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Teoria cinética de formacao de vidros

* Qualquer liguido (incluindo agua e metais
fundidos) podem ser vitrificados desde que a taxa
de resfriamento seja rapida o suficiente para
evitar a cristalizacao (também chamada de
devitrificacao) abaixo do ponto de congelamento.

e A cristalizacao requer (nessa ordem):
1. formacao de um numero mensuravel de nucleos, e
2. crescimentos dos cristais



Cristalizacao superficial

* Quase sempre existem nucleos na superficie,
entao uma pequena taxa de crescimento ja é
suficiente para produzir uma cristalizacao
detectavel.



Nucleacao & Crescimento

e Para evitar a cristalizacao, é necessario evitar
ambas (nucleacao ou crescimento) ou pelo
menos um deles.

|. Calcular a taxa de nucleacao, I, em funcao da
temperatura

II. Calcular a taxa de crescimento de cristais , u,
em funcao da temperatura

Ill. Combinar as taxas de nucleacao e crescimento
para determinar a fracao volumétrica
cristalizada ap6s um dado tempo em altas
temperaturas



Taxa de nucleacao

e Cristais sao arranjos de
atomos em uma disposi¢ao
regular e peridodica onde se
pode reconhecer os planos
resultantes dos habitos de
crescimento.

* Nucleos sao pequenos
(com poucos atomos)
agrupamentos organizados
de atomos, precursores dos
cristais, onde ainda nao se
pode reconhecer os planos
dos habitos de crescimento.

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html
http://stat.scphys.kyoto-u.ac.jp/pub/2007KawasakiPRL.pdf
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http://stat.scphys.kyoto-u.ac.jp/pub/2007KawasakiPRL.pdf
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Nucleacao sem barreiras

Se nao houvesse empecilho para
a nucleacao, ou seja, se qualquer
movimento de vibracao atbmica
colocasse um atomo em uma
posicao cristalina, a taxa de
nucleacao seria:

I =nv
onde
I = taxa de nucleagdo (*/, .. ou
—3, -1
m=°-s )

n = numero de atomos por
volume (m=3)
v = frequéncia de vibracao
atdémica (s 1)




Existem duas barreiras para a

nucleacao
* Barreira cinética (AEp) Cada uma dessas barreiras
* Energia de ativag¢ao para um introduz um fator de
atomo atravessar a interface probabilidade de Boltzmann

entre,o Ilqum!o sqper—resfrlado na taxa de nucleacdo nv:
e o nucleo cristalino

L (_NW*> AEp
* Envolve quebra de ligagdes, | = nve\ RT e(—ﬁ)
passagem por estagios
ativados, realinhamentos, e onde

possivelmente outras etapasde N = nimero de Avogadro

gastos energéticos.
, . .. R =constante dos gases
* Barreira termodinamica (W7)
. . T = temperatura absoluta
* Mudanca liguida de energia do
sistema quando um nucleo se
forma.



Dois tipos de nucleacao

Nucleagio HOMOGENEA  Nucleagdo HETEROGENEA

* Arranjo casual de um * A probabilidade de
numero de atomos arranjos de atomos se
formando um grupo formarem diminuindo a
gue diminui a energia energia do sistema é
do sistema maior em interfaces

* E a probabilidade pré-existentes ou
desses arranjos se particulas de impurezas

formar é igual em
qgualquer parte do
material




Nucleacao Homogénea —
nucleos esféricos
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Com a cristalizacao do vidro, a energia
livre do sistema diminui abaixode T _

*., supercooled
" liquid

Free energy

Temperature

Journal of Pharmaceutical Sciences 106 (2017) 5-27



Nucleacao Homogénea —
nucleos esféricos

tamanho critico de nucleo

* 4
1" W = §nr3AGx + 4mtrlo

dw ,
W = 4ntr AGx + 8ntro

4. '.IT-IJ-CI' W* _____
2w AGKT) \ — O

- 0

4-7:-:1-::r+.—_}-7r-13-.-’_‘~¢G'x(T} \4* % 26

s Tt = —
AG,

210718

0 \ —— e otrabalho para formacao
] L=10 2x10 310 , ;. ,
a . de um nucleo critico é:
10°
3
T'<T'* T'>T'* W* _167-[6
embrides nao sao nucleos crescem R 3AG 2
X

estaveis e podem se espontaneamente
dissolver
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Nucleacao Heterogénea

O] x

Liquid
’ Crystal

///';’z/(// T0077,

I Solid surface
or substrate
Presenca de superficies estranhas
ao sistema que diminuem a
barreira de energia para nucleagao

W = V,AG, +
A;,Op, + [7‘[1"2 sin? 6] (Oxs — OLs)

Se 615 < Gy, @ €nergia de superficie
resultante entre liquido-cristal-substrato sera
sempre menor que A;,G, (energia de
superficie da nucleagcao homogénea).

Ap, = 2nr?(1 — cos0)
3

r
V, = T(l — c0s 0)?(2 + cos 0)

Por balanco de forgas:

GLs = Oxg + G, COSO
ZGLx
AG,

e o trabalho para formacao de um nucleo
critico é:

*

r =—-

16m6,,°3 (1 — cos 0)?(2 + cos 0)
3AG,” 4

(1 — cos0)?(2 + cos H)
4

*

het =

* — *
w het — w hom




Nucleacao Heterogénea

O] x

Liquid
Crystal
cluster

///‘5((//

{/_.: or substrate
0
g = Contact \“\ !

angle N

000000

I Solid surface

Presenca de superficies estranhas
ao sistema que diminuem a
barreira de energia para nucleagao

W*het
(1 —cos0)?(2 + cos6)
=W hom 4
Assim:
9 — Oo —> W*het —

* molhamento total

e qualquer tamanho de embriao
cresce,

* 5O existe barreira cinética

* crescimento epitaxial ou orientado
(mesma direcdo cristalografica)

o * 1 *
0=90°>W het=EW hom
0=180°—> W*het = W*hom

* nao molha
* nao ocorre nucleacao heterogénea



Devitrificacao
(cristalizacao descontrolada)




Exemplos de Vitroceramicas

. A Macor© / Corning

Vision© / Cor

.. Fotoceram®© / Corning



Uma aproximacao popular

AG = AH — TAS
Considerando AH e AS independentes de T:
d(AG) B

dT ~
Integrando:
AGr — AGy, = —AS(T — Ty,)
AGr, = 0 (variagdo de energia livre na temperatura de fusdo)
AGr= AG,
AS = —ASy (do liquido para o cristal, entropia de fusdo)
AG,= ATASf
AH
AG,(Ty) = AHp — Ty ASp= 0 — ASf= ﬁ

Portanto:
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Journal of Non-Crystalline Solids 447 (2016) 35-44



Taxa de Crescimento de Cristais

* Desde que nucleos de
tamanho critico se

formam, cristais podem 1\ T T TA

crescer pela adicao de 5 :

novas camadas e | AE’

atOmicas na interface $ I

cristal-liquido ,j'—_’ !_ _—_—_—_Yz%}(
a—>! -

Crystal  Liquid



Taxa de Crescimento de Cristais

Frequéncia de saltos através da
interface, do liquido para o
cristal:

(%)
Vi = ve\ RT
Frequéncia de saltos através da
interface, do cristal para o
liquido:
( (AE’—AGx)>

Vo = Ve  RT
Velocidade de crescimento de
cristal u = a(vy, — v,q) sera,
portanto:

u= ave(_%)(l — e(_ARi%))

Free energy —

A

AE’

Y
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Crystal  Liquid



Taxa de Crescimento de Cristais

AL’ A G, _
H=avexp | — RT I —exp =T )| (3.25)

: AL 2
D=arvex — @)
P\"RT <
(eb]
o
n=—|1—-exp — | |-
d R Crystal Liquid

D= RT/3Nzxan

fRT AG,
n=——1_1—exp —
INrman Rl




Crescimento de cristais
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211994 Encyclopaedia Britannica, Inc.

http://www.britannica.com/EBchecked/media/929/Mechanisms-of-crystal-growth



Crescimento de cristais

Crystal growth by screw dislocation of silicon carbide

http://physics.aps.org/articles/large_image/f1/10.1103/PhysRevFocus.20.3



Crescimento de cristais

Best fits of crystal growth rate data for p-cordierite: Normal Best fits of crystal growth rate data for diopside. Normal
growth: n, dotted line; screw dislocation: s, dashed line; 2D growth: n, dotted line, screw dislocation: s, dashed line,
surface nucleated growth: 2D, dashed-dotted line, combined 2D surface nucleated growth: 2D, dashed and dotted
mechanism: ¢, solid line. line.
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Crystal growth kinetics in cordierite and diopside glasses in wide temperature ranges
Journal of Non-Crystalline Solids 354 (2008) 5386—-5394



Taxa de crescimento de cristais
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Nascimento, Marcio & Fokin, Vladimir & Zanotto, Edgar & Abyzov, Alexander. (2011). Dynamic Processes in a Silicate Liquid From Above Melting to
Below the Glass Transition. The Journal of chemical physics. 135. 194703. 10.1063/1.3656696.



Taxa de crescimento de cristais
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Fig. 3.12 Crystal growth rate of cristobalite in vitreous silica and three soda silica glasses
containing low Na,O. (After A. Dietzel, H. Wickert, Glastech. Ber. 29 (1956) 1. Reproduced
with permission of Deutsche Glastechnische Gesellschaft.)



Taxa de crescimento de cristais

Equilibrium melting temperature
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Fig. 3.13 Variation of the crystal growth rate, u, and nucleation rate, /, with temperature, T.



