéi razlozi prisustva kristala natrijum hlorata
koji se rastvaraju u presi¢enim vodenim rastvorima i to: Ostvald ripening, makroskopski
uslovi u Celiji za kristalizaciju, mikrostruktura ratu¢ih pljosni kristala, naprezanje

kristalne reSetke, Gibs - Tomsonov efekat i prisustvo primjesa.

Analiza eksperimentalnih rezultata predstavljenih u disertaciji doprinosi

objasnjavanju proucavanih pojava u fizici rasta kristala.
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GROWTH OF SODIUM CHLORATE CRYSTALS IN
SLIGHTLY SUPERSATURATED AQUEUQOS SOLUTION

ABSTRACT

In this thesis the results of investigation of sodium chlorate crystals behavior in
slightly supersaturated solutions will be presented. Experimental part of investigations
was performed in Laboratory for crystal growth on Faculty of physics, University of
Belgrade. Two types of experiments were performed. Behavior of sodium chlorate
crystals in long time experiments in which growth rate changes inherent to crystals,
independent of macroscopic external conditions, was investigated. The results of growth
rate dispersions of small sodium chlorate crystals as well as their evolution in time were

also discussed.

For detailed study of phenomena of crystal growth rate dispersion and their
time evolution in long - term experiments were introduced in terms of initial,
intermedial and stabilized crystal growth rates. It was noticed that most of the studied
crystals exhibited significant changes in their growth rates in the first few hours of

growth. Five typical changes in crystal growth rate were noticed:

1) Measured growth rates decreased during the initial period of growth for 2 - 4 h.
These growth rates did not change until the end of the experiments (within the

measurement error limits).

2) Very high initial growth rates decreased and then, after 2 - 4 h, reached
relatively high intermediate growth rates that were retained for the following

few hours. After that, they reached stabilized growth rates.

3) Growth rates did not change during the whole growth run (within the

measurement error limits).

4) Increase of growth rates during the first couple of hours of the experiment and

reached the values which were retained until the end of the growth.

5) Crystals did not grow at all, or in some of the observed directions.



To describe growth rate dispersion, results were fitted with finite mixture of
normal distributions. Statistics enabled well definition of several distribution maxima of

initial, intermediate and stabilized growth rates, respectively.

In this thesis are proposed and discussed possible causes of changes in growth
rates of observed crystals such as: changes in mass — transfer coefficient, presense of
impurities, transition of the dominant dislocation source from one face to the

neighboring one, changes on crystal surface and lattice strain.

Behavior of small sodium chlorate crystals grown from aqueos solution on the
temperatures near the saturation temperature of the solution was observed in the second
type of experiments. Three types of crystals were noticed: growing, non - growing
(growth rate 0 nm/s within the measurement error limits) and dissolving crystals.
Possible reasons for simultaneous growth and dissolution of crystals on supersaturation
below 0,18% are discussed in detail. The investigations were focused on crystals that

dissolve in supersaturated solution.

After the results analysis, the existence of dissolving crystals in a supersaturated

solution is independent of:
1) the crystal position in the crystallization chamber,
2) the crystal orientation with respect to the solution flow direction,
3) the distance between the closest neighbors,
4) the crystal size and thickness

Possible reasons for coexistence of growing and dissolving crystals, such as an
Ostwald ripening, microscopic conditions in the crystallization chamber, microstructure
of growing face,overall crystal lattice strain, Gibbs - Thompson effect and the presence

of impurities, are discussed.

Analysis of the experimental results presented in this dissertation contributes to

explaining the phenomena studied in the physics of crystal growth.



Keywords: sodium chlorate , growth and dissolution of crystals , the dispersion of

crystal growth.
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Special topics: Experimental Condensed Matter Physics
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uvoD

U ovoj doktorskoj disertaciji predstavljeni su rezultati proucavanja rasta kristala
natrijum hlorata u vremenski dugim eksperimentima kao 1 ponasanje kristala natrijum
hlorata na temperaturama rasta koje su bliske temperaturi presi¢enja rastvora.

Disertacija se sastoji od osam glava.

U prvoj glavi su opisane opSte karakteristike rastvora, kao i procesi koji se

deSavaju u kristal - rastvor interfazi.

U drugoj glavi su predstavljeni modeli normalanog, slojevitog i spiralanog rasta
kristala, kao i Koselov model kristala. Predstavljene su osnove BCF teorije rasta

kristala, dislokacione teorije i teorije dvodimenzionalne nukleacije.

U trecoj glavi su prezentovani uzroci disperzije brzina rasta kristala. Objasnjen
je uticaj nesavrsenosti kristalne reSetke (mozai¢nosti) i povrsinskog naelektrisanja na

disperziju brzina rasta kristala.

U glavi Cetiri su navedene opste karakteristike dielektricnih 1 feroelektri¢nih

materijala i kristalografija natrijum hlorata.

Peta glava predstavlja opis procedure pripremanja rastvora, eksperimentalne
postavke i eksperimentalne procedure. Predstavljene su eksperimentalne procedure za
proucavanje promjena u brzinama rasta u dugim eksperimentima i ponasanja malih

kristala natrijum hlorata raslih na temperaturama bliskim temperaturi zasi¢enja rastvora.
U sestoj glavi je opisana metodika obrade eksperimentalnih podataka.

U sedmoj glavi su predstavljeni eksperimentalni rezultati mjerenja promjena
brzina rasta kristala natrijum hlorata u vremenski dugim eksperimentima. Odredene su
brzine rasta kristala u pojedinim fazama dugih eksperimenata, odnosno pocetne,
intermedijalne i stabilisane brzina rasta. Opisani su kontrolni eksperimenti pomocu

kojih je testirana stabilnost relativnog presi¢enja vodenih rastvora, te temperature



rastvaranja i refacetiranja. Diskutovani su moguc¢i uzroci disperzije brzina rasta

proucavanih kristala i razlozi promjena brzina rasta kristala u dugim eksperimentima.

U osmoj glavi su predstavljeni rezultati istrazivanja ponasanja malih kristala
natrijum hlorata raslih u blago presi¢cenim vodenim rastvorima na temperaturama
bliskim temperaturi zasi¢enja rastvora. Uoceno je istovremeno postojanje rastucih,
nerastucih i kristala koji se rastvaraju u presi¢enim vodenim rastvorima. Predlozeni su i

diskutovani moguci uzroci uo€ene pojave.

Na kraju disertacije dat je kratak sazetak predstavljenih rezultata u vidu

zakljucka.



GLAVA 1

OPSTE KARAKTERISTIKE RASTVORA

1.1. Nukleacija

Kristalizacija je vaZzan proces za proizvodnju mnogih materijala. Ona predstavlja
industrijsku tehniku odvajanja koja se takode koristi i za precis¢avanje odredenih
materijala. Kristalizacijom treba da nastanu proizvodi koji imaju veoma dobro
definisane fizicke i hemijske osobine, kao i odredenu veli¢inu. Kristalizacija pocinje
procesom nukleacije. Kontrola nukleacije je veoma vazna za defektnost, polimorfizam i
druge karakteristike kristalnih materijala. To je fazni prelaz prve vrste pri kome iz
neuredenog stanja (pare, rastvora, rastopa) nastaje uredeno kondenzovano stanje
supstancije. Kristalizacija iz rastvora je proces koji se koristi za pripremu mnogih vrsta
Cvrstih  supstancija (npr. farmaceutskih proizvoda, hemijskih repromaterijala,
specijalizovanih hemikalija, katalizatora). Nekoliko klju¢nih svojstava dobijenih
materijala potice iz ovog procesa, uklju¢uju¢i hemijske Cistoce 1 sastav, unutra$nju
strukturu, raznovrsnost veli¢ina 1 oblika te gustinu defekata. Raznovrsnost veli¢ina 1
oblika ima veliki uticaj na svojstva ¢vrste supstancije, ukljucujuci i efikasnost upotrebe

istih.

Nukleacija je proces pri kome dolazi do pojave kristalnih nukleusa unutar
metastabilnih klastera veli¢ine nekoliko stotina nanometara. KarakteriSe ih broj
molekula konstituenata klastera (n). U zavisnosti od broja konstituenata postoje kriti¢ni
nukleusi (n = n*), subnukleusi (n < n*) i supernukleusi (n > n*). Uslov za nastajanje
nukleusa u mati¢noj fazi iz koje se formira kristalna faza, jeste postojanje presicenja ili
prehladenosti, odnosno metastabilnost faze. Samo supernukleusi mogu da rastu
spontano do makroskopskih veli¢ina i oni predstavljaju centre kristalizacije. Proces
kristalizacije se odvija u dvije etape. Prva etapa predstavlja nastajanje supernukleusa, a

u drugoj se odvija rast kristala.

Nukleacija moze da bude primarna 1 sekundarna. Primarna nukleacija moze da

bude homogena kada nukleusi nastaju spontano u metastabilnoj sredini ili heterogena
3



kada nukleusi nastaju uz pomoc¢ stranih Cestica prisutnih u rastvoru. Sekundarni
nukleusi nastaju otkidanjem djeli¢a kristala usljed djelovanja rastvora, medusobnog

sudaranja ili sudaranja kristala sa zidovima kristalizatora.

Nukleus koji je nastao homogenom nukleacijom je cesto izometrican i
predstavlja ravnoteznu formu kristala (slika 1A). Za nukleuse koji su nastali
heterogenom nukleacijom karakteristi¢no je to da je veli¢ina kristala redukovana bar u
jednom pravcu, Sto je posljedica interakcije kristala i podloge (slika 1B). Heterogenom
nukleacijom nukleusi nastaju na stranim &esticama prisutnim u rastvoru (slika 1C). U
tehnickim kristalizatorima dominira sekundarna nukleacija — nukleusi nastaju osipanjem

I lomljenjem kristala (slika 1D) [1, 2].

>
us)

(=)
O

Slika 1. Trodimenzionalni nukleusi: A - nukleus nastao homogenom primarnom
nukleacijom, B - nukleus nastao heterogenom primarnom nukelacijom, C - nukleus nastao

heterognemom primarnom nukleacijom, D - sekundarni nukleus nastao osipanjem

Za slucaj primarne homogene nukleacije, Gibsova slobodna energija AG, od
koje zavisi brzina nukleacije, je proporcionalna sa 1/c? pri ¢emu o predstavlja
relativno presicenje rastvora [3]. O brzini nukleacije, kao funkcije presicenja i

temperature, bice detaljnije govoreno u paragrafu 2.8.1.



Da bi se utvrdila Sirina metastabilne zone kod sekundarne nukleacije, podsi¢eni
rastvor se hladi do tacke zasi¢enja. Da bi se proucavala sekundarna nukleacija na toj
temperaturi, potrebno je u rastvor ubaciti samo jednu kristalnu klicu [4]. Pocetak

nukleacije se najc¢esce odreduje fotometrijski [5, 6, 7].

U ovom radu ¢e biti opisan rast primarno nukleisanih kristala natrijum hlorata

(NaClO).

1.2. Opste karakteristike rastvora

Rastvori su slozeni disperzni sistemi koji se sastoje od dve ili viSe supstancija.
Supstancije u rastvoru su ravnomjerno rasporedene. Supstancija koja se nalazi u visku u
odnosu na ostale predstavlja rastvara¢ (disperzno sredstvo), a ostale supstancije su
rastvorci (rastvorena supstanca ili disperzne faze). RastvaraC je supstancija koja je u
istom agregatnom stanju kao i nastali rastvor, ukoliko su rastvorak i rastvara¢ u
razli¢itim agregatnim stanjima. Rastvori se mogu podijeliti prema sadrzaju rastvorene
supstance na: zasi¢ene, podsiene 1 presi¢ene. Zasifen je onaj rastvor koji sadrzi
maksimalnu koli¢inu supstancije koja se moZe rastvoriti pri odredenoj temperaturi i
pritisku. Koncentracija zasi¢enog rastvora je konstantna za date uslove i zavisi od
prirode rastvaraca i rastvorka. U zasi¢enom rastvoru uspostavljena je dinamicka
ravnoteZa procesa rastvaranja i kristalizacije — isti broj jona u jedinici vremena prede iz
kristala u rastvor 1 vrati se iz rastvora u kristal. Rastvor ¢ija je koncentracija manja od
koncentracije zasi¢enog rastvora pri istim uslovima naziva se podsi¢enim rastvorom.
Presicen rastvor je rastvor koji ima viSe rastvorka nego u zasi¢enom rastvoru pod datim
uslovima. Presi¢eni rastvori su nestabilni sistemi za razliku od zasi¢enih i1 nezasi¢enih
rastvora. U nestabilnom stanju mogu ostati sve dok pod nekim spoljasnjim uticajem ne
predu u stabilno stanje. Prelaz u stabilno stanje pracen je kristalizacijom, pri cemu
koncentracija rastvora opada na vrijednost koja odgovara zasicenom rastvoru pod datim
makroskopskim uslovima. Da bi proces rasta kristala bio mogu¢ neophodan je presic¢eni

rastvor koji se dobija hladenjem zasi¢enog iz koga je uklonjena ¢vrsta faza.



Kvantitativni odnos rastvorene supstancije i rastvarac¢a u datom rastvoru moze se

izraziti na viSe nacina. Najzacajniji su: maseni udio, masena i koli¢inska koncentracija i

molalitet.

a)

b)

Maseni udio supstance A u rastvoru, w(A)

Maseni udio supstancije A predstavlja masu supstancije A izrazenu u
gramima u 100 grama rastvora. IzraCunava se kao odnos mase rastvorene

supstancije A, m(A) i ukupne mase rastvora, m:

o(p) =18 &)
m
m=m(A)+m(B) , 2)

gdje je m(B) masa rastvaraca.

Maseni udio supstancije u rastvoru je broj koji se kre¢e izmedu 0 i 1, a ako
se dobijeni broj pomnozi sa 100 dobija se procentni sastav rastvora ili

procentna koncentracija.
Masena koncentracija supstance A u rastvoru, o(A)

Masena koncentracija supstancije A u rastvoru predstavlja masu rastvorene
supstancije A izrazenu u gramima rastvorenu u jedini¢noj zapremini rastvora.

Izracunava se kao odnos mase supstancije A, m(A) i zapremine rastvora, V:

o(A) = @ . (3)

Jedinica masene koncentracije je kg/m®.
Koli¢inska koncentracija supstance A u rastvoru, 6(A)

Koli¢inska koncentracija supstancije A predstavlja koli¢inu rastvorene
supstancije A koja se nalazi u jedini¢noj zapremini rastvora. IzraCunava se

kao odnos koli¢ine supstancije A, n(A) i zapremine rastvora, V:



o(W=" @)

Jedinica koli¢inske koncentracije je mol/m®, ali iz prakti¢nih razloga se
obi¢no koristi jedinica mol/dm®.
d) Molalitet supstancije A u rastvoru, b(A):

Molalitet izrazava koli¢inu rastvorene supstancije A koja je rastvorena u
jednom kilogramu rastvaraca. IzraCunava se kao odnos koliine rastvorene

supstancije A, n(A) i mase rastvaraca, m(B), izrazene u kilogramima:

b(A) =% . (5)

Jedinica molaliteta je mol/kg.

Jedna od karakteristika rastvora je brojna vrijednost presicenja, koja zavisi od
nacina definisanja koncentracije rastvora [8]. Presi¢enje je jedan od osnovnih

parametara koji odreduju rast kristala.
Apsolutno presi¢enje rastvora Ac definiSe se kao:
Ac=c—g¢, , (6)

a relativno presicenje rastvora o kao:

o=—= , (1)

gde je ¢ koncentracija rastvora na datoj temperaturi, a Co — ravnotezna koncentracija.

U ovom radu ¢e koncentracija rastvora soli natrijum hlorata biti izrazena u

g supstancije/100 g rastvora.

Presi¢eni rastvori se dobijaju hladenjem =zasi¢enih, pa se za izraZavanje
presi¢enja moze koristiti tzv. prehladenost rastvora AT =T —T,, gde su T i To apsolutna

temperatura presi¢enog rastvora i apsolutna temperatura na kojoj je rastvor zasicen, po

redu.



Pokretacka sila za nukleaciju i rast kristala iz rastvora (AGr) proporcionalna je
razlici Gibsovih slobodnih energija zasi¢enog i presi¢enog rastvora. Moze se izraziti

preko razlike hemijskih potencijala zasi¢enog ( 4, ) i presi¢enog ( ) rastvora:
AG, =N (s — 1) ©)

Broj molekula koji u jedinici vremena, pri konstantnoj temperaturi i pritisku,
prelaze iz presi¢enog u zasifeno stanje oznacen je sa N. Rastvor je presicen, ako je

(,uo - ,u) >0 1 moguéi su nukleacija i rast kristala. Rastvor je zasi¢en ili nezasi¢en ako

je (,uo — ,u) =0 odnosno (,uo — ,u) <0, po redu i tada pomenuti procesi nisu moguci.

Hemijski potencijal razblazenih rastvora dat je formulom:
u=KTInc. 9)

Koriste¢i jednacine (8) 1 (9) slijedi:

AG, =—N(u— ) =—N(KT Inc—kT Inc,) =—KTN(In =) = —KTN In(L+ &), (10)
C

0

odnosno:
AG, ~—NKkT o, (11)

gde je k Boltzmanova konstanta.

Iz jednaCine (11) slijedi da je “pokretacka sila” (“driving force™) proporcionalna

relativnom presic¢enju rastvora o.

1.3. Grani¢ni sloj rastvora uz kristalne pljosni

Na rast kristala iz rastvora najveci uticaj ima stanje u grani¢nom sloju rastvora
neposredno uz pljosan rastuceg kristala. Na slici 2 je prikazan Kristal duzine L koji raste
u pravcu laminarnog toka rastvora. Brzina toka kretanja rastvora u nekoj tacki A na
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nekoj udaljenosti od kristala je v,, a rastvor je koncentracije ¢ i nalazi se na temperaturi
T. Ova tri parametra zavise od udaljenosti od ¢eone ivice Kristala x, u koju udara tekuci
rastvor i od normalne udaljenosti od pljosni kristala y. Definisani su: brzinski, difuzioni

1 termicki granicni sloj u rastvoru u blizini kristala [9].

1.3.1. Brzinski granic¢ni sloj

Zbog djelovanja sila viskoznog trenja, rastvor neposredno uz Kristal miruje u
odnosu na njega, pa u blizini kristalne pljosni brzina rastvora zavisi od koordinata x i y
(slika 2).

v v Vv
S v EC e N —
: Debljina
> granicnog
> sloja
> Rastvor i >
Kristal L X

Slika 2. Sematski prikaz kretanja rastvora u blizini kristala

RjeSavanjem jednacine kontinuiteta i Navier - Stoksove jednacine, Kuroda je
dobio zavisnost v(X, y) koja je takode Sematski ilustrovana na slici 2. Brzinski grani¢ni
sloj predstavlja dio rastvora u kome se brzina rastvora mijenja od nulte (na pljosni) do

brzine na velikoj udaljenosti od kristala. Debljina ovog sloja o, je proporcionalna

kvadratnom korjenu iz udaljenosti od ¢eone ivice kristala x [10]:
8,(X) ~ xR, (12)

gdje su: R, = pvx/n - Rejnoldsov broj, 7 - koeficijent viskoznosti i p - gustina rastvora.



1.3.2. Difuzni grani¢ni sloj

Difuzni grani¢ni sloj predstavlja sloj u okolini pljosni rastuceg kristala iz koga

izgradivacke jedinice difunduju na pljosni rastuéih kristala. Njegova debljina iznosi:
8, (x) = xR, % /(0,4635) , (13)

gdje su S, =7/ pD - Schmidtov broj i D - koeficijent difuzije izgradivackih jedinica u
rastvoru.

Srednja debljina difuznog grani¢nog sloja proporcionalna je udaljenosti od
¢eone ivice kristala X [11, 12, 13]. Da bi pljosni ostale makroskopski ravne, odnosno da
bi fluks izgradivackih jedinica na pljosni kristala bio konstantan, neophodno je
postojanje neravnomjernog presi¢enja po pljosni rastuceg kristala [14]. U slucaju
konstantnog fluksa, zavisnost koncentracije rastvora na pljosni od udaljenosti od ¢eone

vice data je jednacinom:
c,(X)=c,(x,0)=c, —hbx* , (14)

gdje je c.. koncentracija rastvora daleko od kristala. Parametar b; je povezan sa

difuznim fluksom jedna¢inom (15):
g, =0,463DS% (vp/17)h, | (15)

gdje su v - tangencijalna brzina stepenika po pljosni, p - gustina rastvora, # - koeficijent

viskoznosti.

Koncentracija nije ravnomjerna po cijeloj pljosni rastuc¢eg kristala u miruju¢em

rastvoru - veca je na uglovima, nego u centru kristalne pljosni [15 - 26].
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cs(x) ili 8+(x)

A

Ekvikoncentracione
= konture

X

Slika 3. Zavisnost data jednac¢inom (14), sa ekvikoncentracionim povr$inama u blizini pljosni

rastuceg kristala

cxy)
Co —
Zapreminska
difuzija
Cs(X)
- Povrsinska .
; difuzija
C[Ts()] fpesccccasaa e s v
P y -

Slika 4. Zavisnost koncentracije rastvora od normalne udaljenosti od pljosni kristala y na fiksnoj

udaljenosti od ¢eone ivice X
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Primjecuje se da je koncentracija rastvora uvijek veca od ravnotezne

koncentracije c,[T,(x)] na temperaturi u datoj tacki T, (), (slika 4).

1.3.3. Termicki granicni sloj

Pri rastu kristala oslobada se toplota kristalizacije koja se od kristala odvodi kroz
okruzujuéu sredinu (rastvor). Termicki grani¢ni sloj predstavlja sloj sredine koja

okruzuje kristal neposredno uz njega, u kome se znacajno mijenja temperatura.

Rjesavanjem jednacina toplotne provodljivosti moze se odrediti raspodjela

temperature oko rastuéeg kristala. Debljina termic¢kog grani¢nog sloja iznosi:
5,(x) = xR, 2 /(0,463P. %), (16)

gdje su: P, =n/pa, - Prandtlov broj rastvora, a, = y,/pc, toplotna difuzivnost, y,-
toplotna provodljivost i ¢, - specifi¢na toplota pri stalnom pritisku, p - gustina rastvora,

n - koeficijent viskoznosti.

1.3.4. Adsorpcioni sloj

Sorpcija je spontani proces povecanja neke komponente (sorbata) u te¢noj ili
¢vrstoj fazi (sorbensu). U zavisnosti od toga koliko duboko Cestice sorbata prodiru u
sorbens, sorpcioni procesi se dijele na adsorpcione i apsorpcione. Adsorpcioni proces je
proces pri kome se sorbat upija samo na povrsini sorbensa. Kod apsorpcionog procesa

se sorbat upija po cijeloj zapremini sorbensa.

Adsorpcioni sloj je sloj rastvora u neposrednoj blizini kristala iz koga se
ugraduju izgradivacke jedinice na pljosni rastu¢ih kristala. Nalazi se izmedu tecne i
¢vrste faze. U njemu su izgradivacke jedinice djelimi¢no uredene. Postojanje ovog sloja
je posljedica postojanja medumolekularnih sila izmedu molekula kristala 1 rastvora koji
ga okruzuje. Debljina ovog sloja je za nekoliko redova veli¢ine manja od debljine

ostalih pomenutih grani¢nih slojeva.
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1.4. Povrsina kristala

Rast kristala se odvija na povrsini kristala tako da izgradivacke jedinice prelaze
iz okoline i ugraduju se u kristal brzinom koja je odredena presi¢enjem i temperaturom.
Proces bi se u uslovima termodinamicke ravnoteze trebao odvijati kontinuirano jer
uspostavljeno presi¢enje €ini energiju molekula nizim u kristalu nego u rastvoru.
Medutim, to ne mora biti ispunjeno za cijelu povrSinu kristala. Detalji strukture povrSine
takode ucestvuju u proracunu energijske jednacine. Na proizvoljno orijentisanoj,

cjelovito strukturiranoj povrsini svakog kristala mogu se nacéi sljedeci strukturni oblici:
a) terasa (faceta),
b) stepenik i
c) prelom u stepeniku (Kink).

Terasa predstavlja ravnu, glatku povrsinu paralelnu jednoj od kristalnih ravni pri
¢emu sadrzi visoku povrSinsku gustinu atoma 1 ima minimalnu povrSinsku energiju.
Stepenik ¢ini rub terase ili prelaz iz jedne paralelne ravni u drugu koja se razlikuje za
jedan sloj izgradivackih jedinica. Postojanje stepenika omogucava rast kristala. Kink je
jednoatomni lom na stepeniku na koji se nailazi krec¢u¢i se duz stepenika. PovrSina

izmedu susjednih stepenika naziva se terasa.

Na mikroskopskom nivou postoji pet razli¢itih kristalografskih mjesta na
povrsini kristala, koja su dostupna za ugradnju molekula. Razlikuju se po energijama
potrebnim da se izgradivacka jedinica sa odredenog mjesta odvoji od povrsine kristala i
prebaci u rastvor. Lako je uociti da izgradivacke jedinice na tim mjestima ostvaruju
razli¢it broj hemijskih veza sa molekulama u kristalu koji ¢ine njihovo najblize

susjedstvo.

Izgradivacke jedinice u polozajima a, b, ¢, d, e i f, na slici 5, u aproksimaciji
najblizih susjeda, vezane su sa kristalnom reSetkom energijama @, 2@, 3@, 4@, 5@ i

6@, respektivno, pri emu @ predstavlja energiju veze.
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Slika 5. Energijski razli¢iti polozaji izgradivackih jedinica na pljosni (100) kubi¢nog

kristala

Veoma znacajan polozaj za rast kristala predstavlja polozaj izgradivacke
jedinice u prelomu stepenika (kink) u kome je broj veza izmedu izgradivackih jedinica
jednak polovini broja veza u unutrasnjosti kristala (polozaj ¢ - polozaj polukristala).
Pripajanjem izgradivacke jedinice u ovaj polozaj ne mijenja se prethodna konfiguracija,
odnosno broj nekompenzovanih veza, pa se time ne mijenja ni povrSinska energija.
Promjena unutras$nje energije u ovakvom procesu jednaka je oslobodenoj toploti u toku
kristalizacije po jednoj izgradivackoj jedinici. Rad koji je potrebno izvrsiti da bi se
jedna izgradivacka jedinica prevela iz preloma u okruZujucu sredinu, jednak je razlici

hemijskih potencijala okruzujuce sredine 1 kristala.

Vjerovatnoca pripajanja izgradivacke jedinice u date poloZaje proporcionalna je
sa exp(n®@/kT) [27]: gdje je n - broj formiranih veza, k - Boltzmannova konstanta i T -
apsolutna temperatura, pa izgradivacka jedinica ima znatno veéu vjerovatnoéu da se
pripoji u prelom na stepeniku nego na ivicu ili na povrSinu terase. Prema tome, na
brzinu pomjeranja stepenika duz povrSine kristala - v, kao i na brzinu normalnog
pomjeranja kristalne pljosni - R najveci doprinos ima pripajanje izgradivackih jedinica u

prelome stepenika.

Svako pripajanje izgradivackih jedinica pljosnima kristala ne predstavlja njegov
rast. Izgradivacke jedinice adsorbovane na molekulski glatkim pljosnima i stepenicima
imaju hemijski potencijal ve¢i nego u kristalu. Po dostizanju odredene koncentracije
adsorbovanih atoma, rast kristala prestaje. Tada je hemijski potencijal izgradivacke

jedinice u kristalu uporediv sa hemijskim potencijalom u okruzujucoj sredini.
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Granicni sloj izmedu dvije faze supstancije naziva se interfaza. Minimalan rad
koji je potrebno izvrsiti da bi se formirala jedinica povrSine interfaze pri konstantnoj
zapremini i pri konstantnoj temperaturi naziva se parcijalna slobodna povrSinska
energija, ys. Ona je uvijek anizotropna. Ako je u pitanju granica kristal-vakuum, ys je
jednaka polovini zbira energija onih veza koje moraju biti raskinute da bi se povsina

interfaze formirala kidanjem kristala na dva dijela.

Ako je broj veza, raskinutih pri isparavanju izgradivacke jedinice sa povrsine
kristala, dva puta manji od broja veza koje je data jedinica formirala sa susjedima u
unutrasnjosti kristala, tada se energija veze moze procijeniti na osnovu toplote

isparavanja kristala L;. U aproksimaciji z; najbliZih susjeda ona iznosi [28, 29]:

¢p=—" (17)

gde je N, Avogadrov broj.

Koselov kristal je kristal sastavljen od gusto pakovanih izgradivackih jedinica
bez strukturnih defekata, pri ¢emu se povrsina kristala sastoji od kubiénih jedinica koje
formiraju sloj monoatomske visine ograni¢en stepenikom [30, 31]. Ujedno takav kristal
se naziva idealnim kristalom. Idealan kristal moze da raste ukoliko ima hrapave pljosni.
Naime, izgradivacke jedinice usljed toplotnog kretanja mogu da napuste stepenik i
povrsinski sloj, pri ¢emu prelaze u okruzujucu sredinu ili na energetski drugacije mjesto

na pljosni.

1.5. Kristal - fluid interfaza

Rast kristala se odvija u grani¢noj oblasti izmedu kristala i sredine koja ga
okruzuje, odnosno u kristal - fluid interfazi. Postoji nekoliko modela interfaze. Prema
broju slojeva koje razmatraju razlikuju se jednoslojni, dvoslojni i viSeslojni modeli

interfaze. Podjela je uslovljena i prema sredini sa kojom se kristal granici.

Barton, Kabrera i Frank su za Kkristal-fluid interfazu definisali kriti¢nu,

takozvanu temperaturu hrapavljenja T, [24]. Na temperaturama nizim od kriti¢ne, ivi¢na
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slobodna energija je pozitivna, a povrsina kristala je atomski glatka i stepenici postoje
samo zahvaljuju¢i temperaturskim fluktuacijama. Dakle, stepenici nastaju kao
posljedica temperaturskih fluktuacija, pa je za njihovo formiranje potrebno utrositi rad.
Na temperaturama viS$im od kriti¢ne, ivi¢na slobodna energija je jednaka nuli, pa za

formiranje stepenika nije potrebno vrsiti rad, a povrsina kristala je atomski hrapava.

Barton, Kabrera i Frank su svoju teoriju primijenili na (100) pljosan idealnog
kristala, a kristal - fluid interfazu su opisali jednoslojnim modelom.

Prema ovom modelu sve izgadivacke jedinice ispod referentne ravni nalaze se u
¢vrstom stanju, koje je od fluida odvojeno samo jednim slojem izgradivackih jedinica.
Ovakva interfaza je analogna Isingovom modelu dvodimenzionalne magnetne resSetke u
¢ijim se ¢vorovima nalaze spinovi sa dvije moguce orijentacije 1 vrijednostima S = +1
(Cvrsto) i s = - 1 (fluid). Ako se ovo primjeni za opisivanje kristal-fluid interfaze [32],
atomski glatka interfaza odgovara uredenom, a hrapava neuredenom rasporedu spinova,
dok kriti¢na temperatura faznog prelaza T, odgovara temperaturi hrapavljenja T..

Energija ovakve interfaze moze se napisati u sljedecem obliku [33, 34]:
E, = (_]/2)2¢ij SiSj, (18)

gdje se sumiranje odvija po svim parovima izmedu kojih je energija veze ¢;. Tako je,
na primjer, u slucaju proste kvadratne jedini¢ne ¢elije potrebno odrediti samo dva tipa

veza i to u pravcu stepenika (¢,) i normalno na njega (¢, ). Za ovaj slucaj dobijena je

sljedeca formula za odredivanje kriticne temperature [35]:
sinh(g, /KT, )sinh(g, /kT, )=1. (19)
Ako je ¢, = ¢, = ¢ dobija se da je [36]:

KT,

=0,57. (20)

U literaturi [37] se za karakterizaciju interfaze i njenih modela pored apsolutne
temperature koriste sljedeCe veli¢ine: a) generalisana vezivna energija [38], b)

entropijski o faktor i ¢) bezdimenzionalna temperatura.
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a) Generalisana vezivna energija:

@ =w/kT, (21)
gdje je:
W= e b))~ @2)

je energija formiranja preloma u stepeniku. Veliine ¢,,4,. 1 ¢, Su apsolutne

vrijednosti vezivnih energija izmedu izgradivackih jedinica od kojih je jedna u kristalu,
a druga u fluidu, izgradivackih jedinica u kristalu i izgradivackih jedinica u fluidu,

respektivno.

b) Entropijski « faktor, koji za (001) pljosan Koselovog kristala iznosi:
a=4w (23)

c) Bezdimenzionalna temperatura:

60=lYow . (24)

Model "¢vrsto na cvrsto” ili SOS model (solid on solid) [32, 34, 38, 39]
predstavlja jedan od najjednostavnijih modela kristal-fluid interfaze. Pretpostavlja se da
je cijela interfaza podijeljena na blokove iste veli¢ine i oblika (izgradivacke jedinice)
koje se mogu naci u ¢vrstom ili fluidnom stanju. SOS model predstavlja podklasu
Isingovog modela po kome se jedan dio interfaze nalazi u ¢vrstom stanju, a drugi u
fluidnom. Cvrsti blokovi se mogu nalaziti samo na &vrstim blokovima i isklju¢ena je

mogucnost prisustva ¢vrstih blokova u fluidu i fluidnih u ¢vrstoj fazi.

Prednost SOS uproscenja Izingovog modela je u tome $to se konfiguracija
kristalne povrSine moze opisati "kulama” od blokova, od kojih se svaki karakterise sa tri
parametra x, y, i z. X i y su koordinate (x, y) - te kule u dvodimenzionalnoj matrici
povrsine, a z predstavlja visinu kule u odnosu na referentnu ravan. Visina kule je
izrazena brojem izgradivackih jedinica i moze da se mijenja od -oo do +o prolazeci kroz
¢vrstu i fluidnu fazu. Referentni nivo se nalazi izmedu z=0 i z=1 i predstavlja poloZzaj

molekulski glatke interfaze.
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Na temperaturama nizim od kriticne temperature T, interfaza je molekulski
glatka i tada se izgradiv.acke jedinice nalaze na dva nivoa, ¢vrste na z = 0, a te€ne na
z=1.

Na temperaturama visim od kriti¢ne, izgradivaCke jedinice mogu biti na

razli¢itim nivoima, tako da interfaza postaje hrapava.

Stepenik se definiSe kao granica izmedu jednog dijela molekulski glatke pljosni
kristala i drugog dijela iste pljosni, viSe za jedan sloj izgradivackih jedninica.
Najjednostavniji model ovako definisanog stepenika je "SOS step” model [34].
Modeliranje stepenika jednodimenzionim lzingovim modelom u SOS aproksimaciji
dobijeno je da temperatura hrapavljenja iznosi T, = OK, odnosno da na svim
temperaturama iznad apsolutne nule postoje prelomi na stepenicima. Ovi prelomi se
javljaju kao posljedica oscilacija izgradivackih jedinica u stepeniku, $to dovodi do
njihovog otkidanja, tako da stepenik postaje hrapav sa nizom preloma. Temperature
hrapavljenja stepenika i hrapavljenja kristalne pljosni se razlikuju. Na temperaturi
hrapavljenja stepenika, stepenik postaje mikroskopski hrapav, dok makroskopski ostaje
ravan. Na temperaturi hrapavljenja pljosni stepenik iSCezava, a pljosan postaje

mikroskopski hrapava.

Kod dvoslojnih modela se pretpostavlja da se interfaza sastoji od dva sloja i to
od povrsinskog sloja ¢vrste faze 1 sloja adsorbovanih izgradivackih jedinica na njemu.
Najjednostavniji model koji uzima u obzir kolektivno uzajamno djelovanje, je model
samousaglaSenog polja [40 - 42]. Takode je pokazano da temperatura hrapavljenja
pljosni kristala u dodiru sa rastvorom zavisi od koncentracije rastvora [43]. Mutaftsc¢iev
je razmatrao zavisnost hrapavljenja kristalne povrSine od odstupanja sistema od

ravnoteze i od presic¢enja [44].

Viseslojni modeli se primjenjuju zbog toga §to na viSim temperaturama modeli
sa ograni¢enim brojem nivoa ne opisuju stvarno stanje na povrsini. Pri proucavanju
kinetike rasta kristala dolazi do izrazaja ogranic¢enje na Sirinu granice izmedu kristala 1
okruzuju¢e sredine. Temkin je prvi proucavao strukturu kristalne povrSine sa

neograni¢enim brojem nivoa na kojima se mogu naci atomi grani¢nog sloja [45].
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Ako se primjene metode statisticke mehanike na SOS modele, moguce je
izracunati neke veli¢ine koje karakteriSu interfaze, kao $to su npr. povrSinska slobodna
energija, Sirina interfaze, povrSinska hrapavost 1 druge. Ovakva izraCunavanja
podrazumijevaju upotrebu odgovaraju¢ih aproksimacija. Izmedu ostalih, koristi se i
metod Monte Karlo simulacija, zasnovan na principu makroskopske reverzibilnosti koji

predstavlja jedan od osnovnih principa statistiCke mehanike.
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GLAVA?2
RAST KRISTALA 1Z RASTVORA
2.1. Uvod

Rast kristala predstavlja seriju procesa kojim se izgradivac¢ka jedinica pripaja
kristalnoj pljosni §to uzrokuje porast veli¢ine kristala [45]. Postoje dva nacina ulaska
izgradivackih jedinica u prelome na stepenicima: rastvor - kristalna pljosan - stepenik -

prelom i rastvor - prelom.

Ovi procesi se mogu predstaviti kroz ¢etiri koraka ilustrovana slikom 6 [47].

1. Transport izgradivackih jedinica kroz rastvor (prenos izgradivackih jedinica na
rastu¢u pljosan zapreminskom difuzijom kroz rastvor) i njihovo pripajanje na
povrsinu terase,

2. pomjeranje izgradivackih jedinica adsorbovanih na terasama u stepenike
povrsinskom difuzijom i njihovo pripajanje na stepenike,

3. pomjeranje izgradivackih jedinica adsorbovanih na stepenicima u prelome i njihovo
pripajanje prelomima,

4. prenos oslobodene energije 1 molekula rastvaraca iz rastvora.

Prvi proces se naziva zapreminski, a procesi 2 - 4 su povrSinski i mogu da se
sastoje od viSe potprocesa. Posto se ti potprocesi obicno desavaju u serijama, najsporiji
proces kontroliS§e ukupan rast kristala. Prema tome, rast kristala moze biti zapreminskKi -
ako je prvi korak najsporiji ili povrSinski ako su najsporiji procesi 2 - 4. Kineticki
parametri rasta, okarakterisani tangencijalnom brzinom v i normalnom brzinom rasta R,
zavise od strukture Kristala, strukture kristal-fluid interfaze (da li je hrapava ili glatka),
prisustva dislokacija na rastucoj pljosni, presi¢enja sredine u kojoj se odvija rast
kristala, temperature, mijesanja i prisustva primjesa. Ovi faktori takode uticu i na

morfologiju kristala.
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Slika 6. a) Sematski prikaz procesa pripajanja izgradivackih jedinica: (1) transport
izgradivackih jedinica kroz rastvor, (2) difuzija kroz granicni sloj, (3) adsorpcija na
povrinu kristala, (4) difuzija na povrsini, (4") desorpcija na povrsini, (5) pripajanje na
stepeniku, (6) difuzija duz stepenika, (7) pripajanje u prelomu ili vakanciji u stepeniku. b)

Prikaz pripadajuce energije za stanja prikazana na slici 7

Ako izgradivacke jedinice stizu u prelome na stepenicima direktno iz rastvora,
rije je o rastu kontrolisanom zapreminskom difuzijom, a ako prije toga difunduju po
terasama, rije¢ je o rastu kontrolisanom povrSinskom difuzijom. Rast kristala se
prakti¢no uvijek odvija na oba nacina, a koji ¢e od njih biti dominantan zavisi od
prirode kristaliziraju¢e sredine, rastvaraca i uslova rasta. Relativna zastupljenost ova
dva procesa difuzije zavisi od srednjeg slobodnog puta izgradivackih jedinica po
kristalnoj pljosni As i procesa desolvatacije izgradivackih jedinica. Za male vrijednosti
As dominira zapreminska difuzija, dok za velike vrijednosti As dominantnu ulogu ima

povrsinska difuzija.

Kretanje izgradivackih jedinica od rastvora ka prelomu praceno je
desolvatacijom, koja se u slucaju povrsinske difuzije odvija postepeno i vezana je za

savladivanje manjih energetskih barijera nego u slucaju zapreminske difuzije (slika 7).

21



A

. .

u rastvoru

na pljosni

u prelomu

Slika 7. Energetske barijere pri kretanju izgradivacke jedinice

Evgit - za difuzioni preskok izmedu susjednih ravnoteznih polozaja u rastvoru;
Edesolv - Za pripajanje na kristalnu pljosan iz adsorpcionog sloja;

Eqir - za difuzioni preskok izgradivacke jedinice izmedu susjednih ravnoteZnih
poloZaja na kristalnoj pljosni;

E%uesolv - za ulazak sa pljosni na stepenik;

Esgif - za difuzioni preskok izgradivacke jedinice izmedu susjednih ravnoteznih
poloZaja na stepeniku;

E3esoly - za Ulazak sa stepenika u prelom na njemu;

Epdif - za difuzioni preskok izgradivacke jedinice izmedu susjednih ravnoteZnih

polozaja u prelomu.

Brzina prolaska izgradivacih jedinica kroz neku (i-tu) od ovih energetskih
barijera odredena je odgovaraju¢im vremenom relaksacije 7, koje je sa energijom te

barijere E; povezano Ejringovim formalizmom [48, 49].
r, =v.' exp(E, /KT), (25)

gdje je v odgovarajuéi frekventni faktor reda veli¢ine 10*,
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Zbog slozenosti samog procesa kao i mnogih parametara od Kkojih zavisi
(presi¢enje rastvora, temperature, prisustvo primjesa, brzina toka rastvora, uticaj
fizickih polja i drugi) ne postoji jedna teorija rasta kristala iz rastvora. Aktuelne teorije
se obi¢no mogu primjeniti na pojedine etape i uslove rasta kao i na odredenu vrstu

kristala.
2.2. Struktura kristalne povrSine

Teorije ili modeli rasta kristala se baziraju prije svega na razmatranjima povrsine
kristala. Najcesce koristeni modeli rasta su: normalan, slojevit i dvodimenzionalnom

nukleacijom.
2.2.1. Normalan rast kristala

Na temperaturama iznad temeperature hrapavljenja pljosni prelomi se javljaju po
cijeloj kristalnoj pljosni, pa se pripajanje izgradivackih jedinica, makroskopski gledano,
odvija po cijeloj pljosni. U svakoj svojoj tacki se pljosan pomijera normalno na sebe, pa
se ovakav rast naziva normalnim ili kontinualnim. Ako se primjeni maksimalni Vilson -
Frenkel zakon [50, 51] linijska brzina normalnog rasta kristala odreduje se iz razlike
fluksa izgradivackih jedinica koje iz rastvora dolaze na pljosan kristala i1 ravnoteznog
fluksa izgradivackih jedinica koje se vracaju u rastvor. Pokazuje se da je brzina rasta

kristalne pljosni:

R=C’, (26)
kT E

C’=¢ | — AON exp| ——d=olv |, 27

6T oo~ Ei o)

gdje su: & - retardacioni faktor za ulazak izgradivacke jedinice u stepenik, 7 - Plankova
konstanta podijeljena sa 27, A, - srednji slobodni put izgradivacke jedinice u kristalu,
Q) - zapremina izgradivacke jedinice u stepeniku, Np - koncentracija izgradivackih
jedinica u zasi¢enom rastvoru i Egesory - aktivaciona energija za ulazak izgradivacke

jedinice u adsorpcioni sloj.

Maksimalni Vilson - Frenkel zakon se bazira na pretpostavci brzog
uspostavljanja ravnotezne konfiguracije u toku rasta, koja daje ravnoteznu struju

vra¢enih izgradivackih jedinica. Medutim, rast kristala je neravnotezan proces, a
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koncentracija rastvora uz pljosan je uvijek veca od ravnotezne, zbog Cega je i povratna
struja izgradivackih jedinica uvijek veca od ravnotezne, pa je stvarna brzina rasta manja

od brzine koju predvida prethodna jednacina.

2.2.2. Slojevit rast kristala

Prelomi u stepeniku koji postoje zahvaljujuéi pojedina¢nim vakancijama na
terasama, se pomijeraju tokom rasta duz stepenika sve dok stepenik ne dosegne ivicu.
Tada dolazi do formiranja novog stepenika nukleacijom novog "ostrva” jednoslojne
visine ili formiranjem dvodimenzionalnog nukleusa na povrSini kristala. Ovakav

mehanizam rasta se naziva slojevitim rastom (slika 8).

Najjednostavniji model slojevitog rasta kristala je skup paralelnih i po visini
jednakih stepenika koji se po kristalnoj pljosni kre¢u tangencijalnom brzinom Vv (o),
koja zavisi od presi¢enja, zahvaljujuéi pripajanju izgradivackih jedinica u prelome

stepenika (slika 8).

Slika 8. Sematski prikaz slojevitog rasta kristala. (a) pripajanje izgradivacke jedinice u stepenik,

(b) stepenik je skoro "dosao” do ivice kristala, (c) formiranje dvodimenzionalnog nukleusa
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Ako skup stepenika obrazuje vicinalnu ravan nagiba p u odnosu na najblizu
singularnu ravan, onda je brzina rasta kristala, u pravcu normalnom na kristalnu pljosan,
jednaka [52, 53]:

a:

R=pv(o)= jv(o-) , (28)
gdje je A - srednje rastojanje izmedu stepenika visine hs, @ a; - rastojanje izmedu
izgradivackih jedinica.

Ako su stepenici razliite visine (cjelobrojan umnozak izgradivackih jedinica a;), onda
je:

R = ZM, (29)
A(hy)
gdje je v(hs) - brzina pomjeranja stepenika visine hs, a 1/A(hs) - linijska gustina takvih

stepenika.

Koristeci relaciju (29), moZe se odrediti brzina rasta kristalne pljosni:

h
R = pv,b(t)Qc,0,, = B(t)o,, = pB,Qcyo., 1+& =1In i sh od. : (30)
7D h, A
gdje su: b(t) ili B(t)=b(t)«Xx, - kineti¢ki koeficijenti kristalizacije, fs - kineticki
koeficijent stepenika, ¢y - ravnotezna koncentracija rastvora, o, - relativno presicenje

daleko od pljosni, & - debljina difuzionog grani¢nog sloja i D - koeficijent difuzije.

2.2.3. Dvodimenzionalna nukleacija

Kada je brzina nukleacije veca od vremena potrebnog da stepenik prekrije cijelu
pljosan kristala, na pljosni ¢e se formirati dvodimenzionalni nukleus. Ti nukleusi su
nastali slu¢ajnim grupisanjem izgradivackih jedinica u tzv. klastere. Klasteri ve¢inom

imaju kratko vrijeme Zivota, pa se izgradivacke jedinice vracaju u okruzujucu sredinu.
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U slucaju kada je klaster dostigao radius vec¢i od neke kriti¢ne vrijednosti, on postaje
stabilan i obezbeduje novi sloj potreban za rast kristala. Dvodimanzionalni nukleusi,
koji se stvaraju na molekulski glatkim pljosnima, predstavljaju izvor slojeva rasta na
singularnoj pljosni bezdislokacionog kristala. Prema Motovoj teoriji [53], kriti¢ni

radijus dvodimenzionog nukleusa iznosi:

_ Qy  Qy
kTInl+o) kTo '

Pe (31)

gdje su: Q - zapremina izgradivacke jedinice, y - povrSinska slobodna energija i o -

relativno presi¢enje rastvora. Ova aproksimacija vazi za razblaZene rastvore.

Pored izgradivackih jedinica istih dimenzija u pravcu X, y i Z ose, §to je jedna od
najceS¢ih pretpostavki u teorijama rasta kristala, izgradivacke jedinice se mogu
posmatrati i kao paralelopipedi dimenzija a, b i ¢ duz X, y i z osa, respektivno, ugradeni

u prelome na stepenicima paralelno x-osi na (001) pljosni (slika 9).

Slika 9. Ugradivanje izgradivacke jedinice oblika paralelopipeda

U zavisnosti od brzine pomjeranja stepenika nukleusa v, moguca su tri modela

rasta dvodimenzionalnom nukleacijom:

a) mononukleusni (kada se dvodimenzionalni nukleus Siri po povrsini sa vV = o)
b) polinukleusni (kada se dvodimenzionalni nukleus $iri po povr$ini sa v = 0)

c) model visestruke nukleacije
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U slucaju mononukleusnog modela (slika 10a) novi nukleus nastaje tek posto se
prethodni potpuno raSiri po kristalnoj pljosni. Da bi kristal rastao pri maloj brzini
prostiranja nukleusa, brzina formiranja nukleusa mora biti velika. Tada nukleusi

prekrivaju cijelu kristalnu pljosan (slika 10Db).

J P O O /O/ P \\/\/ /// ////
//O O V-O /// ku\v‘:? . /
(/ o o </ / /N
a b c

Slika 10. Model radanja i prostiranja nukleusa

Radi objasnjenja da je 1 konacna vrijednost brzine Vv moguca, uveden je model
radanja i prostiranja nukleusa, takozvani B+S model (od birth and spread [54]). Prema
ovom modelu nukleusi se formiraju i prostiru po cijeloj pljosni, a novi nukleusi nastaju
na prethodnim (slika 10c). Postoji i tzv. "nukleus na nukleus” ili NaN (nuclei above
nuclei) [55, 56], prema kome se takode pretpostavlja da se nukleusi generi$u i prostiru

kona¢nom brzinom.

Normalna brzina rasta R pljosni povrsine A formirane dvodimenzionalnom

nukleacijom brzinom J, data je sljede¢om relacijom za polinukleusni model kada je

AY2 < (v/3 )3
R=hAJ. (32)
U sluéaju modela viSestruke nukleacije kada je AY? > (v/J )M’, normalna brzina rasta je:

R=hJ¥v??, (33)

gdje je h - visina stepenika nukleusa, a v - tangencijalna brzina stepenika po pljosni.
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2.3. Dzeksonov « faktor i ivicna slobodna energija

Kompjuterske simulacije rasta kristala su pokazale da rast kristala zavisi od
Dzeksonovog « faktora [57 - 59] koji se definiSe kao potencijalna energija u kristalnoj
"krisci” orijentacije (hkl) podijeljenoj sa N.KT. Ovaj faktor karakterise fizi¢ko stanje na
pljosni iste orijentacije. Za slucaj rasta kristala iz rastvora [60], Dzeksonov « faktor se

definise na sljede¢i nadin:

N,kT z, NkT
gdje su: N, - Avogadrov broj, &- anizotropijski faktor, z;, - broj najblizih susjeda u ravni
paralelnoj kristalnoj pljosni , z; - broj najblizih susjeda unutar kristala i Lg - toplota

rastvaranja (transformacija ¢vrstih blokova u fluidne).

U nekim slucajevima Dzeksonov « faktor se moze poistovjetiti sa entropijskim
a faktorom [60]. « faktor definisan jednacinom (37), jednak je DZeksonovom faktoru
samo u aproksimaciji potpunog kvaSenja, odnosno kada su apsolutne vrijednosti
vezivnih energija izmedu izgradivackih jedinica od kojih je jedna u kristalu, a druga u
fluidu 1 izgradivackih jedinica u fluidu jednake. Ako je interakcija izmedu ¢vrstih 1
te¢nih blokova jaca od interakcije izmedu fluidnih blokova, stvarno « je manje, a u

suprotnom slucaju je veée od DZeksonovog « faktora.

Za odredenu kristalnu pljosan (hkl), entropijski « faktor se definise kao [61]:

L
— é:hkl t ’ (35)
N.kT

a

Thy

gdje je L. - toplota topljenja, a & - anizotropijski faktor, koji po Hartman - Perdokovoj

teoriji [62] iznosi:
S =E1/Es, (36)

gdje je E; - ukupna vezivna energija u "krisci” orijentacije (hkl), a E; - ukupna energija

kristalizacije, obe obracunate po jednoj izgradivackoj jedinici.
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Pljosni sa velikim vrijednostima ank su hrapave i rastu brze, dok su pljosni sa
malim vrijednostima ank ravne i rastu sporije. U toku rasta kristala, hrapave pljosni brze
rastu i nestaju iz forme rastucih kristala. Za razliku od njih, ravne pljosni su veoma
stabilne 1 uglavnom odreduju formu kristala, odnosno njegov habitus. Poznavanje

vrijednosti ank omogucava odredivanje forme kristala [63, 64].

U zavisnosti od vrijednosti « faktora mogu se definisati tri aproksimativna

rezima rasta kristala [65]:

1. Ako je a < 3,2, interfaza je veoma hrapava i moze se pokazati da ne postoji
energetska barijera za rast kristala pri malim presi¢enjima;

2. Kada je 3,2 < < 4,0 pljosan je ravnija i sa smanjivanjem presi¢enja smanjuje se
mogucnost povrSinske nukleacije;

3. Kada je a> 4,0 pljosan je atomski ravna. Tada ¢e rast kristala biti mogu¢ samo ako

postoji stalan izvor stepenika (npr. zavojna dislokacija).

Slobodna ivi¢na energija po jedinici duZine stepenika 1 1 slobodna ivi¢na
energija po jednom molekulu u stepeniku y predstavljaju vazne parametre koji
karakteriSu rast [hkl] pljosni kristala zavise od fizickog stanja povrSine kristala i
okruzujuce sredine, gustine stepenika i rastojanja izmedu njih [66]. Ovi parametri

kontroliSu mehanizam rasta kristala.

Pokazano je da postoji veza izmedu ivicne slobodne energije po jednoj

izgradivackoj jedinici y i « faktora [67]. U blizini apsolutne nule vazi odnos:
a=y/KT. (37)

Ako je or DZzeksonov faktor na temperaturi hrapavljenja, onda na temperaturama
iznad apsolutne nule, izmedu yi (a - &), gdje je o DzZeksonov factor na temperature
hrapavljenja, postoji takva zavisnost da sa porastom y raste i (a - o) i obrnuto.
Slobodna ivi¢na energija po jedinici duzine stepenika zavisi od oblika molekula

rastvaraca i smanjuje se sa pove¢anjem koncentracije i smanjenjem temperature rastvora

[68]
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2.4. Zavojne dislokacije

Da bi rast kristala bio mjerljiv, a pri tom da kristal nema veci broj defekata i
primjesa, neophodna je relativno velika koncentracija rastvora [69], ali takode je

ustanovljeno da kristali rastu 1 pri presi¢enju od samo 1% [70].

Slika 11. Nastajanje zavojne dislokacije

Zavojna linija izlazi na povrsinu kristala na mjestu koje se naziva dislokaciona
tacka ili izvor dislokacije. Stepenik koji se javlja na mjestu gde dislokacija izlazi na
povrsinu kristala ne moze da i$¢ezne u toku rasta, jer povrSina kristala sa dislokacijom
ima oblik atomski ravne helikoide [71]. Zbog toga zavojna dislokacija, koja izade na
povrsinu kristala, predstavlja neprekidan izvor stepenika na kristalnoj pljosni. Zavojna
dislokacija nastaje smicanjem jednog dijela kristala u odnosu na drugi, djelovanjem
odredenog tangencijalnog napona r duz datog kristalografskog pravca. Formiranje
dislokacije se moze shvatiti kao prosijecanje kristala po ravni ABCD i smicanje u istoj

ravni (slika 11). Linija zavojne dislokacije AC odvaja smaknutu od nesmaknute oblasti.

Zbog prisustva zavojne dislokacije pojavljuje se deformacija kristalne resetke u
blizini dislokacione linije. Deformisanost kristalne resSetke, kao posljedica prisustva

dislokacija, mjeri se tzv. Burgersovim vektorom. U slu¢aju postojanja zavojnih
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dislokacija, ovaj vektor ima pravac dislokacione linije, smjer od unutra$njosti kristala i
intenzitet jednak koraku helikoide. Burgersov vektor je uvijek jedan od vektora
translacije resetke 1 zbog toga moze imati vrijednosti cjelobrojnih umnozaka parametara

kristalne resetke.

Zavojne dislokacije mogu biti desne (pozitivne) i lijeve (negativne). Dislokacije
istog znaka se odbijaju, a suprotnog privlace. Dve dislokacije suprotnog znaka koje

izlaze na povrsinu kristala na rastojanju veé¢em od kriti€nog radijusa p, formirace

spiralni brezuljak sli¢an onom koji formira jedna dislokacija (slika 12a). Aktivnost
ovakvog para dislokacija priblizno je jednaka jedan, pa je 1 brzina rasta kristala ista kao

u slu¢aju jedne dislokacije.

U toku rasta kristala, stepenik koji je stvoren zavojnom dislokacijom ostaje
vezan za dislokacionu tacku i rotira oko nje. Pri odredenim vrijednostima presi¢enja,
sve tacke stepenika po kristalnoj pljosni krecu se istom brzinom. To znaci da ¢e dio
stepenika koji je blizi dislokacionoj tacki imati ve¢u ugaonu brzinu, odnosno da ¢e za
isto vrijeme napraviti ve¢i broj obrtaja. Ovo mu omogucava brzi rast u odnosu na
periferni dio. Stepenik se savija sve dotle dok mu krivina u centru ne postane jednaka
kriticnom radijusu [53]. Tada brzina tog dijela stepenika postaje jednaka nuli. Nakon
toga spirala nastavlja stacionarno da rotira ne mijenjajuci viSe oblik. Ovakav proces
uslovljava nastajanje spiralnog brezuljka oko dislokacione tacke (slika 12). Postojanje

ovog brezuljka je i eksperimentalno potvrdeno [72 - 75].

Ako je Dbrzina tangencijalnog pomijeranja stepenika po kristalnoj pljosni
izotropna, spiralni brezuljak ima oblik konusa (dislokaciona spirala je zaobljena, bliska
okrugloj). Ako postoji anizotropija tangencijalne brzine (ako postoje singularni
minimumi brzine u odredenim smjerovima), tada se spirala sastoji od pravolinijskih

dijelova (postaje poligonizovana), a spiralni brezuljak dobija oblik piramide.
Spirale postaju poligonizovane za velike vrijednosti « faktora [76 - 78].

Medusobno djelovanje spirala rasta obrazovanih udruzivanjem razlicitih
dislokacija odrazava se na brzinu rasta kristala. Brzina rasta kristala zavisi od ugaone

brzine rotacije dislokacione spirale. Aktivnost dislokacione grupe & definiSe se kao
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odnos ugaone brzine spirale koju formira dislokaciona grupa i ugaone brzine koju bi

imala jedini¢na dislokacija pod istim uslovima rasta.

Par dislokacija istog znaka na velikom medusobnom rastojanju takode generise
brezuljak (slika 12b) slican kao u slucaju jedne dislokacije sa aktivnos¢éu bliskoj
jedinici. Ako je rastojanje izmedu dislokacija mnogo manje od p., broj stepenika na
pljosni kristala postaje dvostruko veci (slika 12c), a aktivnost ovakvog para dislokacija
je skoro dva. Kao posljedica ovoga i brzina rasta kristala je dvostruko veca nego u

slucaju jedne dislokacije. Aktivnost para dislokacija na rastojanju poredivim sa p, je

izmedu jedan i dva.

Slika 12. Nastanak spiralnog brezuljka
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Dislokaciona grupa koja se sastoji od m nekompenzovanih dislokacija, generise

sistem spirala sa m grana (slika 12d). Aktivnost grupe dislokacija iznosi [50]:

g=— (38)

gdje je 2Ly parametar grupe. Ako su dislokacije rasporedene po liniji, duzina Ly ¢e

predstavljati sumu (m-1) rastojanja izmedu dislokacija.

Ako izvor stepenika sadrzi dislokacije razli¢itog znaka, odnosno par koji ¢ine

pozitivna i negativna dislokacija, kretanje stepenika se ne javlja pri uslovu d <2p, i

nema rasta. Mogucnost kretanja imaju stepenici koji spajaju dislokacije razli¢itog znaka

na rastojanju ve¢em od 2p, 1 u ovom slucaju ¢e se formirati spiralni brezuljci sli¢ni

onima koji se formiraju samo u slucaju jedne dislokacije. Grupa dislokacija sa najve¢om
aktivnos$¢u naziva se dominantna dislokaciona grupa zato §to njene spirale prekrivaju

ostale dislokacije, pa je rast kristalne pljosni odreden njenom aktivnoséu.

2.5. Spiralni rast kristala

Stepenici na rastu¢im pljosnima kristala postoje zahvaljuju¢i zavojnim
dislokacijama. Ako se pretpostavi da mnosStvo stepenika visine h i medusobnog

rastojanja y,, formira spiralni brezuljak nagiba p = h/y, prelazi preko rastuce pljosni

tangencijalnom brzinom v (slika 13), tada se normalna brzina rasta R moze izraziti kao:
R=hv/y, = pv, (39)
gdje je rastojanje y, povezano sa kriti¢nim radijusom p, kao:

Yo =190, =19y Q/kTo . (40)
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Slika 13. Sematski prikaz spiralnog brezuljka sastavljenog od mnostva stepenika

U ovom slu¢aju nagib p ima Cisto geometrijski smisao, gdje povezuje brzinu
pomjeranja stepenika v i normalnu brzinu rasta R odredenu grupom dislokacija oko koje

stepenici rotiraju.
Nagib p zavisi od aktivnosti izvora dislokacija [79, 80]:

mh

___m 41
P = 10, + 2L, (41)

Ova jednacina vazi i za poligonizovane spirale [78,81].

2.6. Model povrsinske 1 zapreminske difuzije

Da bi izgradivacka jedinica iz rastvora dosla u prelome u stepenicima, postoje

dva nacina:

a) rastvor - kristalna pljosan - stepenik - prelom,

b) rastvor - prelom.

Prvi nacin odgovara rastu kristala povrSinskom difuzijom, a drugi, rastu
zapreminskom difuzijom. U praksi, rast kristala se odvija kombinovano povrsinskom i
zapreminskom difuzijom. Istovremeno razmatranje oba procesa je komplikovano, pa se
u teorijama rasta kristala obi¢no pretpostavi jedan nacin stizanja izgradivackih jedinica
u prelome stepenika. Srednji slobodni put izgradivackih jedinica po kristalnoj pljosni Ag
1 proces desolvatacije izgradivackih jedinica uslovljavaju zastupljenost povrSinske i

zapreminske difuzije u procesima rasta kristala iz rastvora.
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Ako je srednji slobodni put izgradivackih jedinica po kristalnoj pljosni As mali,
postoji mala vjerovatno¢a da jedinica adsorbovana na pljosan stigne do stepenika i
preloma u njemu, prije nego se ponovo vrati u rastvor. Ovo je slucaj kada izgradivacka
jedinica direktno ulazi u prelome u stepeniku, pri ¢emu ¢e u rastu kristala dominirati
zapreminska difuzija. U suprotnom slucaju, kada je As veliko, izgradivacke jedinice
imaju moguénost da difundujuéi po povrsini kristala stignu u prelome u stepeniku, pa u

ovom slucaju povrsinska difuzija ima kontrolu u procesu rasta kristala.

Kretanje izgradivacke jedinice od ratvora ka prelomu je pra¢eno desolvatacijom.
U slucaju povrSinske difuzije desolvatacija se odvija postepeno 1 vezana je za
savladavanje odredenih energetskih barijera. U slucaju zapreminske difuzije, kada
izgradivacka jedinica direktno dolazi u prelom, potrebna je desolvatacija izgradivacke
jedinice u samom prelomu S§to iziskuje savladavanje velike energijske barijere. Koji ¢e
od ova dva procesa biti dominantan u rastu kristala iz rastvora zavisi od prirode

kristaliziraju¢e supstancije, rastvaraca i uslova rasta.

Za model povrsinske difuzije [11, 12, 36, 60], brzina pomjeranja stepenika v i

normalna brzina rasta pljosni R date su sljede¢im jednac¢inama:

v =20(4,/b)BAS; tanh(y,/24), (42)
i
2
R=C" "—tanh(ﬁ] . (43)
(ox] o

Parametri C"i o, su definisani na sljede¢i nadin:

. AQN .
C :%ﬂl , (44)
i
9,5y Q
= 45
7T (43)

S

gdje N, predstavlja koncentraciju izgradivackih jedinica na povrsini.
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Jednacina (42) predstavlja opsti izraz za brzinu pomjeranja stepenika v, uz uslov

da je srednje rastojanje izmedu preloma stepenika x, mnogo manje od difuzionog
rastojanja na povrsini A, (X, <<A). Kineti¢ki koeficijent stepenika ;" dat je

relacijom (53). Kada je y, >> A, odnosno kada je o << o7, tada je brzina pomjeranja

stepenika:
v=20(A /b)BAS, (46)
a brzina rasta pljosni:
0'2
R=C"—. 47)
01

Medutim, kada je y, << A, odnosno o >> o, tada je:

v=0(4,/b)BAS;, (48)

R=C'o. (49)

Iz ovoga se vidi da je zavisnost brzine rasta kristala od presi¢enja paraboli¢na za veoma

mala i linearna za veoma velika presi¢enja rastvora.

Faktor g je odreden razmjenom izmedu preloma i adsorbovanih izgradivackih
jedinica. Kada je ova razmjena spora tada je S <1. Medutim, kada je razmjena izmedu
njih brza, g =1. Vrijednost A zavisi od odnosa rastojanja povrsinske difuzije A, i
srednjeg rastojanja izmedu preloma X,. Kada je x, <<A,, A =1. Suprotno, kada je
Xg = A, A <1. Navedeni slucajevi odgovaraju malom presi¢enju kada je y, > A,. Na

velikim presi¢enjima, kada je Yy, << A,,vazidaje =11 A=1za Xy <<A, 1 0, 20.

Retardacioni faktor 3, opisuje uticaj preloma u stepeniku, a retardacioni faktor
A uticaj gustine stepenika. Ovi parametri sloZeno zavise od relativnog presi¢enja o .
Na malim presi¢enjima, kada je Yy, veoma veliko i kada vazi uslov y, >> A, jednacina
(46) svodi se na jednacinu (52) i Voc o. Na velikim presi¢enjima, kada vazi uslova
Yo << 4, jednacina (46) ne predvida zavisnost vV od o .
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Prema modelu direktnog pripajanja [51, 80, 85], brzina stepenika data je

jednacinom:

v=Qc,p[ 0, (50)

dok je normalna brzina rasta pljosni:

R=Co?, (51)

gdjeje C = I(—Thco p, konstanta.
19y
Prema jednacini (51), brzina rasta pljosni R srazmjerna je h/y .

Oblik jednacina (43) i (51) za brzinu rasta pljosni R je u suStini ista za male

vrijednosti presiéenja o kada je o<<o; i kada je tanh(c;/c)=1. Kineticki

koeficijenti B i f, takode imaju isti oblik.

Prema modelu zapreminske difuzije pretpostavlja se da je difuzija izgradivackih
jedinica u zapremini sredine sporija nego njihova difuzija na povrsSini 1 pripajanje u
prelome. Prema gustini preloma u stepenicima razvijena su dva modela zapreminske

difuzije:

a) model za slucaj kada je rastojanje izmedu preloma u stepeniku veliko tako da se

difuzino polje $iri oko preloma i1 na povrsini [31],

b) slu¢aj kada je rastojanje izmedu preloma na stepenicima malo Cernov [85] .

2.6.1. Dvodimenzionalna nukleacija sa povrSinskom difuzijom

Jednacine za normalnu brzinu rasta kristala R bazirana na povrsinskoj difuziji 1
direktnom pripajanju izgradivackih jedinica se razlikuju u izrazima za brzinu
pomjeranja stepenika v i brzinu nukleacije J za ova dva slucaja. BCF jednacina za

brzinu pomjeranja stepenika [31, 82] je oblika:
v=20(2 /b)B, (52)
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gdje B, predstavlja kineti¢ki koeficijent za stepenik dat relacijom:

B =bv exp[——AEfr’” j : (53)

gdje su: A - difuziono rastojanje na povrsini, b - veli¢ina izgradivacke jedinice duz y -
ose, v - frekvencija vibracija atoma na povrSini, AGg,,- energija potrebna za
dehidrataciju izgradivacke jedinice u toku njenog pripajanja u kristal na odredenom

presi¢enju o

Brzina nukleacije definisana kao broj formiranih nukleusa u jedinici vremena po
jedinici povrsine [83] predstavlja funkciju presi¢enja i temperature i data je sljede¢om

jednacinom:

AG?
J=C,0%%exp| - —" |, 54
10 Xp[ T } (54)

Parametri koji figuri$u u prethodnoj jednacini su sljedei:

C, =(2/z)nfD,(c/h)? (55)

1 slobodna energija koja odgovara formiranju stabilnog nukleusa kruznog oblika

kriti¢nog radijusa p. na idealnoj povrSini:
AG; =) Q/kTo, (56)

Q - specificna molekularna zapremina izgradivacke jedinice, D, = h(8kT/7zm1)1/2-
koeficijent povrSinske difuzije (m; - masa adsorbovane izgradivacke jedinice), y -
slobodna povrsinska energiju i n, = hc, exp(—E,q/KT) - koncentracija adsorbovanih
izgradivackih jedinica na povrSini, odnosno njthov broj po jedinici povrsine (E, -
energija adsorpcije izgradivacke jedinice na povrsini).

Koristeci izraze (52) i (54), jednacine (37) i (38) dobijaju sljedeci oblik, i to za

polinukleusni model:
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R = hAC 0% exp (- AG;, /KT), (57)
a za model viSestruke nukleacije:
R = h(24/b)?® 312336 exp - AG; /3KT). (58)

Prema polinukleusnom modelu, brzina rasta R opada sa povrsinom rastuceg kristala.

2.6.2. Dvodimenzionalna nukleacija direktnim pripajanjem izgradivackih jedinica

Brzina pomjeranja stepenika moze se napisati u sljede¢em obliku [84]:

v =Qc,p0, (59)

a brzina nukleacije u obliku:
3 =C,0"%ep(-AG; /kT), (60)

gdje su C, =zhn,c,f3, - konstanta, a S =bvexp(—W, /KT) - kineticki koeficijent za
stepenike. W, predstavlja energiju aktivacije za pripajanje izgradivackih jedinica u

prelome na stepenicima. Kineti¢ki koeficijenti £, i S,"ne moraju biti jednaki.
Zamjenom izraza (31) i (32) u jednacine (37) 1 (38), dobijaju se sljedeci izrazi, 1 to za
polinukleusni model:

R = hAC,0¥2 exp (- AG /kT), (61)

1 za model viSestruke nukleacije:

R = h(Qc, )2° 0™ exp (- AG; /3KT). (62)
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Oba modela, model polinukleusnog rasta i model visestuke nukleacije,

predvidaju eksponencijalnu zavisnost normalne brzine od presi¢anja i to oblika

Roc %2 ili Roc 6¥° za velika presi¢enja. Medutim, u modelu visestruke nukleacije se

moze ocekivati da vrijednost eksponenta dostigne i 1/2 kroz doprinos povrsine A.

1
glatko : hrapavo .~
I I
| |
} model rasta |
& Spiralni : radanje i Sirenje /'l/
2| rast ! 7| Adhezioni rast
- l 7 4 ' . . .
< | I (pripajanje)
=1 I I
‘N ! 1
~ 1 1
M J-° I
e’ I
I I
| 1
I/ |
1
= =aal |
Presicenje

Slika 14. Modeli rasta u funkciji presic¢enja

Ako je povrsina kristala hrapava model rasta ¢e biti pripajajuceg tipa, a u slucaju
da je povrSina kristala glatka, rast ¢e se odvijati ili preko modela radanja i Sirenja ili
preko modela spiralnog rasta. PovrSina ¢e se transformisati od glatke u hrapavu ako
postoji dovoljno velika pokretacka sila, odnosno dovoljno veliko presic¢enje (slika 14).
Na malim presi¢enjima, povrSina kristala je glatka, pa u tom slucaju dominira spiralni
rast kristala. Nakon postizanja kriticnog presi¢enja za 2D nukleaciju, model radanja i
Sirenja preuzima glavnu ulogu u rastu kristala. Na dovoljno velikim presi¢enjima, gdje

je povrsina hrapava, preovladava model pripajanja izgradivackih jedinica.

2.7. BCF model

Zavojna dislokacija koja izade na povrSinu kristala, ne moZe da iSCezne 1
predstavlja neprekidan izvor stepenika na kristalnoj pljosni. BCF teorija rasta kristala se
zasniva na modelu kontinuiranog stepenika, koga formiraju zavojne dislokacije na
kristalnim pljosnima [36]. Ova teorija se odnosi na rast kristalnih povrsina koje imaju
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veliki entropijski a faktor (o0 > 4), pri ¢emu su stepenici koje stvaraju zavojne
dislokacije paralelni i ekvidistantni, §to je priblizno tacno samo na velikoj udaljenosti od
dislokacione tacke. Sljedeca pretpostavka ove teorije se odnosi na ugradnju
izgradivackih jedinica, gdje se pretpostavlja da je ona kontrolisana povrSinskom
difuzijom, a uticaj zapreminske difuzije se zanemaruje. Originalna BCF teorija je

razvijena za opisivanje rasta kristala iz gasovite faze.

Prema BCF modelu, ako je debljina nemjesajucih difuznih slojeva na povrsini o
i ako je presi¢enje veliko, brzina premjestanja stepenika u grupi paralelnih stepenika

iznosi:
V=27Dp'cyo (X, )/ %y s (63)

gdje su: D- konstanta zapreminske difuzije rastvora, B - novi retardacioni faktor za

ulazak izgradivackih jedinica u prelome i O'(XO) - presi¢enje dato sljede¢im izrazom:

2. M

Tada je normalna brzina rasta pljosni:

R=C,00(x,), (65)
gdje je:
C :ﬁﬁ'DnohkT (66)
’ 9.5%,Y,

a n, koncentracija izgradivackih jedinica daleko od povrSine kristala.

Oblik zavisnosti brzine rasta kristala od presi¢enja rastvora zavisi od stepena
presi¢enja. NajceSce se presic¢enje rastvora poredi sa takozvanim kriticnim presi¢enjem
koje se definiSe izrazom:

_19yQx,

_ Vi 67
% T o hokT (67)

Za mala presicenja rastvora o << o, kada je y, >>27hd/x, zavisnost je paraboli¢na:
41



R=C,o?, (68)
gdje je C, <C; (C,odgovara konstanti C u jednacini (54)), pri ¢emu R prakti¢no ne

zavisiod & .

Za velika presi¢enja rastvora o >> o, zavisnost je linearna:

R=Cso, (69)

gdje je :

Ovdje je normalna brzina rastaR inverzno proporcionalna debljini nemjesajucih

difuznih slojeva na povrsini & .

Korektnost BCF teorije se najadekvatnije moze provjeriti posmatranjem rasta
spirala mononukleusne visine. Mononukleusne spirale su na kristalima minerala raslih
pod hidrotermalnim slovima [86] i na kristalima alkohola i parafina [87]. BCF teorija se
takode provjerava poredenjem eksperimentalno dobijenih zavisnosti R = R(o) i
teorijskih pretpostavki. Potrebno je naglasiti da je originalni BCF rad [36], teorijski rad,
napisan jezikom matematicke i teorijske fizike, za ¢iju provjeru u trenutku objavljivanja

nije postojalo mnogo eksperimentalnih podataka.

2.8. Cernovljev model
Postoje mnogobrojne adaptacije BCF teorije za rast kristala iz rastvora.

Prema ovom modelu brzina pomjeranja stepenika je data sljedeCom jedna¢inom:

V:QCOﬂIO-(yO)’ (71)

gdje je B, kineticki koeficijent za pomjeranje stepenika.
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Presicenje je definisano kao:

o(yo)= oL+ (Bh/z D)In[(y, /h)sinh(z5/y, )], (72)

a normalna brzina rasta pljosni:

2
o5+ (Bh/zD)n|jo*5/ohsinh(c/ o )|
gdje je kriti¢no prelazno presicenje:
7 kTo
Kada je presiéenje o << o, iz jednacine (75) slijedi:
R=Bo? (75)
gdje je B konstanta data jednac¢inom
_ hp,Qc, . (76)
o"5{L+(fh/mD)}
Normalna brzina rasta pljosni R je inverzno proporcionalna o .
Kada je o >>0",
R~DQcyo/§. (77)

Dakle, R je proporcionalno o, a obrnuto proporcionalno o .
Iz jednacina (63) i (71) uocava se da brzina pomjeranja stepenika kontinualno opada sa

smanjenjem rastojanja izmedu stepenika Y.
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2.9. Rast preko grupe udruzujucih zavojnih dislokacija

Grupa zavojnih dislokacija ravnomjerno rasporedenth duz linije duZine L,

ucestvujuci u rastu, formira oko dislokacionog izvora brdasce nagiba p sa ukupnim
Burgersovim vektorom mh na pljosni zauzimajuci oblast parametra 2L, [11, 12, 31,

60, 80].

Izraz u imeniocu jednacine (43) predstavlja rastojanje izmedu stepenika. Nagib
p nelinearno zavisi od presi¢enja o, jer je p, «c1/o . Kada se p, zamjeni u jednadinu

(41) dobija se nova jednacina:

1 _ 2L, N 1927/52 | (78)
p mh mhkTo

iz koje se uocava linearna veza izmedu 1/p i /o .

Normalna brzina rasta pljosni se definiSe kao:

mhv
R=pv= : 79
P 19(y Q/kTo )+ 2L, (79)

gdje je v dato jednacinama (42), (59), (63) i (71) za BCF i Chernovljev model.
JednacCina (64) se mozZe transformisati u sljedeci oblik:
0'_2 197 Q 1 2L,o

= -+ -, (80)
R KT mhQN,8 mhQN,z

gdje se pojavljuje i kineticki koeficijent ,. Medutim, on je u sustini jednak

koeficijentima B," ili S, u ova dva slucaja.

Za jedini¢nu dislokaciju koja formira stepenik jedini¢ne visine, L, =0. Tada se
jednacine (67) 1 (41) redukuju na odgovarajuce izraze date za modele povrSinske
difuzije, direktnog pripajanja izgradivackih jedinica i zapreminske difuzije. p 1 V

strogo linearno rastu sa presi¢enjem o .

Brzina rasta pljosni moze biti izrazena tzv. stepenim zakonom:
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Roco", (81)
gdje jen =11in =2 narelativno malim i velikim presi¢enjima o , respektivno.

Aktivnost sloZzenog dislokacionog izvora data je relacijom:

__Pb _ m
“Thly, 1+2L/19(h/kTo)’ (82)

Odavde slijedi da je aktivnost ¢ u sustini konstantna i jednaka m samo u slu¢aju kada

je 1>>2L,/19(yh/kTo), odnosno kada L, — 0 ili & — 0. U opsegu malih presi¢enja
o moguca je idealna paraboli¢na zavisnost samo za jedini¢nu dislokaciju sa L, =0.
Kada je L, >0, aktivnost dislokacionog izvora opada sa porastom o i zavisi od
vrijednosti L,. Eksponent n moze imati vrijednost manju od 2 zahvaljuju¢i uticaju

povrsinske ili zapreminske difuzije kao i kada je L, >0.
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GLAVA 3
DISPERZIJA BRZINA RASTA KRISTALA
3.1. Uvod

Nacin ugradivanja izgradivackih jedinica na kristalne pljosni tj. mehanizam rasta
kristala, zavisi od spoljasnjih uslova. Ranije je re¢eno, da se na temperaturama iznad
temperature hrapavljenja rast odvija kontinualno po cijeloj hrapavoj pljosni kristala, dok
se na nizim temperaturama rast odvija tangencijalnim pomjeranjem stepenika po
kristalnoj pljosni koji mogu nastati razvijanjem zavojnih dislokacija ili
dvodimenzionalnom nukleacijom. Medutim, uoceno je da kristali rasli pod istim
makroskopskim uslovima (temperatura, relativno presi¢enje i hidrodinamika rastvora)
mogu da imaju veoma razlicite brzine rasta. Postoje kristali koji veoma brzo rastu, dok

drugi ne rastu uopste. Ova pojava je poznata kao disperzija brzina rasta (DBR) kristala.

3.2. Uzroci disperzije brzina rasta kristala

Brzine rasta kristala zavise od mehanizma po kome se odvija rast. Namece se
zakljuc¢ak da 1 varijacije u brzini rasta zavise od istog. Postoje mnogi pokuSaji
objasnjenja ovog fenomena kako sa stanoviSta teorije zasnovane na rezultatima
istrazivanja strukture 1 rasta kristala, tako 1 sa stanovista klasi¢ne dislokacione teorije

rasta kristala.

3.2.1. Nesavrsenosti kristalne reSetke

Idealni kristal se moze opisati preko trodimenzionalnog periodi¢nog aranzmana
¢vorova reSetke sa jednim atomom ili grupom atoma koji su pridruzeni svakom ¢voru
resetke 1 zovu se motivi. Sva odstupanja od navedenog se nazivaju nesavrsenostima
kristalne reSetke ili defektima kristalne reSetke. U praksi ne postoji idealan kristal. Svi
realni kristali sadrze nesavrSenosti koji mogu biti tackasti, linijski, povrSinski ili

zapreminski defekti, koji remete lokalno pravilni aranZman atoma [87]. Prisustvo
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defekata kristalne reSetke moze znacajno modifikovati osobine kristala. Termin defekt,
ili nesavrsenost, se generalno koristi za opisivanje bilo koje devijacije od pravilnog

rasporeda ¢vorova reSetke.

Kada je odstupanje od periodi¢nog aranzmana resSetke lokalizovano na samo
nekoliko atoma, onda se takav defekt zove tackastim. Medutim, ako se defekti Sire

preko mikroskopskog regiona kristala, zovu se nesavrSenosti resetke.

NesavrSenosti reSetke mogu da se podijele na linijske defekte, povrSinske
defekte 1 zapreminske defekte. Svi atomi u idealnoj reSetki zauzimaju ta¢no definisane

polozaje (ignoriSuci termicke vibracije).

U kristalu su moguca dva tipa tackastih defekata:
a) unutrasnji (Intrinsic defects): vakancija 1 intersticija,

b) spoljasnji (Extrinsic defects).

Vakancija se formira uklanjanjem jednog atoma iz njegovog sjedista. Intersticija
se formira unoSenjem atoma na mjesto koje nije ¢vor reSetke. Defekt koji nastaje pri
premjestanju atoma iz sopstvenog u intersticijski polozaj poznat je kao Frenkelov
defekt. Kada se atom sa sopstvenog polozaja premjeSta u neki polozaj u reSetki na

povrsini kristala, nastaje Sotkijev defekt.

Spoljasnje defekte predstavljaju atomi necistoca (primjesa) u kristalnoj reSetki
koji mogu da zauzmu dva poloZzaja: a) atom reSetke je zamijenjen atomom necistoce i b)

atom necistoce se smjestio negdje izmedu atoma resSetke.

Linijski defekti ili dislokacije su linijske nesavrSenosti koje mogu da se krecu.
Razlikuju se dva tipa dislokacija: ivi¢na 1 zavojna dislokacija. O dislokacijama je vec

bilo rijeci u glavi 2.

PovrSinski defekti predstavljaju postojanje dvodimenzionalne neregularnosti u
kristalima koje nastaju okupljanjem linijskih defekata u ravni. Utisnuta ravan izmedu
dva gusto pakovana regiona je jedan tip povrsinskog defekta kao i granice zrna. Pod
granicom zrna (grain boundaries) se podrazumijeva granica koja razdvaja dva kristalita

razlicite kristalografske orijentacije u mikro ili nanokristalnom materijalu.
47



Zapreminske defekte predstavljaju Supljine, ili djelovi druge faze u kristalu.

Disperzija brzine rasta kristala moZze se objasniti preko razli¢itih naprezanja u
pojedina¢nim kristalima, koji rastu pod istim spoljasnjim uslovima. Naprezanja u
kristalima su posljedica mozai¢nosti kristalne strukture kao mjere integralne
neuredenosti u strukturi kristala. Kristal bez naprezanja se uzima kao referentni sistem.
Takav kristal se nalazi u stanju koje odgovara minimalnoj slobodnoj energiji.
Naprezanje kristala se karakteriSe energijom naprezanja, koja mora biti uzeta u obzir i
dodata unutas$njoj energiji kristala. Prema tome, energija naprezanja povecava
(slobodnu) energiju. Kristali sa viSe defekata su viSe napregnuti i pri tome imaju veci
hemijski potencijal. Pokretacka sila za rast takvih kristala je manja, pa oni rastu manjom
brzinom od manje defektnih kristala. U toku primarne nukleacije ili u toku refacetiranja
pri sekundarnoj nukleaciji [88, 89], formiraju se mnogobrojni defekti kristalne strukture.
Kristali nastali sekundarnom nukleacijom (odlamanjem od kristala - roditelja) imaju
oStec¢en habitus. U toku rasta ovakvih nukleusa, nestaju ravni koje brzo rastu 1 kristal
dobija ravnotezni habitus. Zbog oStec¢enja povrSine kristala, novonarasli dijelovi imaju
mnogo strukturnih defekata. Pokazano je da se rast novih slojeva kristala zbog toga

odvija usporeno [90].

Veli¢ina koja karakteriSe defektnost kristala naziva se mozai¢nost i predstavlja

mjeru ukupne neuredenosti kristalne reSetke.

Postoji nekoliko fizi¢kih modela koji povezuju mozai¢nost sa fenomenom DBR
[91]:

a) model tackastih defekata,

b) model raspodjele dislokacija,

c) model granica zrna i

d) model zapreminskih naprezanja u kristalu.
Kao posljedica prisustva tackastih defekata (vakancija i intersticija) rasporedenih

po zapremini kristala javlja se elasticno naprezanje. Elasticno naprezanje utie na

hemijski potencijal.
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Frankova mreza predstavlja trodimenzionalni kubicni skelet u kome svaka ivica
| predstavlja dislokacionu liniju. U opStem slucaju, svaka dislokacija je ivicno/zavojnog
tipa.

Rezultati Risti¢a sa saradnicima [91] i Mitrovica sa saradnicima [92] ukazuju na
to da su kristali izgradeni od malih blokova koji su jedan u odnosu na drugi blago
dezorijentisani, odnosno da imaju tzv. mozai¢nu strukturu. Tacke Laueovog
difraktograma zbog ovakve strukture postaju radijalno izduzene za razliku od
difraktograma savrSenog pojedinac¢nog kristala. Geometrijska razmatranja [93] povezuju
ovo izduzenje sa mozai¢nos§cu (7) koja predstavlja efektivnu devijaciju u orijentaciji X -
zraka pri prolasku kroz kristal. Mozai¢nost je, prema tome, indirektna mjera srednje
dezorijentacije izmedu mozaickih blokova u kristalu, pri ¢emu mozai¢na struktura

kristala predstavlja trodimenzionalnu mrezu niskougaonih granica zrna.

U modelu zapreminskoh naprezanja vrijedi pretpostavka da je kristal izgraden
od malih, napregnutih kockica bez formiranja dislokacija na granicama zrna. Ovaj
model pretpostavlja postojanje promjena elasticnog naprezanja u cijelom kristalu sa
nekom Kkarakteristicnom talasnom duzinom I, malom u poredenju sa dimenzijama

kristala.

Najvjerovatniji uzrok postojanja razlika u brzinama rasta razli€itih kristala, kao 1
fluktuacija brzina rasta pojedinacnih kristala, prema BCF teoriji, je razli¢it broj
dislokacija u nukleusu [9, 94]. Znacajne razlike u linijskim brzinama rasta razliitih
kristala RosSelske soli [95, 96] 1 MnCl,-4H,0 [97, 98] raslih pod istim spoljasnjim
uslovima, ukazuju na to da DBR zavisi od velikog broja slucajnih faktora. Razlike u
linijskim brzinama razli¢itih kristala se Cesto objasnjavaju razlikama u dislokacionoj
strukturi ekvivalentnih kristalografskih pljosni, uslovljenih gustinom, znakom i
orijentacijom zavojnih dislokacija, moguénostima udruZzivanja rastucih spirala, itd. [95,

96, 99 - 103].

U prilog klasi¢noj teoriji idu istrazivanja disperzije brzina rasta sekundarno
nukleisanih kristala natrijum hrom stipse (odlomljenih od kristala - roditelja) [104].
Pokazano je da rast novonastalih dislokacija, nastalih u toku sekundarne nukleacije,

zavisi od njihove gustine koja je uslovljena na¢inom otkidanja sekundarnih nukleusa.
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Istrazivanja brzina rasta kalijum aluminat kristala su pokazala da disperzije
brzina kod te supstancije nisu posljedica postojanja razli¢itog broja dislokacija u
sektorima rasta [105]. Takode je ustanovljeno [88] da se na osnovu gustine dislokacija
ne mogu predvidjeti brzine rasta ili objasniti disperzije brzina rasta.

Opisana cetiri modela [99] primijenjena su na eksperimentalne podatke Ristic¢a
sa saradnicima [103]. Pokazano je da model tackastih defekata 1 model
trodimenzionalne mreze nisu pogodni za opisivanje datih eksperimentalnih podataka,
dok Frankova dislokaciona mreza i model granica zrna daju dobro slaganje sa

eksperimentalnim podacima.

3.3. Eksperimentalni dokazi zavisnosti brzine rasta kristala od mozai¢nosti

Postoji nekoliko radova koji pokazuju zavisnost brzine rasta kristala od njegove
mozai¢nosti. Istrazivanja [105] pokazuju da pojedini kristali proteina i zeolita poslije
nekog vremena prestaju da rastu, te da su ti kristali defektniji i napregnutiji od kristala
koji nastavljaju da rastu. Takode, istrazivanja rasta mljevenih (potencijalno napregnutih)
i ne mljevenih kristala natrijum hrom stipse, pokazuju da napregnuti Kkristali rastu
sporije od nenapregnutih [106]. Risti¢ sa saradnicima [91] je proucavao rast malih
kristala natrijum hlorata. Rezultati pokazuju da elasti¢na naprezanja u kristalima imaju
najvecu ulogu u disperziji brzina rasta. Rast ovako malih kristala kontroliSe ukupno
naprezanje kristalne reSetke, a ne samo broj 1 vrsta dislokacija [91, 105]. Ovdje je
pokazano da pri sekundarnoj nukleaciji kristala, nastalin odlamanjem od kristala -
roditelja, povecanje broja dislokacija dovodi do povecanja brzine rasta, Sto je u
suprotnosti sa rezultatima Risti¢a i saradnika [91]. To znaci da porast broja dislokacija
nije doveo do srazmernog povecanja naprezanja kristalne reSetke i smanjenja brzine

rasta kristala.

Ispitivanjem uticaja istezanja kristala na brzinu njihovog rasta potvrdena je
uloga naprezanja kristalne reSetke, odnosno mozai¢nosti u disperziji brzina rasta [89,
91, 105]. Kod natrijum hlorata je uoceno da udvostru¢avanje naprezanja dovodi do
smanjenja brzine rasta na pola, dok njegovo smanjenje povecava vrijednost brzine do

prvobitne vrijednosti. Povecanje brzine rasta sa smanjenjem naprezanja je
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karakteristi¢no za elasticne materijale u koje spada i natrijum hrom stipsa. Natrijum
nitrat [105] spada u grupu plasticnih materijala za koje je karakteristicna vremenska
zavisnost smanjenja brzine sa istezanjem. Smanjenje naprezanja dovodi do povecanja
brzine rasta do vrijednosti ve¢e od brzine prije naprezanja. Ova pojava se objasnjava
nastajanjem, prilikom istezanja, novih dislokacija u plasticnim materijalima, koje
izlaskom na pljosan postaju novi centri rasta S§to dovodi do povecanja brzine rasta.
Dakle, istezanje kristala ima dvostruki uticaj na brzinu rasta, dovodi do smanjenja

brzine usljed naprezanja i do povecanja brzine usljed formiranja novih dislokacija.

Malo rastvaranje kristala RoSelske soli i ponovan rast istih kristala ne dovode do
znaCajne promjene brzine njihovog rasta, iako bi se to moglo ocekivati prema
dislokacionoj teoriji [107]. Mitrovi¢ [96] je pokazao da slojevi kristala rasli posle
ovakvog rastvaranja imaju dislokacionu strukturu nezavisnu od dislokacione strukture
kristala. Opravdanje za ovakvo ponasanje autor je pronasao u nekoj vrsti memorisanja

od strane kristala mozaic¢nosti koju je imao prije rastvaranja.

Mjerenjem naprezanja kristalne reSetke moze se ustanoviti veza izmedu brzine
rasta kristala 1 mozaicnosti [91, 92]. Kristali sa viSe napregnutim reSetkama rastu

sporije, a samo naprezanje reSetke uzrokuje promjene brzine [104].

51



GLAVA 4

KRISTALOGRAFIJA NATRIJUM HLORATA

4.1. Uvod

U ovom dijelu disertacije bice rije¢i uopsteno o dielektricnim materijalima te

pojavama koje ih prate, kao i o kristalografiji natrijum hlorata.

4.2. Opste osobine dielektricnih materijala

Dielektri¢ni materijali su izolatori sa specificnom otpornosc¢u od 10° - 10" Qm.
Elektronski procjep je veci od 3,5 eV 1 na temperaturi apsolutne nule elektroni su
isklju¢ivo u valentnoj zoni. Cak i na sobnoj temperaturi provodna zona je prakti¢no bez
elektrona. Na najveci broj relevantnih dielektri€énih osobina uti¢e sama struktura
materijala, odnosno karakteristike osnovnih molekula i nacin njihovog uredivanja.

Sposobnost polarizacije je od osnovnog znacaja za ponasanje dielektri¢nih materijala.

Kod materijala kod kojih su prisutni polarni molekuli, spoljasnje elektri¢no polje
djelimi¢no ureduje postoje¢e permanentne dipole u toku vremenskog perioda reda
veligine 107 s. Posto toplotne oscilacije smanjuju ovu uredenost, moze se zakljuciti da
se tzv. orijentacijska uredenost povecava sa porastom jacine spoljasnjeg elektricnog

polja i snizavanjem temperature.

Kod materijala kod kojih su prisutni samo nepolarni molekuli, uredenost ne
moze direktno da uti¢e na efekte polarizacije. Medutim, spoljasnje elektricno polje
ovdje razdvaja centre pozitivnih i negativnih naelektrisanja i na taj nacin indukuje
dipole u dielektriku. Ovakva polarizacija se naziva i deformacionom, jer je elektronska
polarizacija izazvana deformacijom elektronskog oblaka. Ona nema trajni karakter, tj.
nakon prestanka djelovanja spoljasnjeg elektri¢nog polja nestaje u kratkom periodu

reda veli¢ine 108 s.
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kod jonskih kristala.

Dielektricni materijali se mogu grubo podijeliti na pasivne i aktivne. Kod
pasivnih dielektrika postoji linearna zavisnost polarizabilnosti od jaCine elektri¢nog
polja, dok kod aktivnih to nije slu¢aj. Pored naziva aktivni dielektrici, koristi se jos i
naziv nelinearni dielektrici i pokazuju znacajnu zavisnost dielektricne propustljivosti
od elektricnog polja. Najées¢e se dijele na rutilnu keramiku, feroelektrike,

piroelektrike, piezoelektrike i elektrete.

Dielektri¢ni materijali se takode mogu podijeliti i prema elektri¢noj polarizaciji,

kao i prema tipu meducestic¢nih veza.

4.3. Kristalografija natrijum hlorata

Natrijum hlorat je opticki aktivan [108] piezo i feroelektrik [109], Kkoji se
karakteriSe kubi¢nom elementarnom ¢elijom prostorne grupe P2;3. Kristalna resetka je

jonska i izgradena je od natrijumovih i hloratnih jona.

Kristali natrijum hlorata rasli iz vodenih rastvora naj¢e$¢e imaju prostu kubi¢nu
formu (slika 15a) sa kubi¢nim pljosnima {100} i holohedralnom simetrijom m3m®.
Ponekad se na ivicama kocke formiraju dodatne {110} i {210} pljosni, a na uglovima
dodatne tetraedalne {111} pljosni (slika 15b). Kod takvih sistema ispoljava se simetrija
atomskog uredenja tipi¢na za enantiomorfnu klasu 23. Prisustvo odredenih primjesa u
rastvoru dovodi do formiranja i rasta pravilnih tetraedara simetrije 43m (slika 15c)
[110].

Na formiranje odredene forme kristala uticu mnogobrojni unutrasnji i
spoljasnji faktori. Unutrasnji faktori se odnose na Kkristalnu strukturu, prisustvo
dislokacija 1 drugih defekata u njoj, dok su spoljaSnji faktori odredeni spoljasnjim
uslovima pod kojima se vrSi kristalizacija (temperatura, presi¢enje, hidrodinamika

rastvora) ili prisustvom necistoca u rastvoru [110].
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Slika 15. Forme kristala natrijum hlorata raslih iz vodenih rastvora

Pocetna proucavanja habitusa natrijum hlorata dala su rezultate koji govore da je
u dobro mijeSanim rastvorima ciste supstancije, na visokim presianjima i stalnoj
temperaraturi, morfologija kristala kubi¢na [110]. Kasnija istrazivanja su pokazala da je
habitus natrijum hlorata kubican i na niskim presi¢enjima a da se tetraedalne pljosni
javljaju na visim presi¢enjima [112]. Dalja istrazivanja su pokazala da je na veoma
visokim presi¢enjima kocka jedina rastu¢a forma i da se dodatne {110}, {210} i {111}
pljosni pojavljuju sa opadanjem presicenja [113]. Pored toga je utvrdeno da smjer toka
rastvora moze znacajno da uti¢e na pojavljivanje dodatnih pljosni. U eksperimentima
predstavljenim u ovoj disertaciji uocena je pojava dodatnih pljosni i na nizim

presi¢enjima.

Kod kristala natrijum hlorata sa simetrijom atomskog uredenja karakteristicnom
za enantiomorfnu klasu 23 (slika 15b) su prisutne Cetiri, od moguéih osam tetraedalnih
pljosni, Sto znaci da su brzine njihovog rasta znatno manje od brzina rasta preostale

Cetiri [110]. Uzrok ove razlike se moze objasniti pomocu poznatog atomskog uredenja
(slika 16). Hloratni jon CIO; ima piramidalnu formu sa atomom hlora u vrhu i atomima

kiseonika kao jednakostranicnom trougaonom bazom ove piramide.
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Slika 16. Atomsko uredenje natrijum hlorata

Zbog moguce Cetiri razlicite orijentacije, uredenje piramidalnih jona u {111}
pljosni nije detaljno razmatrano. Ovdje se vidi da su u Cetiri tetraedalne pljosni
piramidalni joni sa svojim bazama okrenuti u polje prema vani (ali nijedan sa egzaktno
suprotnim orijentacijama), dok su u druge Cetiri pljosni vrhovi jona okrenuti u polje.
Kao posljedica razlika u povrsinskim silama u pomenutim grupama od po Cetiri pljosni i
brzine rasta su razliCite toliko da se jedan skup od osam pljosni nikada ne pojavljuje u

habitusu kristala.

Kristali natrijum hlorata rasli u obliku kocke ili pravilnog tetraedra imaju ravni
simetrije. Kristali rasli u formi prikazanoj na slici 17 pokazuju unutrasnju simetriju

niZeg nivoa od one u prostom tetraedru.

Ako bi se ivica kocke zasjekla, dobijaju se {110} i {210} pljosni, ali je samo
dvanaest od mogucih dvadeset Cetiri pljosni ovog tipa prisutno. Pljosni se nalaze po
jedna na svakoj ivici kocke, tako da je na pojedinacnim kristalima prisutna (210)
pljosan, ali nije i (120). Kristal ima trostruke ose simetrije (Cetiri dijagonale kocke) S§to
je karakteristicno za kristale koji pripadaju kubi¢nom sistemu, dvostruke ose
karakteristiCne za tetracdar, ali nema ravni simetrije zbog nepotpunog skupa {210}

pljosni.
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Slika 17. Dva ekvivalentna, ali ne i identi¢na tipa kristala, kod kojih su {210} pljosni sa
suprotnih strana {110} pljosni

Dva tipa kristala prikazana na slici 17 su dvije razli¢ite forme, medusobno
ogledalski simetri¢ne i nazivaju se enantiomorfnim formama. Ova osobina se naziva
hiralnost i predstavlja postojanje ogledalski simetri¢nih (L - lijevo i D - desno
orijentisanih) strukturnih formi. Kao fenomen se ispoljava u 11 klasa simetrije (1, 2,
222, 4,422, 3,32, 6,622, 432 i 23) razlicitih kristalografskih sistema [110, 113 - 117].
U ovim klasama simetrije elementi simetrije su ose rotacije. Pored natrijum hlorata,
kvarc, Secer, vinska kiselina, RoSelska so 1 epsomit (MgSO4-7H,0) su takode primjeri

kristala koji formiraju enantiomorfne forme.

Spontanim narusenjem hiralne simetrije mogu se proizvesti nejednake kolicine
L - ili D - formi [118]. Ova pojava ima znacajnu ulogu u farmakologiji, jer se toksi¢nost
1 terapeutski efekti suprotnih strana enantiomera lekova znacajno razlikuju i ne smiju se
proizvoditi kao mijeSani, ve¢ samo kao Cisti, jedinstveni enantiomeri [113, 119 - 121].
Ova pojava je ispitivana i kod natrijum hlorata [113, 122]. Natrijum hlorat predstavlja
opticki aktivnu supstanciju jer obrée ravan polarizacije svetlosti, a smjer obrtanja je
suprotan kod L - ili D - forme. Narusenje hiralne simetrije se javlja pri kristalizaciji
natrijum hlorata iz rastvora, pa se na osnovu toga moze utvrditi zastupljensot kristala
razli¢itog tipa [123].
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GLAVA 5

UREDAJ ZA PROUCAVANIJE KINETIKE RASTA KRISTALA 1
EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

5.1. Uvad

U ovom dijelu rada ¢e biti opisan eksperimentalni uredaj koriSten za
posmatranje malih kristala natrijum hlorata, kao i za mjerenje linijskih brzina rasta u

pravcu <100>.

5.2. Pripremanje rastvora

U eksperimentima su koriSteni rastvori pripremani od natrijum hlorata 99%
Cistoce. Hemikalija je rastvarana u destilovanoj vodi u staklenoj posudi na temperaturi
oko 50°C, uz intenzivno mijes$anje rastvora. Nakon zagrijavanja i rastvaranja rastvorka,

radi uspostavljanja ravnoteZe, pripremljeni rastvor je drZan tri dana na ravnoteznoj

temperaturi To = (31,0 £0,1) °C.

Ovako dobijeni zasi¢eni rastvor je do pocetka mjerenja ¢uvan u hermeticki
zatvorenoj boci smjeStenoj u termostat ¢ime je sprijeCeno isparavanje 1 promjena

koncentracije rastvora.

Za izraCunavanje relativnog presi¢enja rastvora, koristi se ranije navedena

formula (7):

gdje je ¢, koncentracija zasi¢enog rastvora na datoj temperaturi.

Koncentracija rastvora soli natrijum hlorata izraZzena je u g supstancije/100 g

rastvora. Koncentracija ¢ je racunata prema empirijskoj formuli

¢ =44,8+0.226t (°C). (83)
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Zavisnost koncentracije od temperature t je predstavljena na slici 18.
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Slika 18. Zavisnost koncentracije NaClO3; od temperature

5.3. Uredaj za nukleaciju i posmatranje rasta kristala NaClO3

Na slici 19 je prikazana Sema uredaja za pripremanje, ¢uvanje i proucavanje
rasta malih kristala NaClO3, Za izvodenje eksperimenata koristena su dva termostata T i
Ts. Oni obezbjeduju temperature rasta i zasi¢enja rastvora. Unutar termostata T nalazi
se staklena boca sa zasi¢enim rastvorom koji kroz plasti¢no crijevo C; odlazi u ¢eliju za
kristalizaciju K, a odatle kroz crijevo C, natrag u bocu sa rastvorom. Na termostat T su
prikljuc¢ena crijeva Cs i C4, kroz koja struji termostatirana voda na temperaturi rasta. S
obzirom da je u crijevo Cjz bio uvucen dio crijeva C;, proticanje termostatirane vode
obezbjeduje snizenje temperature tekuceg rastvora, pa se rastvor u trenutku ulaska u
¢eliju za kristalizaciju nalazi na temperaturi rasta. Putem crijeva C4, termostatirana voda
iz termostata T struji do ¢elije za kristalizaciju Sto obezbjeduje snizenje temperature

rastvora u samoj Celiji na temperaturu rasta.

S obzirom da je sistem zatvoren, potrebno je uvesti i crijevo Cs u koje je uvucen

dio odvodnog crijeva C,, da bi rastvor koji se ponovo vra¢a u bocu ponovo bio na

58



temperaturi zasi¢enja. Peristalticka pumpa P obezbjeduje proticanje rastvora kroz

crijeva C1i Co.

Protok rastvora kroz crijeva iznosi oko 0,5 ml/s, Sto odgovara brzini kretanja
rastvora od 8 i 25 mm/s kroz ulazno crijevo C; i izlazno crijevo C,, respektivno. Protok
termostatirane vode iznosi oko 10 I/min, $to odgovara brzini termostatirane vode na
ulaznom crijevu Cz od 0,7 m/s i izlaznom crijevu Cs od 1,2 m/s. Brzina proticanja
rastvora na dnu celije za kristalizaciju je oko 0,05 mm/s, a pri vrhu ¢elije 0,5 mm/s.
Intenzivniji protok rastvora bi pomjerao kristale pa ¢ak i odnio iz ¢elije za kristalizaciju.
Osnovni problem ovakve postavke eksperimenta je spontana nukleacija kristala u
crijevima C; i Cp, pa su dimenzije crijeva C3, C4 i Cs prilagodavane uslovima
eksperimenta. Tako dio crijeva C; oko kojeg te¢e hladna termostatirana voda ima duzinu
od 120 cm, a dio crijeva C, oko kojeg te¢e topla termostatirana voda 80 cm. Na ovaj
naCin se obezbjeduje stabilnost temperature u kristalizacionoj celiji sa greskom

1+0,02°C, pa samim tim i odgovarajuca stabilnost presi¢enja rastvora.

Celija za kristalizaciju je $ematski predstavljena na slici 20. Celija je najve¢im
dijelom napravljena od pleksiglasa, a sastoji se od dvije odvojene komore, unutrasnje i
spoljaSnje. Unutrasnja komora u kojoj se odvija rast kristala odvojena je od spoljasnje
¢elije 1 atmosfere staklenim pregradama i slojem pleksiglasa. UnutraSnja komora,
zapremine oko 15 ml, spojena je plasti¢nim crevom C; unutra$njeg precnika oko 9 mm,
sa termostatiranim rastvorom. Odozdo 1 sa bo¢nih strana, unutras$nju komoru okruzuje
spoljasnja koja je plasti¢nim crevima C3z i C4 Spojena sa termostatom T. Termostatirana
voda obezbeduje presic¢enje rastvora u ¢eliji. Igla I, ugradena kroz zid od pleksiglasa u

unutrasnju komoru, omogucava ubacivanje vazduha pri nukleaciji.
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Slika 19. Eksperimentalna postavka: C; - crijevo kroz koje protiée zasiceni rastvor, C, -
termostatirano crijevo, Cs, C, - crijeva kroz koja je strujala termostatirana voda na temperature
rasta, Cs - crijevo kroz koje protice termostatirana voda na temperature zasi¢enja, T, Ts -
termostati koji obezbjeduju temperature rasta i zasic¢enja, respektivno, K - ¢elija za kristalizacju,

OM - opticki mikroskop, P - peristalticka pumpa [124]

Nukleacija kristala u unutra$njoj komori je vrSena trenutnim zaustavljanjem
protoka rastvora i ubacivanjem vazduha kroz iglu u ¢eliju za kristalizaciju. Nukleacija
se desava u homogenom rastvoru bez prisustva primjesa i ranije dobijenih kristala, pa je
rije¢ je o homogenoj primarnoj nukleaciji. Kristali se nukleiSu na dnu unutrasnje
komore K. Ubacivanje vazduha u ¢eliju za kristalizaciju je ponavljano sve dok se na
dnu celije nisu pojavili mali kristali koji su bili na medusobno dovoljno velikim
rastojanjima kako ne bi srastali niti se sudarali u toku rasta. Vecina nukleisanih kristala
padne na dno ¢elije, dok neke struja rastvora odnese. U slu¢aju nukleacije velikog broja
kristala crijeva i unutraSnja komora su ispirani destilovanom vodom i eksperiment je
ponavljan. U jednom eksperimentu proucavan je rast 7 do 30 kristala. Pocetne veli¢ine

kristala natrijum hlorata u pravcu <001> bile su 0,029 - 0,210 mm.
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Slika 20. Sematski prikaz ¢elije za kristalizaciju [124]

Tipic¢an raspored kristala u odredenom dijelu ¢éelije za kristalizaciju na pocetku i
na kraju eksperimenta predstavljen je na slici 21. U analizi podataka izbaceni su kristali

koji su srasli tokom eksperimenta (kristali 1 i 4 na slici 21).

a) .

b) //

Slika 21. Prikaz dijela Celije za kristalizaciju: a) na po¢etku eksperimenta, b) na kraju
eksperimenta [124]
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Za posmatranje rasta kristala koristi se opticki mikroskom OM, Nikon SMZ800,
koji je postavljen neposredno iznad celije za kristalizaciju. Na opticki mikroskop je

priklju¢ena kamera Luminera, Infinity 1.

Na slici 22 je dat Sematski prikaz najces¢eg "normalnog” habitusa kristala
natrijum hlorata. Najveéi broj kristala nukleisanih u ovim ekperimentima imao je
"normalan” habitus. U formi kristala natrijum hlorata dominiraju kubiéne {100} pljosni,
ali su ponekad prisutne i {110}, {210} i {111} pljosni. U realizovanim eksperimentima
je posmatran rast {100} pljosni kristala. Proucavani kristali su lezali na dnu Celije na
jednoj od est {100} pljosni ekvivalentnih po simetriji, tako da su mjerene promjene

rastojanja izmedu naspramnih pljosni normalnih na nju.

[001]  (001)

T (100)

-—3010)
[010]

(010)

[100] ///

(100) (001)

Slika 22. Normalni habitus kristala natrijum hlorata

5.4. Eksperimentalna procedura

Realizovana su dva tipa eksperimenata. Prvi tip podrazumijevao je proucavanje
promjena u brzinama rasta malih kristala natrijum hlorata u eksperimentima koji su
trajali do 24 h. Eksperimenti ovog tipa ¢e u daljem tekstu biti nazivani dugim

eksperimentima. Drugi tip eksperimenata podrazumijevao je proucavanje ponaSanja
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malih kristala natrujum hlorata, raslih na temperaturama bliskim temperaturi zasic¢enja

rastvora.

5.4.1. Proucavanje promjena u brzinama rasta kristala natrijum hlorata u dugim

eksperimentima

Analiza rezultata ranijih istrazivanja [124, 125] ukazivala je da se u prvih
nekoliko sati rasta brzine kristala mijenjaju. Da bi se ova pojava i njeni uzroci istrazili
realizovano je 12 eksperimenata prvog tipa, od ¢ega 5 koji su trajali oko 24 sata. U
realizovanim eksperimentima proucavan je rast 66 kristala natrijum hlorata iz vodenih

rastvora zasi¢enih na temperaturi T, :(30,0i0,1)°C. Temperatura rasta je bila

T= (28,0 + 0,1) °C, §to je odgovaralo relativnom presiéenju rastvora 1,3 %.

Da bi se izbjegle nekontrolisane promjene uslova rasta kristali su nukleisani na
temperaturi rasta. U toku eksperimenata povremeno su se desavale poteskoce kao §to su
nukleacija i akumulacija kristala u crijevima kroz koja je tekao rastvor, kao i sudaranje i
srastanje kristala unutar celije. Ovi problemi su naroCito otezavali realizaciju
eksperimenata koji su trajali oko 24 sata. Radi korektnosti rezultata, u analizu nisu
uzimani u obzir kristali koji su se u toku eksperimenata sudarali ili medusobno srastali,

Sto je predstavljalo gotovo 2/3 proucavanih kristala u toku dugih eksperimenata.

Mjerene su promjene u duzini kristala u praveu <100> u toku vremena. U toku
prvih tri do Cetiri sata rasta kristala vremenski interval u toku kojeg su mjerenja

realizovana bio je 20 minuta, dok je na kraju eksperimenata bio 90 minuta.

5.4.2. ProuCavanje ponaSanja malih kristala natrijum hlorata raslih na temperaturama

bliskim temperaturi zasi¢enja

U eksperimentima drugog tipa kristali natrijum hlorata su rasli iz vodenih

rastvora pripremanih prema proceduri detaljno opisanoj u paragrafu 5.2. Rastvori su

zasi¢eni na temperaturi T, =(3100+0,02)°C, dok se nukleacija odvijala na
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T =(29,0i0,1)°C, a rast kristala na temperaturi T. Relativno presi¢enje rastvora i

koncentracija su racunati prema formulama (7) i (64).

Nukleacija i rast kristala se odvijao u ¢eliji za kristalizaciju opisanoj u paragrafu

5.3. U ovim eksperimentima rast kristala je posmatran pet do sedam sati.

Nakon nukleacije kristala na temperaturi T, temperatura rastvora je snizena na
T =(28,00+0,02) °C. Na ovoj temperaturi kristali su rasli oko 30 minuta. Nakon toga,
temperatura rastvora je poveéana na 30,5 °C, a zatim sa korakom od 0,1 °C lagano na
30,8 °C. Na svakoj od navedenih temperatura kristali su rasli oko 30 minuta. Na
temperaturi T = (30,80 + O,OZ)OC neki od posmatranih kristala su poceli da se rastvaraju,
dok su pojedini nastavili rast. Uo¢eno je i postojanje kristala koji su zaustavili rast na toj
temperaturi. Ovakvo ponaSanje kristala, istovremeni rast i rastvaranje, posmatran je oko
60 minuta. Nakon toga, temperatura rastvora je polako sniZzavana u koracima od 0,1 °C
na temperaturu T = (SO,SOiO,OZ)OC. Brzina grijanja i hladenja na temperaturama

izmedu 30,5°C i 30,8 °C je oko 0,025 °C/min.

Radi proucavanja uticaja predistorije rasta na daljnje ponaSanje kristala na
temperaturama rasta bliskim temperaturi zasi¢enja rastvora, realizovano je pet
eksperimenata. Ukupno 40 proucCavanih kristala je djelimi¢no rastvoreno, a zatim
refacetirano, nakon Cega je prouCavan rast/rastvaranje kristala. Dakle, nakon nukleacije
i rasta kristala na temperaturi od 28 °C, kristali su blago rastvoreni na temperaturi

31,5 °C, a zatim refacetirani na 30,5 °C. Nakon ovih procesa posmatrano je ponasanje
kristala na temperaturi T =(30,80+0,02) °C.

U ovim eksperimentima linijska brzina rasta kristala u pravcu <100> rac¢unata

je metodom najmanjih kvadrata.
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GLAVA 6

METODIKA OBRADE PODATAKA
6.1. Uvod

U ovoj glavi bi¢e opisana metodika obrade rezultata mjerenja, odredivanje
linijskih brzina rasta kristala, pocetnih, intermedijalnih i stabilizovanih, te statistika

obrade rezultata.

6.2. Odredivanje linijske brzine rasta kristala

Eksperimenti, ¢iji ¢e rezultati biti prikazani u tezi, realizovani su po proceduri
opisanoj u Glavi 6. Optickim mikroskopom opremljenim kamerom Luminera
posmatran je rast kristala, dok je u odredenim vremenskim intervalima svaki od
posmatranih kristala fotografisan $to je omogucilo naknadnu analizu rasta svakog od
njih. Analiza i mjerenje promjena veli¢ine kristala u pravcu <100> realizovano je

pomocu sofverskog paketa Infinity Analyze, verzija 4.4.

Radi detaljnije analize i jasnog predstavljanja rezultata eksperimenata prvog tipa
uvedeni su pojmovi pocetne, intermedijalne i1 stabilisane brzine rasta proucavanih
kristala. Pocetna brzina rasta je racunata koriStenjem podataka prva dva mjerenja
promjena veli¢ina kristala u prvih dvadeset do trideset minuta rasta Kkristala.
Intermedijalne brzine su racunate koriStenjem podataka tri mjerenja promena veli¢ina
kristala, tri sata od pocetka mjerenja jer su do tada zavrSene znaajne promjene u
brzinama rasta ve¢ine posmatranih kristala. Stabilisane brzine rac¢unate koristenjem tri
mjerenja promjena veliCina kristala jedanaest sati nakon pocetka mjerenja jer su Cetiri
od dvanaest realizovanih eksperimenata trajali oko petnaest sati. Pet eksperimenata je
trajalo oko dvadeset i Cetiri sata. Znacajna disperzija brzina rasta je primjecena u svim

etapama eksperimenata.

U eksperimentima drugog tipa u kojima je prouCavan rast kristala natrijum
hlorata na temperaturama bliskim temperaturi zasic¢enja rastvora proucavano je 175

kristala, pri cemu su mjerene njihove veli¢ine u pravcu <100> i racunata srednja linijska
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brzina rasta. Eksperimenti su realizovani na razliitim presi¢enjima rastvora. Znacajna
disperzija u brzinama rasta/rastvaranja primjecena je kod proucavanih kristala iako su
rasli pod istim makroskopskim uslovima (relativno presi¢enje, temperatura,
hidrodinamika rastvora). Brzine rasta/rastvaranja proucavanih kristala mjerene su sa
procjenjenom greSskom od 2 nm/s. Zbog toga se kristali ¢ija je brzina rasta izmedu
-2 nm/s i 2 nm/s smatraju nerastu¢im, sa brzinama rasta ve¢im od 2 nm/s kao rastudéi,
dok se oni sa brzinama manjim od -2 nm/s smatraju kristalima koji se rastvaraju. Vazan
parametar koji ukazuje da se radi o kristalima koji se rastvaraju jeste zaobljavanje ivica
kristala. Naime, kristali koji su imali zaobljene ivice, a njihove brzine su se nalazile

unutar greske mjerenja su takode bili smatrani kristalima koji se rastvaraju.

6.3. Disperzija linijskih brzina rasta kristala

Disperzija brzina rasta kristala, odnosno pojava da razliciti kristali iste
supstancije rastu razli¢itim brzinama pod istim spoljaSnjim makroskopskim uslovima,
prouCavana je veoma mnogo. Disperziju je moguce opisati razli¢itim funkcijama
raspodjele u zavisnosti od vrste supstancije. U zavisnosti od uslova rasta, brzine rasta
mogu da budu u rasponu od nula pa do brzina koje su 1 nekoliko puta vece od srednje
brzine rasta. Opisivanje disperzija brzina rasta odgovaraju¢om raspodjelom je od
1zuzetnog znacaja jer se koriStenjem parametara raspodjele u jednac¢inama koje opisuju
kinetiku rasta kristala moZe predvidjeti distribucija veli¢ina kristala u industrijskim
kristalizatorima. Odredivanje fizickog smisla paramatara distribucije je od izuzetnog

znalaja za provjeravanje i dalje razvijanje teorija rasta kristala.

Disperzija brzina rasta kristala je odredena statistiCkim parametrima i

funkcijama distribucije koje najbolje fituju eksperimentalne podatke.

6.4. Funkcije distribucije

Osamdesetih godina proslog vijeka, smatralo se da disperzija u brzinama rasta
kristala moze opisati samo sa jednom distribucijom ili eventualno dvije distribucije iste
vrste. Medutim, disperzija brzina rasta kristala se moze dobro opisati i sa dvije
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distribucije razli¢itog tipa [95, 96]. Koja ¢e distribucija vise odgovarati, zavisi od uslova

rasta.

Disperzija brzina rasta kristala se moze opisati i distribucijom sa vise od jednog
maksimuma [126]. Da bi se disperzija brzina rasta opisala distribucijom sa vise
maksimuma koriste se viSestruke funkcije distribucije. Najjednostavnija je viSestruka
normalna distribucija, koja predstavlja linearnu kombinaciju konacnog broja

komponenti normalne distribucije [127, 128].

Normalna distibucija se definiSe kao:

1 _(R-R)?
f(R)—S Mexp( ¥ ) (84)

gdje je R linijska brzina rasta, R aritmeti¢ka sredina linijskih brzina rasta, s standardna

devijacija, © - Ludolphov broj.

Za slucaj n - tostruke normalne raspodjele, koja predstavlja linearnu

kombinaciju n normalnih raspodjela, gustina vjerovatno¢e data je sljede¢om

jednacinom:
f(R)=3 po(RR,5), 35 =150, (85)
a
_ logz(i,)
o(RR,s)= (86)

e -~ 5 )
s.~\27 xp( 2l0g? sv)

gdie je ¢@(R,R,s) gustina vjerovatnoée za normalnu raspodjelu sa srednjom

vrijednoséu ﬁ, I standardnom devijacijom s;. p; je Vvjerovatnoca da brzina rasta R

odgovara i - toj komponenti linearne kombinacije normalnih raspodjela.

Za analizu disperzija brzina rasta u naSim eksperimentima koriStene su

normalne 1 viSestruko normalne distribucije. Naime, ranije je pokazano da one mnogo
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bolje opisuju disperzije brzina rasta kristala od do tada Cesto koris¢enih log-normalne i

gama distribucije [129].

Gotovo u svakom od realizovanih eksperimenata osim kristala koji rastu pod
datim uslovima se pojavljuju i nerastuci kristali. Kada se proucava veliki broj kristala
povecava se vjerovatnoca pojavljivanja kristala koji rastu veoma velikim brzinama. To
za posljedicu ima i pojavljivanje veéeg broja maksimuma u raspodjeli brzina rasta
kristala [130, 131]. Kristali ¢ije se brzine rasta nalaze na pocetku raspodjele (kristali
koji ne rastu ili rastu malim brzinama), kao i brzine koje se nalaze na kraju distribucije,

ne pripadaju nijednom maksimumu pa se iskljucuju iz fitovanja.

6.5. Korelaciona analiza

Korelaciona analiza obuhvata odredivanje koeficijenta korelacije r, Kkoji
predstavlja mjeru neslaganja izmedu eksperimentalno dobijenih i teorijskih vrijednosti
(vrijednosti dobijenih primjenom odgovaraju¢ih jednacina). Vrijednost koeficijenta
korelacije nalazi se u opsegu izmedu -1 i +1, pa su vrijednosti dobijene teorijskim
prora¢unom 1 eksperimentalnim putem nekorelisane ako je r=0 djelimi¢no korelisane
ako je O<r<1 i korelisane r =+1, djelimi¢no antikorelisane ako je —1<r<Q0 i
antikorelisane za r=-1. Opsta osobina koeficijenta korelacije je da ima malu
statisticku stabilnost, tj. da je za ta¢no odredivanje (procjenu) potrebno izvrSiti veliki
broj mjerenja. Vrijednosti koeficijenata korelacije se mogu porediti za razliCite
funkcionalne zavisnosti. Linearnoj jednacini odgovara linearni koeficijent korelacije.

Linearni koeficijent korelacije izmedu veli¢ina X i y definisan je jednacinom [128]:

Zn: (yi,est - 7)2

: (87)

n

Z(yi - 7)2

gdje su: y - srednja vrijednost izmjerenih veliina y, y,- izmjerene vrijednosti, koje

odgovaraju vrijednostima X;, Y., - vrijednost y dobijena iz linearne jednacine
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Yiet =8 +a%, I N - broj izmjerenih parova (x;,y;). Parametri ao i a; predstavljaju
odsjecak na y - osi i nagib, po redu, odredeni metodom najmanjih kvadrata.

Linearni koeficijent korelacije je koristen za utvrdivanje korelacije izmedu:

1. pocetne brzine rasta i pocetne veli¢ine kristala,

2. brzine rasta poslije refacetiranja i brzine rasta istog kristala prije rastvaranja i

3. brzina rasta/rastvaranja i veli¢ine kristala.
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GLAVA7

PROMJENE BRZINA RASTA NATRIJUM HLORATA U VREMENSKI DUGIM
EKSPERIMENTIMA

7.1. Uvod

U ovoj glavi ¢e biti predstavljeni i diskutovani rezultati eksperimentalnih
mjerenja linijskih brzina rasta malih kristala natrijum hlorata u pravcu <100> u
vremenski dugim eksperimentima [124]. Rastvori su pripremani prema proceduri
detaljno opisanoj u paragrafu 5.2. U svim eksperimentima rastvori su zasi¢eni na
temperaturi (31,00 + 0,02) °C, pri ¢emu je koncentracija rastvora 0,51386 kg
NaClOs/kgH-0.

7.2. Pocetna, intermedijalna 1 stabilisana brzina rasta

U eksperimentima je posmatran rast 66 kristala natrijum hlorata, odnosno rast
kristala u 132 <100> pravca. Kristali su nukleisani u cCeliji za kristalizaciju koja je
detaljno opisana u glavi 5. U svakom eksperimentu je posmatran rast izmedu 7 1 30
kristala, pocetnih veli¢ina u opsegu 0,02 - 0,87 mm. Po zavrSetku eksperimenata koji su

trajali i do 24 sata, velic¢ina kristala je bila u opsegu 0,18 - 6,81 mm.

lako su svi kristali rasli pod istim makroskopskim uslovima rasta (relativno
presi¢enje 1 hidrodinamika rastvora) primjecene su znacajne disperzije njihovih brzina
rasta. Vecina posmatranih kristala je doZivjela promjene u brzinama u prvih tri do Cetiri
sata rasta. Rezultati 8 eksperimenata koji su trajali oko 15 sati upucuju na kontinualni
spori pad brzina pri ¢emu je taj pad bio u granicama greske mjerenja brzina rasta za
nekolicinu kristala [124]. Na slici 23a prikazana je zavisnost brzina rasta malih kristala
natrijum hlorata u pravcu <100> od vremena u jednom od realizovanih tzv. dugih
eksperimenata. Tipicne promjene U brzinama rasta istih kristala prikazane su na slici

23b. Radi preglednosti grafici koji se odnose na isti kristal predstavljeni su istom bojom.
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Slika 23. a) Velicina kristala i b) brzina rasta kristala u <100> pravcu u funkciji

vremena. Isti kristal je na oba grafika predstavljen istom bojom [124]
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Uoceno je pet Karakteristi¢nih tipova promjene u brzinama rasta proucavanih

kristala i to:

Tip 1. Vecina mjerenih brzina se smanjila u pocetnom periodu rasta od dva do
Cetiri sata. Te brzine se nisu promijenile do kraja eksperimenata (u granicama greske

mjerenja).

Tip 2. Jedanaest veoma velikih pocéetnih brzina rasta su se smanjivale, i nakon
dva do cetiri sata dostigle vrijednost koja se nije mijenjala nekoliko narednih ¢asova
trajanja eksperimenata. Nakon toga, vrijednost brzina rasta je dostigla stabilisanu

vrijednost.

Tip 3. Sedam brzina rasta se nije promjenilo tokom cijelog eksperimenta (u

granicama greske mjerenja).

Tip 4. Pet brzina rasta je imalo porast u prvih nekoliko sati eksperimenta i

zadrzalo tu vrijednost do kraja.

Tip 5. Jedan od posmatranih kristala je prestao da raste u jednom pravcu, a tri

kristala nisu uopste rasla (mjenjala svoju veli¢inu tokom trajanja eksperimenta).

Na slici 23b su predstavljena i oznacena prva Cetiri tipa promjene u brzinama

rasta kristala natrijum hlorata.

Zbog uocenih promjena uvedena su tri tipa brzina i to pocetne, intermedijalne 1
stabilisane brzine. PoCetne brzine su raCunate koriS¢enjem eksperimentalnih podataka
dobijenih mjerenjem promjena veli¢ina proucavanih kristala u prvih 20 - 30 minuta
rasta (prve dvije eksperimentalne tacke). Intermedijalne brzine, kao i stabilisane brzine
su raCunate iz tri eksperimentalno dobijena podatka izmjerenih promjena veli¢ina

kristala, nakon tri i jedanaest sati rasta, respektivno.

Na slici 24 su prikazani histogrami koji predstavljaju disperzije brzina rasta
kristala natrijum hlorata u razli¢itim fazama eksperimenta (periodima rasta). Prikazana
je disperzija pocetnih, intermedijalnih i stabilisanih brzina rasta. Da bi se opisala
disperzija brzina rasta, podaci su fitovani visestrukom normalnom raspodelom [126,128,

129, 132]. Sa histograma se moze vidjeti da neke brzine na pocetku i na kraju
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distribucije ne pripadaju ni jednom maksimumu. One su izuzete iz procedure fitovanja.
Distribucije su takode prikazane na slici 24. Statisticki podaci omogucili su dobro
definisanje 3, 2 1 2 maksimuma distribucija pocetnih, intermedijalih i stabilisanih brzina

rasta, respektivno.
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Slika 24. Histogrami koji opisuju disperzije: a) pocetnih, b)intermedijalnih i

c) stabilisanih brzine rasta kristala natrijum hlorata [124]
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U tabeli 1 dati su parametri koji opisuju disperzije pocetnih, intermedijalnih i
stabilisanih brzina rasta kristala. Brzine R, Rz, R3 odgovaraju prvom, drugom i treCem

maksimumu, respektivno.

Tabela 1. Parametri koji opisuju distribuciju brzina rasta kristala natrijum hlorata

Brzina rasta Ry (nm/s) Rz (nm/s) R3 (hm/s)
Podetna 31+2 62,2+0,7 95+3
Intermedijalna 29+ 2 495+0,5 -
Stabilisana 24+ 2 45,0+ 0,4 -

U tabeli 2 dati su parametri koji opisuju promjenu u brzinama rasta natrijum
hlorata, pri ¢emu su ﬁi, i =1, 2, 3ivrijednosti po¢etnih, intermedijalnih i stabilisanih

brzina, po redu.

Tabela 2. Srednja pocetna, intermedijalna i stabilisana brzina rasta

Pravac R, (nm/s) R, (nm/s) R, (nm/s)
<100> 68+4 50+4 412

Da bi se dodatno analizirao trend u promjenama brzina rasta, izvedena su dva
dodatna eksperimenta na manjim presi¢enjima. U tim eksperimentima, kristali su rasli
na temperaturi (29,00 + 0,01) °C iz rastvora zasi¢enog na 31 °C, i relativnom presi¢enju
0,9 %.

U realizovanim eksperimentima je prucavan rast 12 1 15 kristala, odnosno 23 1
30 brzina, po redu. Dobijeni rezultati pokazuju da su promjene u brzinama rasta sli¢ne
promenama na relativnom presi¢enju rastvora 1,3 %. Brzina rasta kristala opada u prvoj

fazi eksperimenta, ali u kracem vremenskom periodu nego na presi¢enju od 0,9 %.
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7.3. Stabilnost presi¢enja, temperature rastvaranja 1 refacetiranja u dugim

eksperimentima

Da bi se testirala stabilnost presi¢enja, temperature rastvaranja i refacetiranja u

dugim eksperimentima, realizovani su posebni kontrolni eksperimenti.

U prvom tipu eksperimenata kristali su rasli jedan sat, a u drugom pet sati. U oba
eksperimenta, nakon navedenih perioda, temperatura u ¢eliji za kristalizaciju je lagano
poveéavana u koraku od 0,05 °C/h do (30,90 + 0,02) °C, a zatim u koracima od 0,02 °C
do temperature (31,04 + 0,02) °C. Nakon toga, temperatura je postepeno snizavana u
istim koracima dok nije primjeceno refacetiranje kristala. Svaka od dostignutih
temperatura je odrZzavana oko 45 minuta. Rastvaranje svih kristala je primjeceno na
temperaturi (31,00 £ 0,02) °C (temperatura zasi¢enja rastvora). Refacetiranje kristala se
desilo na temperaturi (30,98 + 0,02) °C. Isti rezultati su dobijeni i za eksperimente koji
su trajali jedan sat i za eksperimente koji su trajali pet sati. S obzirom da su u ovim
kontrolnim eksperimentima uoceni kristali koji imaju neobi¢no ponasanje, izvedeni su

novi eksperimenti ¢iji ¢e rezultati biti predstavljeni u glavi 8 ovog rada.

Da bi se testirala stabilnost makroskopskih uslovi rasta (ne samo presicenja)
izvedeni su dodatni eksperimenti. U tim eksperimentima, kristali su nukleisani i rasli na
temperaturi rasta oko 24 sata. Oko 10 sati nakon pocetka rasta, u ¢eliju za kristalizaciju
su ubacivanjem mjehuri¢a vazduha nukleisani novi kristali. U oko 1/3 eksperimenata,
raspored novonukleisanih i prethodno nukleisanih kristala u ¢eliji je bio takav da je
omogucavao rast svih kristala narednih 11 sati bez njihovog medusobnog sudaranja i
srastanja. Promjene u brzinama novonukleisanih kristala bile su sli¢ne prvobitno

nukleisanim kristalima.

7.4. Diskusija

Iz prethodno predstavljenih rezultata prouc¢avanja promena u brzinama rasta
malih kristala natrijum hlorata moze se zakljuciti da dominira prvi tip promjena. U
izvedenim eksperimentima pojavilo se nekoliko kristala koji su rasli velikim pocetnim

brzinama, ali su sa susjednim kristalima srastali veoma brzo, stoga njihov rast nije bilo
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moguce pratiti do kraja eksperimenta. Moze se pretpostaviti da ti kristali ne bi zadrzali

tu pocetnu brzinu svih 15 sati trajanja eksperimenta.

Rezultati eksperimenata ukazuju na to da uocene promjene u brzinama rasta ne

zavise od makroskopskih uslova rasta. Analizom rezultata dolazi se do sledec¢ih

zakljucaka [124]:

1)

2)

3)

4)

5)

Vecina izmjerenih brzina rasta kristala (80 — 90 %) znacajno se smanjuje u
pocetnom periodu zbog uslova rasta i prirode samih supstancija. Vrlo je
vjerovatno da se te brzine, nakon pocetnog perioda lagano smanjuju (sve
promjene su u granicama greske mjerenja).

Oko 10 % kristala je imalo veoma velike pocetne brzine. Te brzine su
opadale u pocetnom periodu rasta i dostigle relativno velike vrijednosti
intermedijalnih brzina, kojima su kristali rasli u nekoliko narednih sati.
Nakon toga brzine su se polako smanjivale.

Manje od 10 % brzina je poraslo u prvom dijelu eksperimenata i nije se
kasnije mijenjalo.

Postojalo je 1 neuobiCajeno ponasanje kristala, tj. pojavili su se nerastuci
kristali koji su ostali takvi tokom cijelih eksperimenata. Takode, uoc€eni su i
kristali kojima je brzina rasta tokom eksperimenta opala na nulu, iako je
presi¢enje rastvora bilo stabilno a susedni kristali rasli [125, 126, 130, 131,
133].

Moze se pretpostaviti da brzine veéine kristala vjerovatno opadaju nakon

15 sati rasta.

Znacajan pad u brzinama rasta, ve¢inom u pocetnoj fazi eksperimenata, uocen je

za vise od 90% proucavanih kristala. Moguci razlozi za to su smanjenje presicenja

rastvora u dugim eksperimentima, opadanje mas - transfer koeficijenta, prisustvo

necistoca (primjesa), prelaz dominantne dislokacione grupe sa najve¢om aktivno$cu sa

jedne na drugu pljosan kristala, promjene na povrSini kristala 1 naprezanje kristalne

reSetke.
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7.4.1. Presicenje rastvora

Rezultati eksperimenata u kojima su kristali rasli jedan sat i pet sati, a zatim
rastvarani na istim uslovima 1 nakon toga refacetirani, potvrduju stabilnost
makroskopskog presi¢enja rastvora, u granicama greSke mjerenja. Takode, rezultati
realizovanih kontrolnih eksperimenata u kojima je proucavan rast i prvobitno i
naknadno nukleisanih kristala pokazuju da obe grupe kristala rastu na sli¢an nacin, i
potvrduju sli¢ne promjene u brzinama njihovog rasta u prvih nekoliko sati trajanja
eksperimenata. Oba tipa eksperimenata su potvrdila da su makroskopski uslovi u ¢eliji
za kristalizaciju bili stabilni tokom rasta kristala. Dakle, moze se zakljuciti uzrok
promjenama u brzinama rasta kristala u pocetnoj fazi realizovanih eksperimenata
sigurno nisu promjene presi¢enja rastvora. Ovo potvrduje da su promjene u brzinama

rasta kristala nezavisne od makroskopskih eksperimentalnih uslova rasta [124].

7.4.2. Promjene mas - transfer koeficijenta

Mas - transfer koeficijent predstavlja konstantu brzine difuzije koja se odnosi na
promjenu koncentracije kao pokretacke sile. Koristi se za odredivanje transfera mase
izmedu faza koje se ne mjeSaju. Mas - transfer koeficijenti se mogu procijeniti iz
razlic¢itih teorijskih jednacina, a zavisi od osobina supstancija i nacina protoka rastvora.
Na izbor najadekvatnijeg modela uti¢e materijal, odnosno sistem koji se proucava, te

sredina u kojoj se date promjene posmatraju.

Prema modelu zapreminske difuzije, ukupni mas - transfer koeficijent opada za
vrijeme rasta kristala, jer je inverzno proporcionalan veli¢ini kristala, Sto za poslijedicu
moze imati opadanje brzine rasta [132]. Prema ranijim rezultatima istrazivanja modela
integracije izgradivackih jedinica u kristale natrijum hlorata [11] moZe se pretpostaviti
da kristali proucavani u eksperimentima opisanim u ovoj glavi rastu prema modelu
povrsinske difuzije. Rezultati realizovanih eksperimenata potvrduju ovu pretpostavku.
Naime, koeficijent linearne korelacije izmedu pocetnih brzina rasta 1 pocetne veliCine
kristala je 0,52. Bolja korelacija je uspostavljena u eksperimentima u kojima je

posmatran veéi broj kristala i iznosi 0,55 [127]. Ova mala pozitivna vrijednost ukazuje
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na to da brzina rasta kristala raste sa veli¢inom kristala, $to je u suprotnosti sa modelom
zapreminske difuzije. Ovaj zakljucak koji vazi za korelaciju izmedu pocetnih veli¢ina i
pocetnih brzina rasta, moze se prosiriti na rast jednog kristala. Naime, pocetne veliine
kristala se razlikuju vise od 40 puta, Sto je viSe od razlike izmedu krajnje 1 pocetne
veli¢ine jednog kristala. Na osnovu toga se moze zakljuciti da promene u mas transferu

nisu od znacaja kao uzrok promjena u brzinama rasta proucavanih kristala [124].

7.4.3. Prisustvo primjesa

Promjene u brzinama rasta kristala se obi¢no objasnjavaju nasummicénim
perturbacijama koncentracije primjesa u blizini povrSine rastueg kristala. Povecanje
koncentracije primjesa dovodi do smanjenja brzine rasta kristala [134]. Disperzija
brzina rasta, nulte i negativne vrijednosti brzina rasta kristala kalcijum sulfata mogu se
takode objasniti prisustvom primjesa [135, 136]. Pokazano je da fluktuacije u brzinama
rasta (001) pljosni kristala kalijum nitrata mogu biti izazvane fluktuacijama izvora
dislokacija uzrokovanih primjesama [137]. Promjene u koncentracijama primjesa u

pocetnoj fazi rasta moze biti uzrok znacajnoj razliCitosti brzina rasta kristala [124].

7.4.4. PremjesStanje dominantnog izvora dislokacija sa jedne pljosni na drugu

Prema BCF teoriji [36, 138] brzina rasta kristala se moze promjeniti, bez obzira
na uslove rasta, kao rezultat premjeStanja dominantnog izvora dislokacija sa jedne na
susjednu pljosan kristala (promjena sektora rasta) [139, 140]. Ovo moze dovesti, kako
do povecanja, tako i do smanjenja brzine rasta kristala, odnosno, oba procesa su jednako
vjerovatna. Zbog toga premjestanje dominantnog izvora dislokacija sa jedne na drugu
pljosan ne moze objasniti promjene u brzinama rasta kristala prouc¢avanih u opisanim

eksperimentima [124].
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7.4.5. Promjene na povrsini pljosni

Na slici 24 se moze uociti da kristali koji rastu veoma velikim pocetnim
brzinama (veoma velika aktivnost dominantne grupe dislokacija) nestaju, kao Sto je i
ocekivano, jer dominantna grupa dislokacija ne moze da odredi rast velikih pljosni
kristala. Drugim rijecima, razlog za postojanje tako velikih pocetnih brzina rasta kristala

moze biti veliki broj nesavrsenosti na povrsini kristala nakon nukleacije [124].

7.4.6. Efekat naprezanja kristalne reSetke

Promjene u brzinama rasta kristala u pocetnom stadijumu rasta moze biti
objasnjen pomocu naprezanja kristalne reSetke. Pokazano je da je brzina rasta kristala
obrnuto proporcionalna mozai¢nosti, koja predstavlja mjeru "ukupnog” naprezanja
resetke ili defekata u strukturi kristala [65, 91]. Dakle, uo¢ene promjene mogle bi biti
posljedica odredenih promjena u naprezanju reSetke. Nepostojanje razlika u fizickim
osobinama kristala raslih razli€itim brzinama moglo bi biti posledica ujednacavanja
naprezanja, Sto dalje dovodi do ujednacavanja brzina rasta. Obi¢no se mjere fizicke
osobine velikih kristala. Takvi kristali rastu ujednacenim brzinama za razliku od malih
kristala kod kojih je uo¢ena pojava disperzije pocetnih brzina. Ipak, ona nema znacajan

uticaj na fizicke osobine voluminoznog uzorka (crystal bulk).

Razlog odbacivanja promjena u brzini rasta kristala u pocetnim fazama
eksperimenata u ranijim istrazivanjima je kriterij koji se primjenjuje za model
konstantnog rasta kristala (CCG model): linearni koeficijent korelacije izmedu veli¢ine
kristala i vremena trebao bi biti ve¢i od 0,99 [141, 142]. Neki autori koriste grublji
kriterij za CCG model (0,81) [137]. Tako grub kriterij moze da maskira prirodne
promjene u brzini rasta [125]. Detaljnom analizom grafika na kojima je predstavljena
zavisnost veli¢ine kristala od vremena [107, 143] potvrduje se da se neke promjene u
brzinama rasta kristala (najces¢e smanjenje) deSavaju upravo u pocetnom periodu rasta
kristala pod konstantnim presi¢enjem. Ako je sistem zatvoren, pojava smanjenja brzina
rasta Kristala se moze objasniti pomoc¢u smanjenja presi¢enja u sistemu (éeliji) [144].

Opisano opadanje u brzinama [125, 133] u prvih 3h rasta sliéno je rezultatima
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predstavljenim u ovoj glavi disertacije. S obzirom da predstavljeni rezultati ukazuju na
stabilnost presi¢enja, to implicira da promjene u brzinama rasta nisu indukovane samo
promjenom presi¢enja. Dakle, promjene u brzinama rasta kristala su nezavisne od

makroskopskih spoljasnjih uslova [124].

Disperzija brzina rasta kristala je primjecena kod mnogih supstancija [95,129,
131, 143, 144, 146] ali proucavanje evolucije brzina pripada novijim istrazivanjima
[125]. Mitrovi¢ sa saradnicima [125, 133] je predstavio prve rezultate detaljnog
proucavanja promjena u brzinama rasta kristala natrijum hlorata u prva Cetiri sata rasta.
Pokazano je da se brzina rasta mjenja (naj¢esc¢e opada) u prva dva sata rasta. Sa slike 24
se vidi da su maksimumi intermedijalne i stabilisane brzine na nizim vrijednostima u
odnosu na maksimume pocetne brzine. Trinaest pocetnih brzina i samo 2 stabilisane
brzine su bile vece od 100 nm/s. Oko 55 % 1 ¢ak 70 % stabilisanih brzina pripadaju
drugom distribucionom maksimumu. Ranija pretpostavka da bi brzine rasta bile jo$ vise
ujednaCene nakon prolongiranog rasta je potvrdena ovim rezultatima. Rezultati
predstavljeni u ovoj glavi pokazuju dobro slaganje sa opStom pretpostavkom da se sa
povecanjem veliCine kristala smanjuje brzina rasta. MozZe se zakljuciti da disperzija
brzina rasta postoji tokom cijelog perioda rasta kristala (u svakoj fazi eksperimenta).
Oblik distribucije koja opisuje disperziju brzina rasta se mijenja tokom rasta. Postojanje
tri (slika 24a), odnosno dva (slika 24b, ¢) maksimuma, pokazuje da rastuéi kristali
natrijum hlorata koji pripadaju tim maksimumima imaju aktivnost dominantne
dislokacione grupe koji se nagomilavaju oko tri, odnosno dvije vrijednosti, po redu
[131, 146]. U toku rasta kristala brzina rasta kristala ima tendenciju ujednacavanja
(kristali imaju zajednicku aktivnost povrSinskih dislokacija). Na slici 24 se vidi da
kristali koji rastu velikim brzinama (veoma velika aktivnost dominantne dislokacione
grupe) nestaju, kao $to je i ocekivano, poSto dominantna dislokaciona grupa ne moze da
odreduje rast velikih kristalnih pljosni [147]. Iz navedenih rezultata se ne moze izvesti
zaklju€ak o korelaciji izmedu promjena u brzinama rasta kristala nezavisnih o
spoljasnjim uslovima i veli¢ine kristala, kao ni o vremenskom periodu rasta [124].
Istrazivanja koja su pratila rast kristala u funkciji njihove veli¢ine pokazuju da se brzina
rasta kristala povecava sa povecanjem njihove veli¢ine [ 148, 149]. Ti se rezultati odnose
na posmatranje mnogo kristala istovremeno. Rezultati istrazivanja prikazanih u ovoj tezi

kao 1 ranija istrazivanja pokazuju da u vecini slucajeva brzina rasta kristala opada sa
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povecanjem njegove velicine [124]. Veoma dugo je istrazivan uticaj raznih faktora kao
Sto su primjese, naprezanje, ultrazvuk, elektri¢no i magnetno polje na brzinu rasta
kristala. Vecina tih eksperimenata je izvedena na konstantnoj temperaturi i presi¢enju,
sa dodatnim parametrom uvedenim nakon odredenog perioda. Vecina eksperimenata su
bili relativno kratki, ne duzi od nekoliko ¢asova. Vreme rasta na konstantnim uslovima
u tim eksperimentima je poredivo sa tzv. pocetnim periodom u kome su uocene

promjene u brzinama rasta nezavisnim o makroskopskim uslovima u ¢eliji.
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GLAVA S8

RASTVARANJE KRISTALA NATRIJUM HLORATA U PRESICENIM VODENIM
RASTVORIMA

U ovom dijelu rada bi¢e predstavljeni i diskutovani rezultati proucavanja
rasta/rastvaranja malih Kkristala natrijum hlorata raslih iz vodenih rastvora na

temperaturama bliskim temperaturi zasic¢enja rastvora [150, 151].

8.1. Uvod

Rezultatima eksperimenata opisanih u paragrafu 7.3., kojima je testirana
stabilnost presienja vodenih rastvora natrijum hlorata zasi¢enih na temperaturi
(31,00 £ 0,02) °C, pokazano je da se rastvaranje i refacetiranje kristala deSavaju na
temperaturi veoma bliskoj temperaturi zasi¢enja rastvora, nezavisno od toga koliko
dugo traje eksperiment. Pri postepenom povecavanju temeperature rasta utvrdeno je da
se svi proucavani kristali natrijum hlorata pocinju rastvarati na temperaturi zasi¢enja.
Tokom postepenog snizavanja temperature rasta uoceno je refacetiranje kristala na

temperaturi (30,98 + 0,02) °C.

Medu proucavanim kristalima, primjeCeno je postojanje kristala sa
neuobicajenim ponasanjem. Naime, tokom povecavanja temperature rasta (smanjivanja
presi¢enja rastvora) uoceno je rastvaranje nekolicine kristala i to na temperaturi nizoj od

temperature zasic¢enja rastvora, odnosno u presi¢enom rastvoru [150].

8.2. Eksperimentalna procedura

Proucavani kristali su nukleisani u Celiji za kristalizaciju detaljno opisanoj u
paragrafu 5.3. Nakon nukleacije na temperaturi T, = (29,0 + 0,1) °C, temperatura
rastvora je snizena na T = (28,00 + 0,02) °C. Na ovoj temperaturi kristali su rasli oko

pola sata nakon cega su im pocetne veliCine bile u opsegu 0,029 - 0,378 mm.
82



Temperature rasta kristala kao i odgovarajuce vrijednosti relativnog presicenja rastvora

dati su u tabeli 3.

Nakon ovog pocetnog perioda, temeperatura rasta je poveéana na 30,5 °C, a
zatim u koracima od 0,1 °C, do 30,8 °C. Na temperaturi (30,80 + 0,02) °C uocen je
pocetak rastvaranja nekoliko kristala, dok su ostali nastavili da rastu ili su zaustavili
rast. Na ovoj temperaturi rast/rastvaranje kristala je posmatrano oko jedan sat. Nakon
toga, temperatura rasta je polako snizavana u koraku od 0,1 °C do temperature
(30,50 + 0,02) °C. Posmatrano je ponasanje kristala na svakoj pojedinaénoj temperaturi
otprilike jedan sat. Brzine grijanja i hladenja na temperaturama izmedu 30,5 °C i

30,8 °C iznosile su oko 0,025 °C/min.

Pored opisanih eksperimenata, izvedeno je jo§ 5 dodatnih eksperimenata u
kojima je proucavan rast ukupno 40 kristala u kojima su kristali prvo rasli na
temperaturi 28 °C, zatim blago rastvoreni (zaobljeni) na temperaturi 31,5 °C, a zatim
refacetirani na temperaturi 30,5 °C. Nakon toga, prouc¢avano je ponasanje ovih kristala

na temperaturi 30,8 °C.

Metodom najmanjih kvadrata odredena je srednja linijska brzina rasta kristala

natrijum hlorata u pravcu <100>.

8.3. Rezultati

U izvedenim eksperimentima posmatran je rast/rastvaranje malih kristala
natrijum hlorata u 175 <100> pravaca posmatranih na razli¢itim presi¢enjima rastvora.
lako su proucavani kristali rasli pod istim makroskopskim uslovima, opaZene su
znacCajne razlike u ponaSanju kristala na svim presi¢enjima. Istrazivanja su usmjerena na
kristale koji su se rastvarali u presi¢enim rastvorima [150]. Pojava kristala koji nisu rasli
(mjenjali svoju veli¢inu sa vremenom) primjecena je i ranije za mnoge supstancije,

ukljucujuéi i natrijum hlorat [130].

Nakon polusatnog rasta kristala na temperaturi od 28 °C, veli¢ine kristala su bile

u opsegu 0,02 - 0,50 mm, $to je procijenjena optimalna veli¢ina za dalje proucavanje.
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Na toj temperaturi je postojala velika disperzija brzina rasta kristala, ali takode je

primjeéeno prisustvo i nerastu¢ih kristala.

Analiza rezultata eksperimenata pokazala je da se broj nerastucih kristala
povedavao sa porastom temperature rasta do (30,80 + 0,02) °C. Na ovoj temperaturi
uocen je pocetak rastvaranja nekoliko kristala, dok su ostali nastavili ili prestali da rastu.
Oko 20% od ukupnog broja posmatranih kristala pocelo je da se rastvara. Rast je

nastavilo oko 30% kristala, dok je oko 50 % kristala prestalo da raste.

Tabela 3. Eksperimentalni uslovi 1 broj prouc¢avanih kristala

T (°C) o (mass %) N N, [\ Nrs
30,80 + 0,02 0,09 175 52 87 32 (4)
30,70 £ 0,02 0,13 180 25 143 4 (8)
30,60 + 0,02 0,18 109 56 52 1)
30,50 + 0,02 0,22 103 76 25 0(2)

U Tabeli 3 dati su podaci o ukupnom broju posmatranih kristala N raslih u
<100> pravcu rasta, na razliitim temperaturama rasta T. Takode su dati 1 sljedeci
podaci: broj pravaca u kojim su kristali nastavili rast (N;), broj nerastucih pravaca, pri
¢emu je brzina rasta u okviru greske mjerenja 0—2 nm/s, (Ny), broj pravaca kristala
koji su se rastvarali, gdje je brzina rastvaranja manja od —2 nm/s, (Nps). Broj kristala sa
zaobljenim ivicama, ¢ije su brzine u opsegu —2—0 nm/s, dati su u zagradama u
posljednjoj koloni tabele. Da bi se utvrdili uslovi pod kojima svi kristali rastu,
eksperimenti su nastavljeni. Proucavanje ponaSanja kristala je nastavljeno nakon

snizavanja temperature rasta na (30,70 + 0,02) °C.

Nekoliko posmatranih kristala, koji su se rastvarali u prethodnoj fazi

eksperimenta poceli su da se refacetiraju, dok je odreden broj nastavio da se rastvara.
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Refacetirani kristali su nastavili rast preko pljosni visih indeksa, Sto je i ocekivano.
Takode, nekoliko kristala koji nisu rasli u prethodnoj fazi eksperimenta, na temperaturi
(30,70 + 0,02) °C su poceli rasti, dok su kristali koji su i prethodno rasli zadrzali takav
trend. U ovoj fazi eksperimenta, broj nerastucih kristala je smanjen, jer je nekolicina

pocela da raste. Na ovoj temperaturi rast kristala je proucavan oko jedan sat.

U sljedeéoj fazi eksperimenta, temperatura rasta je snizena na (30,60 % 0,02) °C.
U ovoj fazi eksperimenta jo$ uvijek se, najvjerovatnije, rastvaraju dva kristala, dok se
ponaSanje kristala koji rastu nije promjenilo. Takode, 52 kristala i dalje nisu rasla. Rast

kristala je i na ovoj temperaturi posmatran oko jedan sat.

U posljednjoj etapi eksperimenta, temperatura rasta je sniZena na
(30,50 + 0,02) °C. Kristali koji su rasli i u prethodnim etapama eksperimenta, nastavili
su rast, dok je uoceno postojanje jo§ uvijek 2 kristala zaobljenih ivica, ¢ija je brzina
rasta u opsegu —2—0 nm/s, pa se ti kristali mogu svrstati u kristale koji se joS uvijek
rastvaraju. Takode i u ovoj etapi eksperimenta postojao je odreden broj nerastucih

kristala.

Radi ilustracije, na slici 25 prikazani su histogrami koji predstavljaju disperzije
brzina rasta/rastvaranja na temperaturama: a) (30,80 + 0,02) °C, b) (30,70 + 0,02) °C,
¢) (30,60 = 0,02) °C, d) (30,50 + 0,02) °C.
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Slika 25. Histogrami koji predstavljaju disperziju brzina rast/rastvaranje [150]

Radi ilustracije uocenog fenomena, na slici 26 je prikazana evolucija rasta dva
kristala (kristala koji se rastvarao i kristala koji nije rastao). Sa slike se vidi da se kristal
1 rastvara na temperaturi (30,80 + 0,02) °C i da zadrzava takvo ponasanje sve do

temperature (30,60 * 0,02) °C, kad pocinje da se refacetira. Istovremeno, kristal 2, koji

86



se nalazi u neposrednoj blizini kristala 1, pod istim makroskopskim uslovima, niti raste

niti se rastvara, odnosno, njegova brzina rasta je na svim temperaturama 0 nm/s.

Analize rezultata pokazuju da postojanje kristala koji se rastvaraju u presi¢enim

vodenim rastvorima ne zavisi od:

1)
2)
3)
4)

polozaja kristala u ¢eliji za kristalizaciju,

orijentacije kristala u odnosu na pravac proticanja rastvora kroz ¢eliju,

medusobne udaljenosti kristala i

veli¢ine 1 debljine kristala.

a b
30.5°C 30.8°C
— 2
1 ( 2
i
0 min 300 pm 45 min L 500 um
c d
30.8°C 30.6°C
il
2 2
\ 1
110 min L 500 um , 300 min L 500 pm ,

Slika 26. Vremenska evolucija dva tipi¢na kristala [150]
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Slika 27. Ponasanje kristala koji se rastvaraju na temperaturi 30,8 °C [150]

Na slici 27 je prikazano nekoliko prethodno opisanih slucajeva rastvaranja

kristala u presi¢enim rastvorina na temperaturi (30,80 + 0,02) °C.

Prvi slucaj 27a predstavlja kristal koji se nalazi udaljen od svojih najblizih
susjeda najmanje 1 cm. U slucaju 27b i 27¢ mogu se vidjeti dva tanka kristala koji se
rastvaraju i koji se nalaze u blizini "debelih” kristala. U slucaju 27b, manji kristal se
rastvara, dok se u slucaju 27c desava suprotno. U slucaju 27d, vide se dva relativno

"debela” kristala, ali se samo deblji od njih rastvara u presi¢enom rastvoru.

Sa histograma na slici 25 se moze vidjeti da neki od rastucih kristala imaju
neo¢ekivano smanjenje brzina rasta pri snizenju temperature sa (30,80 + 0,02) °C na
(30,70 % 0,02) °C. Dalje snizenje temperature rasta uzrokuje porast brzina rasta, kao $to
je 1 oCekivano. Neocekivano smanjenje brzine rasta moze biti posljedica predistorije

rastvora. Taj fenomen mozZe biti interesantan za buduca istrazivanja.

Na slici 28 je prikazan grafik zavisnosti brzine rasta/rastvaranja kristala u pravcu

<100> od njihove podetne veli¢ine, na temperaturi rasta (30,80 + 0,02) °C.
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Slika 28. Dijagaram zavisnosti brzine rasta/rastvaranja od pocetne veliine kristala
[150]

Linearni koeficijent korelacije izmedu brzine rasta/rastvaranja na temperaturi
(30,80 + 0,02) °C i pocetne veli¢ine kristala iznosi - 0,23, §to upuéuje da veli¢ina

kristala nema uticaja na njihovo ponasanje, odnosno rast ili rastvaranje kristala.

Rezultati dodatnih eksperimenata u kojima je prvobitno izvrSeno djelimicno
rastvaranje kristala na temperaturi 31,5 °C, a potom i njihovo refacetiranje na
temperaturi 30,5 °C, pokazali su takode, postojanje kristala koji su se rastvarali na
temperaturi 30,8 °C. Rastvaranje i refacetiranje nisu znacajno promjenili procenat
kristala koji rastu, koji se rastvaraju i nerastuc¢ih kristala u blago presicenim vodenim

rastvorima.

8.4. Diskusija

Rezultati navedeni u prethodnom paragrafu nedvosmisleno ukazuju na
istovremeno postojanje (koegzistenciju) kristala koji rastu, rastvaraju se i kristala
kojima je brzina rasta 0 nm/s, odnosno koji ne rastu uopste, na presi¢enjima ispod
0,18 % (temperaturama iznad 30,6 °C). Takode je potvrdeno da kristali koji ne rastu

postoje i u uslovima veceg presic¢enja rastvora [130].
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Moguc¢i uzroci ove pojave mogli bi biti Ostvald ripening, mikroskopski uslovi u
¢eliji za kristalizaciju, mikrostruktura rastu¢ih pljosni kristala, naprezanje kristalne
resSetke, Gibs - Tomsonov efekat i prisustvo primjesa. Analiza svakog bi¢e prezentovana

u je sljede¢im paragrafima.

8.4.1. Ostvald ripening

Istovremni rast i rastvaranje kristala je ranije objasnjavan, izmedu ostalog,
Ostvald ripeningom [152]. Taj proces predstavlja rast vece Cestice na ratun manje koja
se nalazi u blizini i pri tom se rastvara. Ranije je uocCeno rastvaranje malih Kristala
(C3H7NH3),CuCl, u blizini veceg u presi¢enom rastvoru, pri ¢emu je odrzana forma
kristala [153]. U ekperimentima predstavljenim u ovoj tezi, posmatrani su kristali koji
se rastvaraju a nalaze se u blizini drugog kristala (slika 26) ali i kristali koji se rastvaraju
a nemaju u neposrednoj blizini susjednih kristala (slika 27a). Rezultati pokazuju i da se
veci kristali rastvaraju neposrednoj blizini manjih koji rastu (slika 27b). Iz prethodno
navedenog moze se zakljuciti da u eksperimentima opisanim u ovom radu,
koegzistencija kristala natrijum hlorata koji rastu i koji se rastvaraju ne moze biti
objasnjena Ostvald ripeningom. Takode, nepostojanje korelacije izmedu srednjh brzina
rasta kristala natrijum hlorata i njihovih pocetnih veli¢ina (slika 28), ukazuje da Ostvald

ripening ne moze objasniti uoceni fenomen [150].

8.4.2. Mikroskopski uslovi u ¢eliji za kristalizaciju

U realizovanim eksperimentima, primjeceno je da polozaj kristala natrijum
hlorata na dnu ¢elije za kristalizaciju, njihova orijentacija u odnosu na tok rastvora, kao
i njihova medusobna rastojanja nemaju uticaj na rast i rastvaranje kristala. Zbog toga,
postojanje kristala koji se rastvaraju u presi¢enim rastvorima ne moze biti objaSnjeno
pomocu razlike u mikroskopskim uslovima u okolini posmatranih kristala. Nepostojanje
kristala koji rastu u blago podsi¢enom rastvoru, takode iskljucuje postojanje razlika u
mikroskopskim uslovima u okolini kristala kao mogu¢i razlog za njihovo ponaSanje
[150].

90



8.4.3. Mikrostruktura rastu¢ih pljosni kristala

Prema klasi¢noj dislokacionoj teoriji rasta kristala [36], kristali sa ve¢om
aktivnos¢u dominantne dislokacione grupe na pljosni kristala, rastu ve¢im brzinama.
Veca aktivnost dislokacija moze biti o¢ekivana za kristale sa viSe strukturnih defekata.
Prema toj teoriji, kristali koji ne posjeduju dislokacije ne rastu uopste. Razlicite brzine
rasta kristala mogu biti objasnjene preko razlicitih aktivnosti dominantne dislokacione
grupe na pljosni preko koje kristal raste u odredenom pravcu. Kristal koji ne raste moze
biti bezdislokacioni, ili sadrzi dislokacije suprotnog znaka koje se ponistavaju. Prema
ovom klasicnom konceptu, rastvaranje kristala u presi¢enim rastvorima, posmatano u

eksperimentima predstavljenim u ovom radu, ne moze biti objasnjeno [150].

Istrazivanja zavisnosti brzina rasta kristala od njihovih pocetnih veli¢ina
pokazuju znacajnu zavisnost samo kada se uporeduju mikro i makrokristali. Za
makrokristale Cije se veli¢ine razlikuju za faktor 2 ili 3, brzine rasta se smatraju
konstantnim (Mekkabeov zakon). Grafik dat na slici 28 ne upucuje na bilo kakvu
zavisnost izmedu brzine rasta/rastvaranja kristala natrijum hlorata u <100> pravcu 1
njihovih pocetnih veli¢ina. MoZe se primjetiti da se kristali razli¢itih pocetnih veli¢ina
nalaze i medu rastu¢im i nerastu¢im kristalima, ali i kristalima Koji se rastvaraju u

presi¢enim rastvorima.

8.4.4. Ukupno naprezanje kristalne reSetke

Prema teoriji naprezanja kristalne reSetke [154], razlog za postojanje kristala
koji rastu, ne rastu uopste ili se rastvaraju u presi¢enim rastvorima moze biti ukupno
naprezanje kristalne resetke. Postoje ¢etiri mogu¢a mehanizma koja predvida ova teorija
1 to: tackasti defekti, (nasumicna) distribucija dislokacija (Frankova mreza), prisustvo
granica zrna i varijacija u zapreminskom pritisku u kristalu. Ranija istrazivanja [65, 91,
92, 142, 155] su pokazala da brzina rasta kristala opada sa poveéanjem naprezanja
reSetke. Kristali koji su veoma napregnuti rastu manjim brzinama. Smatra se da je
hemijski potencijal nerastucih kristala jednak hemijskom potencijalu rastvora, pa je

91



pokretacka sila za rast kristala jednaka nuli i takav kristal ne raste. Sli¢no tome, moZze se
pretpostaviti da kristali koji se rastvaraju imaju ve¢i hemijski potencijal od hemijskog
potencijala rastvora, pa je njihova pokretacka sila rasta negativna i samim tim se Kristal
rastvara. Takode, postoji tumacenje da naprezanje kristala povecava njegovu
rastvorljivost, §to za posljedicu ima smanjenje brzine rasta kristala [156]. Pokazano je
da kristali natrijum hlorata koji su bili izlozeni djelovanju spoljasnje sile imaju manje
brzine rasta od kristala koji su rasli pod istim uslovima ali na koje nije primjenjeno
djelovanje sile. Shodno tome, moZe se zakljuciti da postoji razlika u rastvorljivosti
kristala na koje djeluje neka sila i na koje ta sila ne djeluje (kristali izlozeni pritisku).
Istovremeno postojanje kristala koji rastu i koji se rastvaraju moze biti poslijedica
razli¢itog ukupnog naprezanja kristalne reSetke koje je nastalo tokom same nukleacije
kristala. Takode, rezultati realizovanih eksperimenata pokazuju da prethodno
rastvaranje 1 refacetiranje ne utiCu znacajno na rastvaranje kristala u presi¢enim

vodenim rastvorima [150].

8.4.5. Gibs - Tomsonov efekt

Prema Gibs - Tompsonovom efektu veoma tanki i iglicasti kristali se mogu
rastvarati u presi¢enim rastvorima [157]. Kristali u eksperimentima predstavljenim u
ovoj tezi nisu igliCasti. Nije primjeéeno rastvaranje veoma "debelih” kristala, ali je
primjeceno rastvaranje jednog relativno debelog (slika 27d). Medu tankim kristalima
uoceni su kristali koji rastu u toku eksperimenta, ali i oni koji se rastvaraju pod istim
uslovima (slika 27b i ¢). Mnogi izuzetno takni kristali su rasli, dok se u njihovoj blizini
ne tako tanak kristal rastvarao. Prema tome, ovde predoceni rezultati ne mogu ni da
potvrde ni da ospore Gibs - Tompsonov efekat kao razlog za pojavu istovremenog

rastvaranja i rasta kristala natrijum hlorata u presi¢enim vodenim rastvorima [150].

8.4.6. Prisustvo primjesa

Promjene u brzinama rasta kristala se obi¢no objaSnjavaju nasumi¢nom
promjenom koncentracije primjesa u blizini povrsine kristala. Disperzija brzina rasta,
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nulte brzine i negativne brzine rasta kristala kalcijum sulfata objasnjene su kao

posljedice uticaja primjesa [135, 136].

Prisustvo primjesa moze da poveca ili smanji rastvorljivost kristala. Odredena
vrsta primjese moze da ubrza ili uspori rast. Adsorpcija primjesa moze da utice na rast
kristala tako $to blokira ulazak izgradivackih jedinica u stepenike na pljosni kristala
[158]. Adsorpcija primjese ditionata na {111} pljosni kristala natrijum hlorata na terasi

izmedu stepenika, smanjuje brzinu rasta stepenika [159].

TeSko je predvidjeti uticaj primjesa na rastvorljivost kristala. Promjene u
rastvorljivosti dovode do promjena u slobodnoj povrsinskoj energiji, $to kao posljedicu
ima promjene u brzinama rasta kristala [81]. Primjesa koja ima rastvorljivost vecu od
supstancije koja kristaliSe povecava brzinu rasta kristala, dok primjesa sa rastvorljivoséu

manjom od supstancije usporava rast kristala [160].

U eksperimentima ¢iji su rezultati predstavljeni u ovom radu koriSten je rastvor
natrijum hlorata 99 % cistoce. Koegzistencija kristala koji ne rastu, rastvaraju se i rastu
u toku eksperimenta moZe biti objaSnjena pomocu adsorpcije razli¢itog tipa primjesa u
razli¢itim kristalima. Ako bi to zaista bilo tako, onda primjesa koja se ugradila u kristale
koji se rastvaraju povecava rastvorljivost natrijum hlorata, dok primjese koje su se
ugradile u kristale koji rastu smanjuje rastvorljivost istih. Ova pretpostavka treba da se
provjeri u narednim eksperimentima. Ako je ovo tacno, ostaje pitanje, zasto se razlidite
primjese ugraduju u razli¢ite kristale koji se nalaze u neposrednoj blizini pod istim
makroskopskim uslovima. Razlike u ukupnoj ili povrSinskoj strukturi kristala (defekti,
naprezanje) koji su nastali u procesu nukleacije, mogu da rezultuju drugacijim
afinitetom kristala prema odredenoj primjesi. Kristali u ovim eksperimentima se
rastvaraju u nekoliko faza. Zbog toga, ako su primjese uzrok istovremenog postojanja
kristala koji se rastvaraju i kristala koji rastu, ovaj fenomen vjerovatno zavisi od
ukupnih karakteristika kristala [150].
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Uspostavljanje veze izmedu povrSine kristala 1 mogucéeg afiniteta prema
odredenoj primjesi moze biti od velikog znacaja. Ako pomenuta veza postoji, pomnim
odabirom odgovarajucih klica kristala, koji sadrze specificne defekte, moze se povecati

efikasnost ugradivanja odredene primjese u dati kristal.
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ZAKLIJUCAK

U ovoj disertaciji predstavljeni su i diskutovani rezultati eksperimentalnih
mjerenja u kojima je proucavan rast kristala natrijum hlorata raslih iz vodenih rastvora.

Eksperimentalni dio rada se sastojao iz nekoliko tipova eksperimenata.

Radi konkretnijeg proucavanja brzina rasta kristala u pravcu <100>, kao i
disperzija brzina, realizovani su veoma dugi eksperimenti. Njihovo trajanje je dostizalo
24 sata. Primjeceno je da se u prvih dva do Cetiri sata realizacije eksperimenata brzine
rasta proucavanih kristala znacajno mijenjaju. U radu su navedene uocene tipi¢ne
promjene u brzinama rasta. Radi detaljne analize linijske brzine rasta kristala u pravcu
<100> klasifikovane su u sledece tri grupe: pocetna, intermedijalna i stabilisana brzina
rasta. Analizom rezultata dolazi se do zakljuc¢aka da se 80 — 90 % brzina rasta kristala
znacajno smanjuje u pocetnom periodu rasta. Oko 10 % kristala je imalo veoma velike
pocetne brzine, koje su zatim opadale u pocetnom periodu rasta i dostigle relativno
velike vrijednosti intermedijalnih brzina, koje su zadrzale nekoliko narednih ¢asova,
nakon ¢ega su se opet smanjivale. Manje od 10 % brzina je poraslo u prvom dijelu
eksperimenata i nije se kasnije mijenjalo. Uoceno je i postojanje kristala koji su rasli
nultom brzinom tokom citavih eksperimenata, ali i onih ¢ije su se nenulte brzine
smanjivale na nultu tokom vremena. Na osnovu rezultata, moze se takode pretpostaviti

da brzine vecine kristala vjerovatno opadaju nakon petnaest sati rasta.

Rezultati eksperimenata ukazuju na to da uocene promene u brzinama rasta ne
zavise od makroskopskih uslova rasta. Dakle, promjene u brzinama rasta su nezavisne

od makroskopskih uslova.

Diskutovani su mogu¢i uzroci promjena u brzinama rasta proucavanih kristala 1
to smanjenje presi¢enja rastvora u dugim eksperimentima, opadanje mas - transfer
koeficijenta, prisustvo neéistoa (primjesa), prelaz dominantne dislokacione grupe sa
navecom aktivnosti sa jedne na drugu pljosan, promjene na povrsini kristala, naprezanje

kristalne resetke.
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U radu su takode predstavljeni rezultati eksperimenata u kojima je proucavano
ponasanje malih kristala natrijum hlorata raslih na temperaturama bliskim
temperaturama zasic¢enja rastvora. Primjeceno je da iako su svi proucavani kristali rasli
pod istim spoljaSnjim makroskopskim uslovima, u blago presi¢enim rastvorima

Istovremeno egzistiraju rastuci, nerastuci i kristali koji se rastvaraju.

Rezultati realizovanih eksperimenata su diskutovani u skladu sa aktuelnim
teorijama rasta kristala, i to klasiénom teorijom dislokacionog rasta i teorijom
naprezanja kristalne reSetke. Predlozeni su i diskutovani moguci uzroci postojanja
koegistencije rastuc¢ih, nerastucih i kristala koji se rastvaraju u presicenim vodenim
rastvorima i to Ostwald ripening, mikroskopski uslovi u ¢eliji za kristalizaciju,
mikrostruktura rastu¢ih pljosni kristala, naprezanje kristalne reSetke, Gibbs -

Thomsonov efekat i prisustvo primjesa.

Realizovani eksperimenti su doprinjeli sagledavanju i objasnjavanju uocenih
pojava u fizici rasta kristala, ali i otvorili nove teme Cije ¢e proucavanje doprinjeti

razvoju ove oblasti kao i teorija koje predstavljaju oslonac eksperimentima.
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LISTA SIMBOLA

A - povrsina pljosni formirane dvodimenzionalnom nukleacijom

a - parametar resetke

a, - 0dsjecak na y-osi u linearnoj zavisnosti

a, - nagib u linearnoj zavisnosti

a, - rastojanje izmedu izgradivackih jedinica

a; - toplotna difuzivnost

b, B =b{X, - kineti¢ki koeficijenti kristalizacije

b (A) - molalitet supstancije u rastvoru

C, Co, Cs - koncentracije rastvora: na datoj temperaturi, ravnotezna i daleko od kristala

Cp - specificna toplota pri stalnom pritisku

Ac - apsolutno presicenje rastvora

C° - konstanta u Wilson - Frenkelovom zakonu

Ci - konstante u jednacinama za brzinu dvodimenzionalne nukleacije
D - koeficijent difuzije

D; - koeficijent povrSinske difuzije

E - doprinos energije po jedinici duZine dislokacione linije

Ead - energija adsorbcije izgradivacke jedinice na povrsini

E; - ukupna vezivna energija u "krisci” orijentacije (hkl)

E. - ukupna energija kristalizacije

Eqesolv - aktivaciona energija desolvatacije

AGgen - energija dehidratacije izgradivacke jedinice
AGS - slobodna energija koja odgovara formiranju stabilnog nuleusa kruznog

oblika kriti¢nog radijusa

AG; - razlika Gibbsove slobodne energije zasi¢enog i presi¢enog rastvora

h - Planckova konstanta podjeljena sa 2z

h,hs - visina stepenika

J - brzina nukleacije

k - Bolcmanova konstanta

K1, Ka, Kz - parametri u jednacini za za brzinu rasta kristala po B+S i NaN modelu
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| - srednja duzina mozai¢nih blokova

L - duzina kristala

Li, Lg, Lt - toplote: isparavanja, rastvaranja i topljenja

Lo — paramaetar grupe

m - broj dislokacija u dislokacionoj grupi

m; - masa adsorbovane izgradivacke jedinice

n - koncentracija izgradivackih jedinica adsorbovanih na povrsini kristala
No - koncentracija izgradivackih jedinica daleko od povrsine kristala
N - broj izgradivackih jedinica

Na - Avogadrov broj

No - koncentracija izgradivackih jedinica u zasi¢enom rastvoru

p - nagib spiralnog brezuljka

pi - Vjerovatnoca

P. - Prandtlov broj

Ps - spontana polarizacija

g - naelektrisanje kristala radijusa r

Qq - gustina difuznog fluksa

R, R- linijska brzina i srednja linijska brzina rasta kristala
Ry - brzina dvodimenzionalne nukleacije
Re - Reynoldsov broj
r - koeficijent linearne korelacije
s - standardna devijacija
Si, Sj - spinovi i-te i j-te Cestice
S¢ - Schmidtov broj
T, To, T; - apsolutne temperature: uopste, ravnotezna i1 hrapavljenja
Tn - temperatura nukleacije
T. — Kirijeva temperatura
AT - prehladenost rastvora
v - tangencijalna brzina stepenika po pljosni
Xo - Srednje rastojanje izmedu preloma na stepenicima
Yo - rastojanje izmedu stepenika
W - energija formiranja preloma na stepeniku
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W, - energija aktivacije za pripajanje izgradivackih jedinica u prelome

Z; - broj najblizih susjeda

Z1p - ukupan broj moguc¢ih veza sa najblizim susjedima u ravni paralelnoj pljosni
kristala

a, an, o - entropijski (Jacksonov) « faktor: uopste, za pljosan (hkl) i na temperaturi
hrapavljenja

B i B - kinetiki koeficijenti stepenika u BCF teoriji

% n - ivicne slobodne energije po jednoj izgradivackoj jedinici i po jedinici duZine
stepenika

7% - parcijalna slobodna povrSinska energija

7st - koeficijent povrSinskog napona

&4 - debljina difuzionog grani¢nog sloja

& — debljina termic¢kog grani¢nog sloja

d (A) - koli¢inska koncentracija supstancije

& - aktivnost dislokacione grupe

¢ - dielektricna konstanta

& - relativna dielektricna konstanta

n - koeficijent viskoznosti

z° - mjera neslaganja izmedu eksperimentalno dobijenih i oekivanih vrijednosti

%, - toplotna provodljivost

A - retardacioni faktor koji opisuje utucaj gustine stepenika

A - srednje rastojanje izmedu stepenika

As - srednji slobodni put izgradivackih jedinica po pljosni

M, o - hemijski potencijali nezasi¢enog i zasi¢enog rastvora

v - frekventni faktor

p - gustina rastvora

pc - kritini radijus dvodimenzionalnog nukleusa

o, O, - relativna presicenja rastvora uopste 1 daleko na pljosni

o1 - konstanta u BCF jednacini za brzinu rasta kristala

* o e .y .
o - kriti¢no prelazno presi¢enje
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o (A) - masena koncentracija supstancije

7- vrijeme relaksacije

¢ - energija veze izmedu izgradivackih jedinica

- generalisana vezivna energija

 (A) - maseni udio supstancije u rastvoru

L2 - zapremina izgradivacke jedinice

7 - Ludolphov broj

& & - anizotropijski faktori: uopste i za pljosan (hkl)

& - retardaciona funkcija za ulazak izgradivackih jedinica u stepenik
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Mpunor 1.

MU3jaBa o ayTopcTBY
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6poj ynuca 412004

UsjaBmsyjem

[a je poKkTopcka AucepTaumja noa Hacrnosom

{“\
Yo meww HOUMUM  SAO A,y JABLO
u\”remﬁewm Lo )mm Job o puwcd ‘

e

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaKUBaYKor pasa,

* [ npeanoxeHa puceptauuja y LenvMHN HA Y AenoBuma Huje 6una npegnoxeHa
3a fobujate BUno Koje Aunnome npema CTYAUCKAM MporpamuMa apyrux
BVICOKOLLIKOJICKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3ynTtaTh KOPEeKTHO HaBedeHU U

* fa HuCaM KpLuMO/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO MHTENEKTyarlHy CBOjuHy
APYrux nuua.

Notnuc pokTopaHaa
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Mpwnor 2.

UsjaBa 0 ucToBeTHOCTU WITaMNaHe U eNneKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

ime v npesume ayTopa _mmm,w MM\'?@

Bpoj ynuca ‘ W08

CTyamjckuM nporpam J{Mbﬂm

Hacnos pa,u,al»\ O WPUOGOGO, AUREAM

MeHTop li:;ﬂ- p‘WM\ OOV i(\,m’-{b
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I ' i 1 Ly ]
MoTnucaHu ;IUW Wby '\,‘W\;\}J&W JIK

usjaBrbyjem fa je WwTamnaHa Bepauja Mor [OKTOPCKOr paja UCTOBETHa ENEeKTPOHCKO]
Bepauju kojy cam npepao/na 3a o6jaBrbMBakbe Ha noprany [MruTanHor
penosutopujyma YHusepauteta y Beorpaay.

HossorbaBam aa ce ofjaBe Moju NMUYHW nofaun BesaHu 3a aobujarmbe akagemckor
3Baka AOKTOpa Hayka, Kao WTO Cy UMe W Npesume, roAvnHa U MecTo pohersa u nartym
oabpaHe paga.

OBWM nNW4yHM nopaun mory ce o6jaBUTU Ha MPEXHWM CcTpaHuluama AurntanHe
bubnuoTeke, y enekTpoHckom katanory u y nybnukauujama YHueepsuteta y Beorpaay.

MoTnuc pgokTtopaHna

Y Beorpagy, 1001 3015 ’?“l}'ffi’lv\/'f%
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwherwy

Oenauwhyjem YHueepsutetcky Gubnuoteky ,CeeTosap Mapkosuh® aa y OurutanHu
penosutopujym YHusepsuteta y Beorpagy yHece Mojy [OKTOpcky awvcepTauujy nog
Hacnoesom:

Joai, oo, MO 40D PULAL by GAOLD upeai i
M\%Mu gacfo MHO\, ! 0

koja je moje ayTopcxo ,qeno.

HAucepTauujy ca ceum npunosima npegao/na cam y €NeKTPOHCKOM hopMaTy NOroAHOM
3a TpajHoO apxuBUpatbe.

Mojy BokTopcky aucepTauujy noxparseHy y Aurutantu PEno3nTOpujymMm YHUBEpP3UTETa
y beorpany mory aa kopucte CBUW Koju nowTyjy oapen6e cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTueHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oAnyyno/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HeKoMepLumjanHo

3. AyTOpCTBO — HekoMmepLmjanHo — 6ea npepage

4. AYyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AenUTW Nog UCTUM ycnosuma
5. Aytopcteo — 6e3 npepape

6. AyTOpCTBO — AENWUTU Nog UCTUM YCHOBUMA

(Monumo pa 3aokpyxute camo jeaHy op wecT NoHyReHux nuueHum, KpaTak onuc
nuueHuw aat je Ha noneRuHK NucTa).

MoTnuc pokTopanaa

Y Beorpaay, ad.01 1015 &L}W{*’
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