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RESUMO

Cristais de iodeto de mercario (Hgl.), de dimensdes da ordem de milimetros, foram
obtidos através da técnica de Evaporacdo Isotérmica de Solvente (EIS) usando acetona,
etanol, éter etilico e acetato de etila como solventes. Ainda, cristais foram também
crescidos, usando esses mesmos solventes, juntamente com N,N-dimetilformamida
(DMF). Existe um grande interesse em materiais semicondutores com nimero atémico
alto e banda proibida larga, para aplicagdes como detectores de radiacdo ionizante a
temperatura ambiente, usando o método direto de deteccdo. Alguns materiais como Hglo,
Pbl, e TIBr sdo fotocondutores e podem ser usados a temperatura ambiente. O Hgl»
apresenta uma banda proibida de 2,13 eV, uma densidade de massa de 6.36 g/cm?® e
namero atdmico alto (Zng=80, Z,=53). Experimentos foram realizados para medir a regido
metaestavel do diagrama de Ostwald-Miers durante o processo de cristalizacdo a partir
de quarto diferentes solugdes de Hgl.. O cristal regular final apresentou comprimento de
aproximadamente 4,0 mm e foi obtido usando ambos os solventes, éter etilico e acetona.
O crescimento dos cristais de Hgl» foi associado com os diagramas de Ostwald-Miers

para cada solvente usado.

Palavras-chave: lodeto de mercario; Evaporacdo Isotérmica de solvente;

Semicondutores cristalinos; Detectores.
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INTRODUCAO

Os materiais semicondutores despertaram grande interesse, por seu alto nimero
atbmico e banda proibida larga, para aplicagdes como detectores de radiacdo ionizante a
temperatura ambiente, usando o método direto de detecgdo [2,3,5,6].

O Hgl2 é um dos materiais semicondutores mais promissores para a deteccdo de
radiacdo ionizante pelo método direto de conversdo da radiacdo em cargas elétricas.
Material como o germanio (Ge) apresentam excelente transporte e coleta de portadores
de carga, mas possuem a desvantagem de necessitar de aparatos de resfriamento. Como
um bom candidato, o Hgl> pode ser usado a temperatura ambiente, apresenta uma banda
proibida de 2,13 eV, uma densidade de massa de 6.36 g/cm® e nimero atémico alto
(Zng=80, Z,=53) [2,6,7,10,11]. Podendo ser crescido na forma de monocristais, filmes
finos e nanocristais [4,10].

De maneira geral, as técnicas para o crescimento de cristais s@o relativamente
dispendiosas. A técnica de evaporacdo isotérmica de solvente tem sido usada ha varios
anos com o uso de solventes organicos e inorganicos para o crescimento de cristais de
Hgl.. No entanto, ndo havia um estudo comparativo do crescimento de cristais de Hgl»
acetona, etanol, éter etilico e acetato de etila como solventes, com a obtencdo dos
respectivos diagramas de Ostwald-Miers. O diagrama torna-se importante para 0
crescimento dos cristais, uma vez que para uma dada temperatura é possivel definir a
melhor concentracdo de solucdo para o crescimento dos cristais, de forma que essa
concentracdo esteja contida dentro da regido metaestavel e mais proxima possivel do

limite de saturacdo do material em solugéo.

Diagrama de Ostwald-Miers
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A técnica de crescimento de cristais por Evaporacdo Isotérmica de Solvente (EIS)
compreende Varios parametros, tais como solvente utilizado, concentracdo de solucéo,
temperatura e pressdo que interferem no resultado final [8].

O diagrama de Ostwald-Miers, ilustrado na figura 1, é uma ferramenta que pode
ser usada para melhor entender o crescimento de cristais em solucdo. A reta inferior do
diagrama, também chamada de curva de solubilidade, contempla os pontos nos quais a
solubilidade do conjunto soluto/solvente é maxima naquela temperatura. A curva superior
é a chamada curva de supersolubilidade. Essas duas curvas demarcam as regides estavel,
metaestavel e a instavel [8,13].

A regido estavel ou insaturada ndo ocorre a formacao de cristais, a concentracéo
é relativamente baixa pois solugédo € insaturada [8,13]. Na regido metaestavel, entre as
duas curvas, a solugédo € supersaturada e a nucleacéo espontanea é pouco provavel, visto
que a quantidade de soluto € superior a quantidade prevista pela concentracdo de
equilibrio. Nessa regido é factivel o crescimento de cristais com a insercdo de sementes
[8,13].
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Figura 1 — Diagrama de Ostwald-Miers para um sistema soluto/solvente e 0s processos

de crescimento de cristais por solucdo. Fonte: [8,13], adaptado pela autora,2020.
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Ja na regido instavel ocorre a formacéo espontanea de cristais. E perceptivel que
0 crescimento monitorado do cristal é exclusivamente possivel na regido metaestavel,
contanto que uma semente atue como centro de nucleagdo [8,13]. Nessa regido, a
diferenca de concentracdo entre pontos das curvas de supersaturagdo e saturagdao, numa
dada temperatura, depende de varios parametros experimentais de crescimento tais como:

i) 0 solvente; ii) a natureza da solucdo; iii) temperatura; iv) grau de agitacao e etc.

METODOLOGIA

Um estudo e testes de solubilidade com o uso de solventes orgéanicos, para o Hglo,
foi realizado. Apds essa definicdo de solventes, foram escolhidos, o etanol, o éter etilico,
a acetona e o acetato de etila, para a obtencdo dos diagramas de Ostwald-Miers. O
diagrama poderia eventualmente auxiliar na escolha do melhor solvente para o Hgl: e
propiciar melhor entendimento da variagdo de parametros da solu¢cdo como a
concentracdo, o volume e a temperatura.

Para a obtencdo da curva de solubilidade foi adotado o procedimento de
observancia da solubilidade maxima do Hgl. para uma dada temperatura e volume de
solvente. Entende-se por solubilidade méxima, a completa dissolu¢cdo do sal e na
eminéncia de formacdo de corpo de fundo. Calcula-se a concentracdo de solucdo naquela
temperatura. Posteriormente, define-se outra temperatura maior e repete-se 0 processo,
realizando sucessivas adicdes de massa e solvente e observando a condicdo de maxima
solubilidade naquela temperatura. Assim foi possivel obter varios pontos que compdem
a curva de solubilidade.

Ja a curva de supersolubilidade foi obtida com o abaixamento da temperatura, a
partir de um ponto da curva de solubilidade e mantendo-se a concentracéo fixa, até
observar o inicio da formacdo de corpo de fundo. Nesse momento anota-se a temperatura
da solucdo. Essa condicdo corresponde a um ponto da curva de supersolubilidade que

possui a caracteristica de transicdo entre a regido metaestavel e a regido instavel do
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diagrama. O processo € repetido para a obtengdo de outros pontos da curva se
supersolubilidade. A regido metaestavel situa-se entre as curvas de solubilidade e
supersolubilidade do diagrama e é nessa regido que ocorre 0 crescimento dos cristais a
partir de uma semente, quanto mais expandida for essa regido melhor seré o processo de
crescimento.

As solucdes foram preparadas com 0 mesmo volume de 50 mL, e colocadas para
evaporar a temperatura ambiente e vedadas com papel filtro. Durante o crescimento dos
cristais foram realizadas medidas de volume de solugcdo como forma de inferir a taxa de
evaporacdo de solvente. Nos experimentos conduzidos com o uso da acetona como
solvente, foi observado melhor resultado em cristais crescidos em solu¢do com
concentracdo de 12 mg/mL. Posteriormente, novas amostras foram obtidas com o uso da
acetona e do etanol. A solucdo de acetona evaporou-se em menor tempo, em torno de 3
dias, ja a solucdo de etanol evaporou-se em torno de 15 dias.

O DMF, apesar de ndo ser promissor como solvente no crescimento dos cristais
de Hgly, por ter uma alta solubilidade (695 mg/mL) [9] e bem definidos de saturacdo,
mostrou-se como uma possibilidade de manter a solucdo na regido metaestavel do
diagrama e evitando a transicao para a regido instavel. Com o propdsito de controlar esse
processo foram realizados testes, mantendo o etanol, éter etilico, acetato de etila e acetona
como solvente principal e adicionando DMF numa composicdo volumétrica minoritaria
para auxiliar na dissolucdo do iodeto de mercurio. A concentracdo das amostras foram: i)
acetato de etila e éter 22 mg/mL; ii) acetona 34 mg/mL e iii) etanol 21 mg/mL.

Nessa etapa, as solucbes foram preparadas mantendo o volume de solvente
principal em 50 mL, adicionando o sal até o limite de saturacdo, com corpo de fundo, e
sob agitacdo magnética. Nesse ponto faz-se a inser¢cdo do DMF, em torno de 3 mL, para
dissolucédo do excesso de corpo de fundo. O DMF, apesar de minoritario em volume, age

para ndo permitir que a solucédo ultrapasse o limite de supersaturacao. Nesse experimento
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para evitar as variagdes bruscas de temperatura, a solugdes foram deixadas para evaporar,

fechadas com papel filtro e em ambiente climatizado a 20 °C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na etapa de crescimento de cristais, as concentrac6es de solucdes (CS), ilustrada

na tabela 1, foram selecionadas da literatura. Sendo assim, foi fixado a temperatura em

35°C e volume em 50 mL. A tabela 1 especifica também os solventes selecionados.

A solucdo com acetona na concentracao de 12 mg/mL formou sementes em 3 dias

de evaporagéo. Os outros solventes formaram um precipitado em forma de p6. Para esses

foram obtidos os respectivos diagramas de Ostwald-Miers.

Tabela 1 — ConcentracGes de solucao para cada solvente

Solvente CS (mg/mL) Solvente CS (mg/mL)
Acetona 8 Etanol 5
10 10
12 13
17
20
Eter Etilico 3 Acetato de etila 7
5 10
7 13
10

As figuras 2 e 3 mostram os diagramas para o solventes acetona e éter etilico,

respectivamente. Observe que, em ambos, para baixas temperaturas a regido metaestavel

€ maior se comparado a temperaturas maiores. Essa tendéncia é mais pronunciada para o

éter se comparado a acetona. Em ambos 0s solventes e a temperatura ambiente (25 °C) a

diferenca de concentracdo entre a curva de saturacdo e o limite de supersaturacdo € de

aproximadamente 7,0 mg/mL.
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Figura 2 — Diagrama de Ostwald-Miers para a acetona.

Ja o diagrama do solvente etanol, mostra que tanto para baixas temperaturas
quanto para altas temperaturas, a variacdo de concentracdo entre as curvas permanece
constante e em torno de 8,0 mg/mL, conforme mostrado na figura 4. Esses trés solventes
mostram-se similares para o crescimento de cristais de Hgl, a temperatura ambiente. No
entanto, para temperaturas menores hd uma diminuicdo da diferenca de concentracédo

entre a curva de saturacao e o limite de supersaturacdo para 0s dois primeiros.
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Figura 3 — Diagrama de Ostwald-Miers para o éter.



Alguns trabalhos [7,11,14] abordam o uso do etanol como solvente no
crescimento do Hgl.. Esse resultado mostra a motivacdo de seu uso, propicio para o
crescimento de cristais de Hgl> numa ampla faixa de temperatura sem variac¢oes da regido

metaestavel, mostrando uma regularidade maior se comparado aos dois primeiros

solventes.
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Figura 4 — Diagrama de Ostwald-Miers para o etanol.

Por comparacéo, o acetato de etila apresentou menor a diferenca de concentragédo
entre a curva de saturacdo e o limite de supersaturacéo, ficando em aproximadamente 5,0

mg/mL em temperaturas igual e superior a 25°C, conforme mostrado na figura 5.
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Figura 5 — Diagrama de Ostwald-Miers para o acetato de etila.

Comparativamente, as diferengas baseadas nos diagramas sdo singelas uma vez
que os quatro solventes foram selecionados em funcédo das semelhancas na dissolucéo do
Hgl2. No entanto, essas poucas diferengas, eventualmente podem explicar resultados
distintos quando do crescimento dos cristais em solucao.

Portanto, 0 uso da acetona como solvente propiciou a formacéo pequenos cristais
(fracdo de milimetro), com um tempo de evaporacéo de trés dias, que através de inspecao
visual, se apresentaram regulares e cotadas para serem usadas como sementes. A figura 6
mostra cristais crescidos em acetona. Note que as dimensdes desses cristais sdo da ordem
de 4 mm. O etanol mostrou-se eficiente na producdo dessas sementes, mas foi observada
maior dificuldade de crescimento das mesmas na solucao inicial. Neste caso mostrou-se

como uma boa opcao para o crescimento de sementes.

«® 0" ol

Figura 6 — Cristais formados da solucdo de acetona de 12 mg/mL.
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Nos primeiros experimentos ficou evidente a formacgéo de p6 de Hgl: fixados nas
paredes do recipiente, ele ndo contribui e compromete a eficiéncia para o crescimento do
cristal. 1sso ocorre devido ao fato de a solugdo ndo permanecer na regido metaestavel e
transitar para a regido instavel do diagrama. Nessa regido ha a formacdo de nucleacdes
espontaneas, consumindo parte do soluto da solugdo. As transicGes entre as regides
metaestavel e instavel sdo indesejadas no processo de crescimento de cristais.

O DMF, como ja& mencionado, mostrou-se como uma possibilidade de manter a
solucéo na regido metaestavel do diagrama e evitando a transi¢do para a regido instavel.
Com o proposito de controlar esse processo foram realizados testes, mantendo o etanol,
0 éter etilico, o acetato de etila e acetona como solvente principal e adicionando DMF
numa composicao volumétrica minoritaria e usando sementes cristalinas. Dentre 0s novos
experimentos conduzidos com a mistura de solventes, foram obtidos melhores resultados,
as misturas dos solventes mais volateis com o DMF. A figura 7 mostra a formacao de

cristais regulares, com faces bem ordenadas, crescidos em éter etilico e DMF durante

.. : : .. ..- o- : . @mwwmmm

Figura 7 — Cristais formados da solucao de éter + DMF.

quatro dias.

Com o uso da acetona e DMF como solvente houve uma evaporagdo completaem
cinco dias de crescimento das sementes. Além disso, houve a formacdo de outras
sementes, favorecendo uma limitacdo no crescimento dos cristais.

Foi possivel crescer cristais usando a técnica de EIS na observancia da regido de
crescimento. A adocdo do DMF foi fundamental para manter a solucdo na regido
metaestavel do diagrama e evitando a transicdo para a regido instavel. O uso da acetona
como solvente, para crescer cristais de Hgl,, mostra-se mais eficiente em temperaturas

maiores. No entanto, o crescimento com o uso do éter apresentou melhores resultados em
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baixas temperaturas. 1sso pode ser explicado pelo fato de sua presséo de vapor ser muito
alta, e com a temperatura baixa, a pressdo de vapor diminui, assim controlando o processo
de evaporagéo.

CONSIDERAGCOES FINAIS

O uso da acetona como solvente propiciou a formagdo pequenos cristais (fragcdo
de milimetro), com um tempo de evaporacdo de trés dias, que atraves de inspe¢éo visual,
se apresentaram regulares e cotadas para serem usadas como sementes. Os diagramas de
Ostwald-Miers foram determinantes para especificar a regido metaestavel para cada
solvente usado, definindo com maior precisdo a temperatura e concentracdo de
crescimento dos cristais. A ndo observancia pode incorrer na preparacéo de solu¢ées em
temperaturas e concentracGes fora da regido de crescimento de cristais, o que dificulta ou
prejudica a nucleacdo e crescimento dos cristais. O DMF mostrou-se como uma
possibilidade de manter a solu¢do na regido metaestavel do diagrama e evitando a
transicdo para a regido instavel. Foi possivel obter cristais regulares, com faces bem
ordenadas, crescidos em éter etilico e acetona, ambos juntamente com o0 DMF, durante
quatro dias. As dimensdes desses cristais sdo da ordem de 4 mm e portanto poderiam
eventualmente ser usados em aplicaces como detectores de radiacédo, tal como em sondas

cirargicas.
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