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RESUMO

A impureza de aluminio estd sempre presente no cristal de quartzo sintético
e gera imperfeicGes variadas durante o crescimento, e praticamente resulta
no gue diz respeito a insumos, a qualidade do cristal sintético em termos de
aplicagbes tecnoldgicas.

Na presente dissertagio, a anisotropia na distribuicio da concentragio da
impureza de aluminio e seus efeitos no cristal de quartzo sintético, crescido
em semente de barra Y para aplicagio industrial, foram estudados experi-
mentalmente nos cristais de quartzo sintético crescidos perpendicularmente
ao eixo Y em sementes de diferentes orientagfes: <0001>, <1120>, <1121
e <1122> por espectrofotometria de absorgdo atdmica, topografia de raios-X
e espectrofotometria no infravermelho.

A morfologia do cristal de quartzo sintético é influenciada pela geome-
{ria da semente e pela concentragio de aluminio nas lascas. A densidade de
discordéncias em cada setor de crescimento depende, embora seja influen-
ciada por vérios fatores tals como condigdes de crescimento e qualidade da
semente, da drea iniclal de crescimento. Do ponto de vista tecnoldgico, a
semente de corte { pode ser usada para o aprimoramento da qualidade do
setor Z pois contém baixa densidade de discordancias. O setor -X contém
a mais alta concentracio da impureza de hidrogénio e é suposto que € ab-
sorvido na forma de molécula de agua na superficie durante o crescimento
e afeta na velocidade de crescimento. Os setores § dos cristais crescidos em
sementes de corte S e £ contém a mais alta concentragio da impureza de
aluminio, sendo geralmente malor que a concentragio nas lascas de partida.
A concentracio da impureza de aluminio apresenta uma boa correlagio com
a impureza de litio, onde o coeficiente de correlagio foi obtida como 0,98.

Os resultados obtidos no presente estudo vém contribuir tanto na tecno-
logia de quartzo sintético assim como estimular novas pesquisas de interese
cientifico.
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CAPITULO 1
INTRODUQ@O E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

Na atualidade, o crist#l de quarizo sintético redne o mais elevado poten-
cial para aplicagio tecnoldgico com fungbes eletromecanica, como € o caso
de ressonadores e filtros (comunicagbes avangadas) e em mecinica de alta
precisio (dispositivos piezoelétricos).

A presenga da impureza de aluminio no eristal de quartzo sintético gera
imperfeigbes variadas durante o crescimento ¢ praticamente regula, no que diz
respeito a insumos, a qualidade do cristal sintético em termos de aplicagdes
tecnoldgicas [80, 243].

Cristal de quartzo sintético para aplicagio industrial é obtido através da
recristalizacio das lascas pelo método hidrotérmico {67, 174} em semente de
barra Y com as dimensoes de 3mm na diregao X, 2 mm na diregao Z e compri-
mento maior que 200mm na direcio Y. Cristal crescido em semente de barra
Y apresenta varios setores de crescimento que crescem perpendicularmente
ao eixe Y e sio denominados de +X, —X, Z e 5. Cada setor tem diferente
velocidade de crescimento e possui diferentes concentragdes de impurezas. O
setor Z cresce praticamente paralelo a diregio <0001> com a velocidade mais
alta e o setor —X crece paralelo a diregio <1120> com a velocidade mais
baixa. Para a impureza de aluminio, o qual é uma das impurezas dominan-
tes no cristal de quartzo sintético, a concentragio tem a seguinte distribuicio
[132): '

Setor 7 < Setor +X < Setor —X < Setor §

0 setor 7 com a velocidade de crescimento mals alta tem a mais baixa
concentragio de imnpureza de Al. O setor —X com a velocidade de crescimento
mais baixa possui alta concentracio de impureza de Al, mas ndo a mais
alta. O setor S possui a mais alta concentragido de impureza de Al e a sua
velocidade de crescimento é influenciada pela concentragio de Al nas lascas
{243, 245]. No cristal de quartzo sintético crescido a partir de lascas com
baixa concentragio de Al, o setor S apresenta dois subsetores, cujas diregbes



de crescimento tém diferentes orientagfes cristalograficas. Por outro lado,
quando as lascas com alta concentragio de Al sdo utilizadas como nutriente,
as orientagdes dos subsetores se igualam, e neste caso o o setor 5 corresponde
a direcdo de crescimento <1122>. No entanto, as velocidades de crescimento
sdo dificeis de serem estimadas porque estes setores originam-se a partir dos
vértices da semente.

A anisotropia na distribuigiio da concentragio da impureza de Al e na
velocidade de crescimento é suposta que depende do mecanismo de cres-
cimento ou da propriedade de cada superficie de crescimento. Nao hi na
Literatura um estudo detalhado neste sentido. Um estudo sistematico so-
bre a segregagio da impureza de Al e seus efeitos nos diferentes setores de
crescimento 8 necessario para compreender melhor as propriedades fisicas re-
lacionadas a piezoeletricidade.

1.2. OBJETIVOS

Motivado pelos resultados obtidos anteriormente no Laboratério de Quartzo
da Faculdade de Engenharia Mecinica - UNICAMP, [132, 243, 265] pla-
nejamos com o objetivo de compreender melhor os efeitos da impureza de
aluminio nio mecanisme de crescimento, na morfologia do cristal de quartzo
sintético crescido em semente de barra Y estudar experimentalmente de forma
sistemdtica, a concentracio da impureza de Al nos diferentes setores de cresci-
mento do cristal de quartzo sintético. Neste sentido, na presente dissertagao,
as sementes de diferentes orientagdes em torno do eixo Y foram preparadas de
tal forma que as suas superficies de crescimento fossem paralelas ao eixo Y
(0001), (1120, (1122) e (1121). Os cristais de quartzo sintético foram cresci-
dos na autoclave industrial nas mesmas condigdes de crescimento do cristal
de quartzo sintético para a aplicagdo industrial. A impureza de aluminio
foi analisada por espetrofotometria de absorgdo atémica. Adicionalmente,
os defeitos de crescimento nos diferentes setores de crescirnento foram obser-
vadas por topografia de raios-X e a impureza de hidrogénio, que também ¢é
uma das impurezas dominantes no cristal de quartzo sintético, foi analisada
por espectrofotometria no infravermelho. Por outro lado, com o objetivo de
observar outros setores de crescimento crescidos perpendicularmente ao eixo
Y, semente cilindrica em torno do eixo Y foi também preparada. No total,
foram preparadas trinta e nove sementes.



CAPITULO 2

CRESCIMENTO DE QUARTZO SINTETICO PERPENDICU-
LAR AOFEIXO Y

2.1. INTRODUCAO

Tendo em vista as aplicagbes eletronicas, as indidstrias de cristais de
quartzo sintético tém experimentado nesta tltima década um crescimento
congideravel. De acordo com os dados do “Quartz Industry Trade Associ-
ation” do Japdo (217}, a demanda dos produtos usando quartzo no Japao
triplicou no periodo de 1880 a 1985, e a estatistica mostra uma tendéncia
que a sua utilizagio em novos produtos tende a aurnentar ainda mais o seu
COLSEING.

Atualmente, a produgio mundial de quartzo sintético é de aproximada-
mente 3.000 toneladas/ano {243], sendo que deste total o Brasil produz cerca
de 20 toneladas/ano {0,7%) através de sua tnica industria, a ABC-XTAL
MICROELETRONICA S.A. Na atualidade, existe no mundo cerca de 170
firmas ligadas diretamente na produgio do quartzo sintético e a distribuigdo
geografica destas firmas estd apresentada na Tabela 2.1. No atual contexto
de producio de quartzo sintético, o Japio é o primeiro do mundo produzindo
nada menos que 50% do total da produgio mundial [217] e 90% do total do
guartzo sintético daquele pafs sio produzidos por 6 principais indtstrias [217].
Em 1984, Toyo Communication Co. construiu a sua nova fabrica de quartzo
sintético equipada com maiores autoclaves do mundo tendo cada unidade
a capacidade de produzir 2 toneladas de cristais/corrida. Esta companhia
sozinha tem a capacidade de produzir anualmente mais de 200 toncladas de
quartzo sintético por ano [217].

Durante mais de quarenta anos pos-guerra, o pais limitou-se guase que
exclusivamente a exportar quarizo in natura em forma de lasca sem nenhum
investimento clentifico e tecnoldgico. A exportagio de lascas para aplicagdes
diversas tem suprido em mais de 60% as necessidades de insumos bésicos
para as areas estraiégicas de informaética, microeletronica e comunicagoes.
Somente o mercado de cristal de quartzo sintético no Japao em 1986 era
da ordem de US$500 mithdes anuais. Entretanto, as exportagbes brasileiras
de lascas para todas as aplicagdes tem gerade anualmente ao pais menos de



US$10 milthdes [243].

Muito embora o Brasil retna os dois pardmetros bdsicos, matéria-prima
abundante e energia, que regulam o custo na producio do quartzo sintético,
o pals enconira-se ainda empenhado no desenvolvimento do “Know-How” e
aprimoramento de qualidade [243].

Cristais de quartzo, devido ao efeito piezoelétrico, sdo largamente utiliza-
dos como ressonadores nos dispositivos de controle de tempo e nos circuitos
que geram ou filtram sinais de rddio freqliéncia [40]. Originalmente, cris-
tais de quartzo natural brasileiro foram utilizados por vérias décadas até o
surgimento de producdo comercial do quartzo sintético no inicio da década
de 1960. O quartzo natural ainda é preferido para algumas aplicagbes que
exigem rigorosas especificagbes [40,35]. Entretanto, devido a alta eficiéncia
e baixo custo, o quartzo sintético crescido pelo método hidrotérmico fem
substituido quase que totalmente o quartzo natural.

O presente trabalho tem como objetivo efetuar um estudo detalhado e
“pioneito” dos quartzos sintéticos crescidos a partir de semenfes cortadas
paralelamente ao eixo Y. Desta forma, varias sementes com diferentes ori-
entacdes foram preparadas de tal forma que as suas superficies de crescimento
sejam paralelas aos planos (0001), (1120), (1121) e (1122). Foram prepara-
das também semente de formato cilindrico em torno do eixo Y para observar
setores de crescimento que geralmente nio sio possiveis de serem vistos no
cristal de quartzo crescido a partir de semente de barra Y devido a geometria
da semente e condicbes de crescimento.

2.2. CRESCIMENTO HIDROTERMICO DE CRISTAIS DE
QUARTZO

O processo de crescimento hidrotérmico é uma técnica de crescimento de
cristais com as solucBes préxima ou acima da temperatura critica [25, 45,
67, 164, 174]. A Figura 2.1 mostra uma representagio esquemdtica do equi-
pamento de crescimento. O vaso de alta pressdo, denominado de autoclave,
é separada em duas zonas através de um disco metélico perfurado denomi-
nado de “baffle” com uma abertura que varia de 5 a 10% para manter a
diferenca de temperatura. Os nutrientes sio lascas de quartzo, pedagos de
quartzo cristalino natural, colocadas na zona de temperatura elevada (parte
inferior) em torno de 400°C e as sementes na zona de temperatura menos



elevada, em torno de 350°C. Com a autoclave carregada de solugdes tipicas
para crescimento de cristais de quartzo que estio entre 0,5M e 1,0M de NaOH
ou Na;CO3 dopada com Li para melthorar a propriedade Q [26,175] e uma
porcentagem de preenchimento caracteristica em torno de 80% da autoclave,
esta € lacrada e aquecida por um forno elétrico. Com a elevagio de tem-
peratura, a solugdo expande e preenche totalmente a autoclave. Quando
a temperatura alcanga o valor préximo da condicdo de operacdio, as lascas
comegam a se dissolver ocasionando a saturacio da solugdo. Como a zona
superior da autoclave é mantida a uma temperatura mais baixa que a zona
inferior, por convec¢io natural ocorre o movimento circulatério da solugio
para cima. Nesse processo, a solugao supersaturada deposita quartzo que
se cristaliza sobre as superficies das sementes ocorrendo o crescimento hi-
drot’ermico. Tendo em vista o gradiente de temperatura entre as duas zonas,
correntes de convecgao ocaslonam ¢ crescimento continuo do cristal.

Os principais fatores que influenciam na qualidade dos cristais sintéticos
s&o: (1) O meio de crescimento e a sua concentragio; {(2) A temperatura de
crescimento; (3) Gradiente de temperatura entre as zonas superior e inferior;
(4) A pressio interna da autoclave; (5) A qualidade da semente; (6) A ori-
entacio cristalografica das sementes; (7) A qualidade do nutriente (lascas}.
Dentre os fatores mencionados, os pardmetros (1), (2), (3), (4), (5) e (6)
sdo tecnicamente controldveis. Entretanto, o parametro (7) que se refere a
qualidade das lascas, é dificil de confrolar devido ao nivel de impurezas que
varia em funcio das condi¢bes de formagao geoldgica da jazida [132, 134).

2.2.1. Lascas — Matéria-Prima para Quartzo Sintético

Para o crescimento de quartzo sintético, lascas de 3a. sBo utilizadas
tendo em vista o equlibrio dos fatores custo e gualidade. No entanto, alta
concentracio de aluminio gera imperfeicio variadas durante o crescimento,
e praticamente regula no que diz respeito a insumos, a qualidade do cristal
sintético em termos de aplicagdes tecnoldgicas [10-13, 80, 95, 132, 184, 243,
245, 247, 248].

No laboratério de Quartzo da UNICAMP, estudos de caracterizagio de
lascas coletadas em diversas regides do Brasil tem sido realizados através de
vérias técnicas tais como: topografia de raios-X no estudo de defeitos estru-
turais e da cristalinidade; espectrofotometria de absorgio atdmica na analise



de impurezas; espectrofotometria no Infravermetho na anilise de hidrogénio;
técnica ultrassdnica para configuragio de cracks; medidas de densidade; ins-
pectoscopia Optica e micrografia Optica no estudo de defeitos microscépicos
[122-124, 240, 244].

Contudo, até o presente, nenhum critério ou padrio cientifico é adotado
para a classificaciio e controle de qualidade das lascas, mas tioc somente a
inspe¢ao visual de acordo com o grau de transparéncia que € o processo usado
desde a década de 1940. Assim as lascas sdo classificadas em 1a., Mista, 2a.,
3a., 4a. e etc., 0 que tem prejudicado em muite a economia das exportagoes
das lascas in natura e sobretudo comprometendo o desenvolvimento no pais
do processamento deste material estratégico visando aplicagdes em tecnolo-
gia avangada [264]. Apesar do pais contar com a maior e melhor reserva
quartzifera, o Brasil corre o sério risco deste privilégio se reduzir ac segundo
plano no cenario mundial.

Atualmente, o interesse na qualidade das lascas para aplicacio, por exem-
plo, no crescimento de quarizo sintético estd centrada na caracteristica de
concentracio de impurezas. :

Nos estudos realizados por Iwasaki et alii {134}, verificou-se que varias
propriedades tais como a cristalinidade, densidade relativa, concetragdo e ta-
manho de inclusdes, tipos de cracks e atenuagio ultrassénica dependem da
graduacio nominal. Por outro lado, a concentragio da impureza aluminio
apresenta uma forte dependéncia com a estrutura e a localizagdo da jazida
como mostra a Tabela 2.2,

2.2.2. Semente e Qualidade do Cristal

Em tecnologia de quartzo sintético, a semente constitui-se num dos para-
metros vitais no processo de crescimento para obter barras de boa qualidade
e alto poder competitivo {241]. Neste aspecto, existem, entretanto, duas
questoes basicas: (1) a necessidade de sementes longas na diregio Y, uma vez
que praticamente nao ocorre crescimento nessa diregio do cristal sintético;
(2) a importancia de sementes de alta perfeigio cristalina, livre de geminados
e tensbes, ¢ com uma densidade mfnima de discordancias, visto que tais
defeitos se propagam ao longo do crescimento do cristal sintético {241]. Na
realidade, além de nio ocorrer praticamente crescimento na diregio Y, existe
uma agravante, uma vez que em virtude da presenca de faces naturaisre Y,



as sementes obtidas para a geracio seguinte serdo menores que as originais.
Portanto, a cada ciclo de crescimento, crescem-se barras cada vez mais curtas
na diregdo Y; em termos industriais, gerar barras mals compridas passa ser
um problema econémico, }a que estas sdo mais produtivas para o corte de
laminas (ressonadores) (40, 42, 43].

Desta forma, apdés um ndmero de ciclos de crescimento torna-se impres-
cindivel recorrer novamente a natureza para, a partir de blocos de quarizo
natural, obter sementes para crescer “barras-mie”. Qutro fator que reforca
a necessidade de novas sementes € o efeito da degeneracio ciclica do produto,
em que a cada ciclo de geracdo de semente, os defeitos tendem a aumentar.
Atualmente, os blocos de quartzo natural suficientemente grandes e perfeitos
sdo encontrados somente no Brasil, € mesmo neste pals, que é o celeiro do
mundo nesta matéria-prima, j& comega a se tornar escasso.

No laboratério de Quartzo da UNICAMP, estudos de caracterizagio dos
blocos de quartzo natural para a semente tém sido realizados por fopogra-
fia. de raios-X, micrografia dptica, inspectoscopia e polariscopia dptica, co-
noscopia e ataque quimico. Os defeitos mais frequentes encontrados séo os
geminados elétricos ou “Dauphiné Twin” {81,82]. Atualmente, estudos para
obter quartzo sintético longo na dire¢io Y através de emenda de sementes ¢
caracterizacio da qualidade do quartzo natural para obtengio de sementes
tem sido desenvolvidos no Laboratério de Quartzo.

2.3. PREPARACAO DE AMOSTRAS
2.3.1. Preparagao de Sementes

O processo de obtengdo do quartzo sintético para aplicagio industrial con-
siste na recristalizagio de lascas sobre a semente de barra Y. Dimensoes
tipicas de 3mm na diregdo X, 2mm na diregio Z e > 200mm de comprimento
na direcio Y sao usuais nos cristais denominados barra-Y. Cristais cresci-
dos de tais sementes mostram setores de crescimento consistindo de +X, S
e 7 como mostrado na Figura 2.2. Cada setor apresenta velocidade de cres-
cimento caracteristico em diferentes diregdes perpendiculares ao eixo Y. O
setor 7 cresce aproximadamente paralelo & diregdo (0001) com a velocidade
mais alta e o setor -X cresce paralelo a diregao (1120) com a velocidade mais
baixa comparada as outras diregdes. £ sabido também que cada setor tem di-
ferentes concentragdes de impurezas dependendo das diregGes de crescimento
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[132,267]. Por exemplo, a concentragio de Al mostra a distribuigdo como
segue:

Setor 7 < Setor +X «¢ Setor -X < Setor S

O Setor Z com a velocidade de crescimento mais alta tem a mais baixa
concentracao de Al. O setor -X com a velocidade de crescimento mais baixa
tem relativamente alta concentracao de Al, mas nio a mais alta. No setor S,
com a mais alta conceniracdo de Al, a direcdo e a velocidade de crescimento
sao influenciadas pela concentragio de Al no nutriente lasca [145, 245, 247,
248]. Em cristais crescidos a partir de lascas com baixa concentragio de
Al, o setor S mostra dois subsetores, 5; e 5,, nos quais as superficies tem
diferentes orientagbes como mostra a Figura 2.2(b). Quando lascas com altas
concentragdes de Al (>100ppm) sio utilizadas, as orientages das superficies
dos subsetores tornam-se iguais e somente ¢ subsetor 51 € observado como
mostra a Figura 2.2(a). Neste caso, a superficie de setor 5, faz um angulo
de aproximadamente 42° com o eixo Z e assim, a superficie corresponde aos
planos (1122). O angulo entre a superficie S, e o eixo Z ndo tem um valor
definido, mas varia de 27° a 30°%. No entanto, a velocidade de crescimento é
dificil de ser estimada porque os sefores S originam das arestas da semente.

A anisotropia na concentragdo de Al e na velocidade de crescimento de-
pendendo da diregdo de crescimento ¢ suposta que depende do mecanismo de
crescimento ou das propriedades de cada superficie de crescimento {67,163].
Uma outra impureza predominante nos cristais de quartzo sintético € o hi-
drogénio em forma de OH[3, 4, 28, 29, 49, 51, 53-57, 70, 71, 80, 83, 87, 92, 93,
127, 130, 131, 142, 143, 148, 179, 190, 191, 208, 212. 214, 233, 242, 259, 262
e a ordem da concentracio desta impureza entre os setores de crescimento &:

Setor Z < Setor +X < Setor § < Sefor -X

Portanto, com o objetivo de analisar a segregacio de Impurezas e a ve-

1Em mineralogia, a face § corresponde ao plano (1121) o qual faz um angulo de apro-
ximadamente 24° com o eixo Z como mostra o Frondel {82]. Portanto, atual situagio é
confusa e a partir dos Angulos medidos entre o subsetor S, ¢ o eixo Z mostra que o quartzo
sintético nao possui a face (1121)



locidade de crescimento nas diregles perpendiculares ao eixo Y, sementes
foram escolhidas para terem as suas superficies paralelas aos planos (0001),
(1120), (1121) e {1122) as quais passardo a ser chamadas de sementes de
corte Z, Corte X, Corte S e Corte ¢, respectivamente. A Figura 2.3 mostra
esquematicamente a representacio da semente e ¢ dngulo entre a superficie
de crescimento e o eixo Z. Trés sementes cilindricas em torno do eixo Y fo-
ram preparadas fambém com objetivo de observar setores de crescimento
que geralmente ndo s&o observados nos quartzo sintético de barra Y devido a
geometria da semente, pois supdem-se que a semente cilindrica possui todas
as faces paralelas ao eixo Y. No fotal, 39 sementes divididas em 7 lotes foram
preparadas a partir de quartzo sintético. Tabela 2.3 mostra as dimensdes de
cada semente e a quantidade,

O processo de preparacio das sementes foi da seguinte forma:

(O corte foi realizado lentamente para evitar a geracéo de defeito conhe-
cido como “Dauphiné Twin”, devido as tensbes mecdnica e térmica como
descritos por Frondel {1962) [81] e Anderson et alii (1976) [9]. Efetuado o
corte, as sementes foram lavadas com tricloreetileno (CHCLCCLy) para re-
mover ¢ 6leo de refrigeragio, assim como a cola cerdmica. Apds a etapa
de limpeza, as superficies foram desbastadas com o pé de carbeto de silicio,
SiC, de malha 320 mesh e 2000 mesh, Terminado o desbaste, as sementes
foram tratadas com. 4cido fluoridrico (46%) por 30 minutos & temperatura
ambiente para retirar as tensGes introduzidas durante o corte ¢ o polimento
{Na preparagio da semente cilindrica, a etapa do esmeril fol incluida para
remover as arestas e tornd-las cilindricas). O acabamento superficial é um
dos parametros responsaveis na qualidade final do quartzo sintético [241].

2.3.2. Crescimento do Quartzo Sintético

O crescimento dos cristais de quartzo sintético a partir de sementes de cor-
tes 7, X, S, ¢ e Cilindrica foi realizado na ABC-XTAL MICROELETRONICA
S.A., em autoclaves comercial com as condicdes padrdo para o crescimento
de quartzo sintético para aplicagio industrial.

A Tabela 2.4 mostra a procedéncia das lascas e suas respectivas concen-
tragbes de aluminio, o ntimero da corrida e o periodo de crescimento de cada
lote. As condicdes de crescimento de cada corrida estdo apresentadas na Ta-
hela 2.5. Para todas as corridas, as sementes foram posicionadas na parte



superior do suporte.

A corrida nimero #1446-06 fol interrompida no 18° dia devido ao va-
zamento da solugdo através do lacre ocasionando a queda de pressio, este
fato comprometeu a produgio havendo a perda total da corrida. Na corrida
#1577-13, as sementes de corte ¢ posicionadas na parte superior do suporte
se soltaram durante o crescimento. Uma delas desapareceu e a outra cresceu
na posi¢ao horizontal Incorporando grande quantidade de inclusdes sdlidas
(familia dos acmita [137]}. A incorporagio excessiva de inclusGes solidas no
cristal gerou tensdo interna bastante grande acarretando a quebra do cristal.
As semenies das corridas #1652-17 e #1656-05 foram posicionadas horizon-
talmente no suporte e houve incorporagio de grande quantidade de inclusdes
sdlidas, mas a tensio gerada nio foi suficiente para trincd-los. As topografias
de raios-X das figuras mostram a presenga de inclusGes sélidas nas amostras
dos quartzos sintéticos crescidos nas corridas #1652-17 e #1656-05. As se-
mentes dos lotes 3 e 4 foram crescidas na corrida #1506-15.

2.4. MORFOLOGIA DOS CRISTAIS DE QUARTZO CRESCI-
DOS SOBRE SEMENTES DE CORTES Z, X, S e { E CILINDRICA

A Figura 2.4 mostra as imagens dos cristais de quartzo sintético crescidos
a partir de sementes de corte Z, X, S5, ¢ ¢ Cilindrica. Os cristais crescidos
a partir de sementes de corte S e £ sdo inéditas na tecnologia de quartzo
sintético. Suas morfologias diferem dos outros cristais por possuirem dife-
renca no volume do setor S. Observagio detalhada da morfologia dos defeitos
estruturais e segregagio de impurezas sio apresentados nos capitulos 3 e 4.

A partir deste capitulo serd adotada uma convengdo para denominar os
cristais de quartzo sintético crescidos a partir de sementes de diferentes ori-
entacoes.

~ Quartzo sintético crescido a partir de semente de corte Z — > Barra Z
~ Quartzo sintético crescido a partir de semente de corte X — > Barra X
~ Quartzo sintético crescido a partir de semente de corie § — > Barra §
~ Quartzo sintético crescido a partir de semente de corte £ — > Barra §

~ Quartzo sintético crescido a partir de semente cilindrica — > Barra CL
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- Quartzo sintético crescido a partir de semente de barra Y — > Barra Y

A Figura 2.5 mostra as secgles perpendiculares ao eixo Y dos guartzos
sintéticos crescidos a partir de sementes de diferentes orientagbes: barra Y,
cortes Z, £, 5, X e CL. As barras Z e X sio analogas a barra Y, no entanto,
diferindo na altura ou na largura.

Nas barras S e €, observa-se uma assimetria em relagdo ao plano Z imagi-
nariamente passando no meio da secgdo. Visualmente, a caracteristica mar-
cante destes cristais é a presenca de setor S extremamente grande, embora
as lascas utilizadas sejam de baixa concentragdo de Al A principal diferenca
entre as barras S e £ estd na inclinagio do setor S, isto é, angulo enire a
superficie do setor e o eixo Z. A barra cilindrica assemelha-se a barra Y, no
entanto as suas superficies sdo levemente abauladas.

i1
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Figura 2.1: Figura esquemética da autoclave utilizada para o crescimento
de cristais de quartzo sintético. A autoclave é separada em duas zonas onde
o nutriente lascas é colocado na parte inferior e as sementes na perte
superior {243].
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Figura 2.2: Topografia de raios-X das placas-Y obtidas com reflexdes da
placa (2020).

(a) Quartzo sintético crescido a partir de lascas com alta concentragio de Al
(274ppm em peso).

(b) Quartzo sintético crescido a partir de lascas com baixa concentracio de
Al (13ppm em peso).
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Figura 2.3: Figura esquematica mostrando a orientagao da semente e o
angulo 0 que corresponde ao angulo entre a superficie da semente e o eixo Z.
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Figura 2.4: Cristais de quartzo sintético crescidos a partir de sementes de

barra Y, corte Z, X, S, ¢ e cilindrica (Cl). As barras Z e S foram crescidas

na corrida #1577-13 e as barras Y, X, ¢ e CL foram crescidas na corrida
4#1506-15.
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Figura 2.5: Placas de secgéo transversal ao eixo Y dos cristais de quartzo
sintético crescidos a partir de semente de barra Y, corte Z, X, S, ¢ e CL
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Tabela 2.1 - Distribuigio geografica das firmas ligadas a produgdo do
quartzo sintético

CONTINENTE TOTAL
América
Ameérica do Norte 55
América do Sul 1

Asia
Japao
Korea
Talwan
Hong Kong
Singapura
Tailandia

et B2 BD O e =Y

Europa 27
Total no Mundo 171
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Tabela 2.2 Concentragao de aluminio em lascas coletadas em diversas
regides do Brasil{132].

Nome da Mina Graduagdo Concentragio de Al
[ppm]
Diamantina [ 2¢ 48
Diamantina I 3° 30.1
Diamantina I 4* 28.5
Quro Fino 3@ 195.0
Bicas - 3¢ 241.0
Brumado 3° 25.9
{Cabral 3% 26.7
Oliveira dos
Brejinhos 3° 64.2
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Tabela 2.3 — DimensGes e quantidade de cada tipo de semente preparada a
partir do quartzo sintético

Lote SEMENTE DIMENSAQ(mm)
CORTE [ QUANTIDADE | T |WD| L
2 2.0 1105 | 115.0
2.0 110.5 | 1100
2.0 1 10.5 | 120.0
2.0110.0 | 115.0
3.0 110.0 | 110.0
1.5 [ 10.0 | 120.0
~ 1 8.0 ] 650
2.0 110.0 | 105.0
2.0 {100 | 115.0
2.0 | 10.0 | 125.0
- 61 812
2.0 | 6.0 | 105.0
2.0 | 6.0 | 110.0
201 6.0 | 1200
- | 73| 6.6
2.0 | 10.0 | 128.0
2.0 [10.0] 120.0
2.0 10.0| 110.0
2.0 1100 | 115.0
201 7.5 | 160.0
20| 6.7 | 180.0

1

2
BN P fem] B R

crLr
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T — Espessura
WD — Largura/Didmetro
L - Comprimenio na direcdo Y
CL* Semente Ciliinarica
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Tabela 2.4 - Mostra a procedencia das lascas com as respectivas
concentragbes de Al, o mimero da corrida e o periodo de crescimento

Lote | Origem | concemtragdo | Namero | periodo
da Lasca | Al (ppm wt) | da Corrida
1 Bahia 30 F#1446-06 18
2 Bahia 22 #1482-03 38
3 Bahia 13.9 #1506-15 38
4 Bahia 13.9 #1506-15 38
5 Bahia 13.7 #1577-13 38
6 Bahia 12.0 #1652-17 38
7 Bahia 13.7 # 1656-05 32
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Tabela 2.5 —~ Condi¢des do crescimento dos quartzos crescidos a partir de
sementes de diferentes orientacdes

Pacametrok de corridn Gondiciies de crescimento
# 1446-06 # 1482-03 # 1506-15
Ternpersturas de Crescimento, {90} 345 345 345
Diferenga de Temperatura, AT{°C) | 20 (X), 39(F) QO(X), 39(F) 26(){}, 43(}?)
Pressdo, (Kgf/am?) 1200 1800 1750
Perfoda de Crescimento, {dias) 18 38 38
Solucio NaOH(lM) -+ 122003(0025M}
Dimensio da autoclave Didmestiro Interno 25cm
Comprimento §00cm

(X) Diferenca entre as temperaturas iniciais de crescimento das zonas de
dissolugdo e crescimento
(F) Diferenca entre as temperaturas finais de crescimento das zonas de
dissolugdo e crescimento
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CAPITULO 3

DEFEITOS DE CRESCIMENTO OBSERVADO POR TOPOGRA-
FIA DE RAIOS-X

3.1. INTRODUGAO:

Visto que os cristais de quartzo sdo importantes na engenharia eletronica,
grande quantidade de cristais de quartzo sdo produzidos comercialmente pelo
método hidrotérmico [45]. A caracterizagio dos cristais de quartzo sintético
é necessdria para obter bons osciladores e tém sido estudados extensivamente
por varios métodos (48, 128, 129, 198-202, 266, 267]. A topografia de raios-X
é uma das técnicas mais confidvel e largamente utilizada para caracterizar os
cristais de guartzo.

Defeitos estruturais e distor¢des na rede cristalina em quartzo sintético
tém sido estudados por vérios pesquisadores utilizando a topografia de raios-
X, o qual tem provido importantes informagbes sobre o crescimento do cristal
de quartzo [5-T, 10-14, 19, 20, 30-32, 37, 38, 68, 74, 80, 101-105, 111, 116,
127, 128, 130, 151, 165, 166, 168, 172, 192, 194, 198-200, 206-211, 224, 231,
932, 239, 240, 242, 245, 251, 264-271]. Spencer e Haruta {231} apresentaram
um estudo geral das imperfeigdes e distor¢des em ressonadores de placas Z
{0001) e Y (2020) do quartzo sintético. Lang e Miuscov [167] concluiram
que os defeitos de linha sfo discordancias de acordo com as suas visibilidades
em varias reflexdes de Bragg, McLaren et alil {192] determinaram os veto-
res Burgers através do critério de invisibilidade e da natureza da imagem.
Yoshimura ¢ Kohra [265] estudaram os defeitos de crescimento nos cristais de
quartzo sintéticos e encontraram distorgdes e inclinagdes nos planos da rede
cristalina em torno da fronteira entre os setores de crescimento. Yoshimura
et alii [267] determinaram com grande acuidade a variagao no espagamento e
na orientacio dos planos {0110) do quartzo sintético e concluiram que estas
variagbes estio relacionadas com a variagio da concentragdo de impurezas.
Iwasaki e Kurashige [130] observaram e confirmaram que a distorgao carac-
teristica da rede cristalina estd associada com a distribui¢io anisotrépica das
impurezas. Homma e Iwata [111] estudaram a supexficie cobble ¢ camada
imperfeita do quartzo sintético através da topografia de raios-X e EPMA
e fizeram medidas de impurezas préximas a superficie final do crescimento.
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Zarka et alii [271] estudaram efeito das sementes de barra Y obtidas de dife-
rentes setores de crescimento do quartzo sintético na geragdo de discordancias
e concluiram que quartzo sintético crescido a partir de semente obtida do
setor de crescimento +X apresenta relativamente baixa densidade de dis-
cordancias. Armington et alii [14] estudaram os deleifos e deformagGes dos
quartzos sintéticos crescidos a partir de sementes de diferentes orientagdes em
torno do eixe X. Zarka et alii [270] apresentaram quartzo sintético crescido
a partir da semente de corte X contendo setores +X e S. Barns et alii [31,32]
cresceram e estudaram os quartzos sintéticos de baixa densidade e livre de
discordancias crescidos a partir de sementes de corte Z e corte AT utilizando
autoclaves revestidas com metal nobre {Au, Ag).

No presente capitule, defeitos de crescimento nes quartzos sintéticos cres-
cidos a partir de sementes de corte Z, corte X, corte £, corte 5 e cilindrica
foram observados por topografia de raios-X de duplo cristal no arranjo nio
paralelo {+,+) e {+,~). Sao apresentadas também imagens topograficas
inéditas em tecnologia do quartzo sintético dos quartzos crescidos a partir
das sementes de corte { e corte S.

3.2. EXPERIMENTAL

3.2.1. Preparacio de Amostra

Cristais de quartzo sintético crescidos a partir de sementes de corte &
(0001), corte X (1120), corte £ (1122), corte S (1121} e cilindrica descritos
no capitulo 2 foram analisados por topografia de raiocs-X. O estudo por to-
pografia de raios-X foi realizado em amostras de placas de corte Y com a
espessura de 350um, (ut ~3) onde g é coeficiente de absorgio linear e ¢ €
a espessura da amostra. A placa de corte Y é uma secgdo perpendicular ao
eixo cristalogrifico Y, ou seja, é uma secgdo cuja a face é paralela ao plano
cristalografico (2020). A figura 3.1 mostra esquematicamente uma placa de
corte Y de uma barra Y convencional. Neste caso, como indicado na figura
3.1, ela contém, além da semente, diferentes setores de crescimento £X, %7,
S,

O procedimento de preparagio das placas—Y é descrito resumidamente:
(1) placas foram seccionadas com serra diamantada com espessura em torno
de 1 mm; (i) mecanicamente desbastadas utilizando abrasivos de carbeto
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de silicio, 3iC, de diferentes granulometrias, sendo que a etapa do desbaste
foi realizada em trés etapas: Na primeira etapa, o abrasivo de 320 mesh foi
utilizado até alcancar uma espessura de aproximadamente 500um. Na se-
gunda etapa, abrasivo de 800 mesh foi adotado até atingir a espessura de
~400pm,sendo a ultima etapa realizada com abrasivo de 2000 mesh até a
espessura final de 350um. Estas trés etapas foram realizadas manualmente,
devido a vantagem de podet-se controlar a espessura e a uniformidade, bem
como a certeza de ndo introduzir tensdo na amostra. Atingida a espessura de-
sejada as amostras foram iratadas quimicamente utilizando 4cido fluoridrico
(HF 46%) por 30 minutos & temperatura ambiente com o objetivo de elimi-
nar tensdes superficiais devido ao desbaste mecdnico. O polimento quimico
{“etching”) ¢ bastante sensivel a orientagio cristalografica da amosira e a
temperatura da solugdo acida.

No presente capitulo, o estudo dos cristais de quartzo siniético da corrida
# 1446-06 foram excluidos.

3.2.2. Topografia de Raios-X

Em topografia de raios-X sio obtidas imagens de difragdo que possuem
wma correspondéncia espacial com o cristal da amostra. A partir do contraste
de intensidade da imagem obtém-se informagbes espaciais dos defeitos darede
dentro do cristal [243].

A topografia de raios-X é um método nao-destrutivo que revela tensoes
produzidas pelos defeitos nos cristais de alta perfeicio. A sua sensibilidade
is pequenas distorgbes e variagdes no espagamento dos planos cristalinos é
excelente e & uma das técnicas mais poderosa para a caracterizagio estrutural
das imperfeicBes cristalinas em monocristais. Grande parte das proprieda-
des tais como mecénica, elétrica e magnética estdo diretamente relacionadas
com os defeitos tais como discorddncias, estrias de crescimento (“Growth
striations”}, germinados, contornos de grios, impurezas, etc. Portanto é
de fundamental importéncia o estudo destes defeitos de crescimento e a sua
correlagio com as condigdes de crescimento, com as propriedades da matéria-
prima lascas e com a qualidade e orientagGes da semente.

A tepresentacio esquemdtica do sistema de raios-X de duplo cristal no
arranjo nio paralelo [243, 246, 265 utilizado no presente estudo ¢ mostrada
na Figura 3.2. A largura do foco efetivo do raios-X proveniente de um tubo
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convencional de raios-X (1mm) incide no monocromador assimétrico de Si
(111). O feixe difratado pelo monocromador torna-se altamente paralelo na
horizontal (neste arranjo, a divergéncia do feixe incidente é de 1,5 segundo
de arco) e com uma largura de banda do feixe muito maior (proporcional
ao fator de assimetria do monocromador, neste caso, 20 vezes maior). A
obtencao de topografias de alta resolugdo depende da redugdo da divergéncia
angular do feixe incidente na amostra. Tal feixe incide na amostra que é
alinhada em posi¢io de difracio. A imagem topogréfica assim obtida € ento
regisirada no filme de alta resolugio. No presente experimento, utilizamos o
filme para raios-X, Fuji##80.

Existem duas geometrias no sistema topografico de duplo cristal no ar-
ranjo ndo-paralelo, os arranjos {+, —) e {4+, +) como mostrada na Figura 3.2.
Na geometria (+, ) do sistema utilizado, a sensibilidade & tensdes na sede
é de ~ Ad/d ¥ 107°, A utilizagio da geometria (4,4 é conveniente para
estudar cristais altamente tensionados [134].

No presente capitulo, as topografias foram obtidas utilizando planos de
reflexdo (2020) e (0003) no arranjo {+,—) e a poténcia de 40KV e 10mA. Os
tempos de exposigio para cada topografia obtida através de reflexio dos pla-
nos {2020) e (0003) no caso Lane foi de (12-20h e 25-40h, respectivamente).
Devido a baixa intensidade de reflexdo (0003), utilizamos em alguns casos
filme Fuje #50 para diminuir o tempo de exposigao.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta seccio, defeitos de crescimento observados nos cristais de quartzo
sintético crescidos a partir de semente de diferentes orientagoes por topogra-
fia de raios-X sio apresentados.

3.3.1. Quartzo Sintético Crescido a Partir de Semente de Corte Z

A figura 3.3 mostra as topografias de raios-X das amostras de placas -Y
dos cristais de quartzo sintético crescidos a partir de semente de corte —Z
obtidas com a radiagio CuKey nos planos (2020) e (0003). Diferentes seto-
res de crescimento, +X, —X, 47 e S, séo observados e cada setor mostra a
sua imagem caracteristica com imperfeigdes na rede cristalina. A diferenga
da imagem entre os setores é atribuida a variagio das concentragdes de im-
purezas que apresentam uma distribuicdo caracteristica para cada setor de
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crescimento [267]. O cristal de quartzo sintético crescido a partir de semente
de corte 47 tem correspondéncia com quarigo sintético de barra —Y.

Nas figuras 3.3 (g) € 3.3 (h), os setores S sdo observados nos primeiros
ciclos de crescimento e logo desaparecem porque os setores de menor velo-
cidade de crescimento prevalecem sobre os setores de maior velocidade de
crescimento. Geralmente, os setores —5 crescem somente em casos especiais
tais como dopando com aluminio [133, 243], ou na presenca de superficie
—§ como é neste caso devido a preparagao da semente. A figura 3.4 mostra
esquematicarmente os sefores —3S.

Os setores de crescimento estio separados por fronteiras altamente ten-
sionadas devido a variagio da concentragiio de impurezas entre os setores
adjacentes {131, 265].

(s setores +S crescem a partir dos vértices da semente entre os setores +X
e 7 e sao constituidos por duas regides que séo separadas por uma fronteira.
Nestes setores de crescimento, a densidade de discordincia é baixa quando
comparada com os outros setores que crescem a partir de uma superficie
como os setores +X e Z.

Nos setores de crescimento +X e —X, vérias dicordincias originadas a
partir da superficie da semente sio observadas nas figuras 3.3(a), (b), {(c),
(d), (¢), (), (g) e (h). Tanto nas topografias obtidas por reflexdes (2020)
e (0003). No setor —X, além de propagacio das discordéncias a partir da
superficie da semente, hd propagagdo também das discordancias a partir de
inclusdes sélidas incorporadas no cristal durante o crescimento. A carac-
teristica principal é a propagagio de virias discordancias, partindo de um
ponto e abrindo em forma de leque como observa-se claramente nas topogra-
fias das figuras 3.3 (e), {f}, (g) e (h). Estudos realizados por Iwasaki [130]
mostram que nos setores +X e —X hé predominéncia de discordincias de
carater helicoidal.

Os setores Z sio utilizados na fabricagdo de ressonadores por serem con-
siderados de melhor qualidade [42]. No entanto, nestes setores observa-se a
alta densidade de discordancias onde a grande maioria origina-se a partir de
discordancias e “etch-tunnel” [128] existente na semente e da superficie da
semente. Através da microscopia éptica, varias inclusbes solidas foram ob-
servadas nas superficies da semente e a causa principal desta incorporagao é
devido ao r4pido crescimento inicial como aponta Brice [42]. As discordincias
dos setores+Z s3o na maioria do tipo (“edge”) .
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Nas topografias de raios-X obtidas por reflexio nos planos (2020), as es-
trias de crescimento sio observadas nos setores +X, —X e +5. Mudando o
vetor de difragdo para {0003), estrias de crescimento sdo observadas nos se-
tores Z. Estas estrias sdo produzidas devido a variagdo na concetragio de
impurezas Al e OH [105, 201} que estd associada com a flutuagio da tempe-
ratura durante o crescimento. As estrias de crescimento (Growth striations)
nos setores Z observadas por reflexdo (0003) mostram-se mais pronunciadas
e lineares préximas & semente. No entanto, a medida que se destanciam
da semente, elas se tornam levemenie onduladas devido ao desenvolvimento
das células cuja a superficie cobble é a sua manifestagio externa [192]. A
superficie cobble é criada porque a velocidade de crescimento é menor nas
paredes da célula devido a concentragio de impurezas associadas com as
discordancias [50,111,192). '

Nos setores —X observados por topografias obtidas por reflexdo dos planos
(2020) e (0003}, uma camada de diferente intensidade de difragdo ¢ obser-
vada. A formagio dessa camada deve estar provavelmente associada com o
desligamento da autoclave apés atingido o tempo necessério de crescimento,
Mesmo apés o desligamento, os cristais continuam a crescer, mas de um modo
pouco controlado. Camadas imperfeitas também foram observadas por Lang
[167] ¢ Homma e Iwata [111].

As sementes utilizadas no presente estudo foram extraidas de barra de
quartzo sintético. Através da imagem topografica de raios-X, a procedéncia
setorial da semente é identificada pela imagem caracteristica. Porianto, as
sementes de corte +7 foram todas provenientes do setor +7Z puro e contém
alta concentragdo de discordancias. No inicio do crescimento, muitas dessas
discordincias sio substituidas por tineis criados pela solugio de crescimento.
Estudo detalhado sobre o mecanismo de formagio desses tineis pelo icido
flucridrico foi realizado por Twasaki [128]. Nas topografias de raios-X, forte
contraste em forma de uma camada é observada em torno da semente. Este
contraste é devido a tensio gerada pelas incluses sélidas incorporadas na
superficie da semente. Além das inclusbes sélidas incorporadas na superficie
da semente, elas sio também incorporadas nos setores de crescimento. As
figuras 3.3 (e), (), (g) e (h) mostram pontos circulares que correspondem as
inclusdes sdlidas.

Para identificagio do cardter das discordancias (helicoidal, cunha e misto),
sio necessérias obter topografias com diferentes planos de reflexdo afim de
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determinar o vetor de Burger [Refs.]. No presente estudo, somente duas
reflexdes foram utilizadas, (2020) e (0003).

Para obter quartzo sintético crescido a partir de semente de corte—Z com
baixa densidade de discordancias, a qualidade da semente torna-se funda-
mental assim como as condigdes de crescimento inicial.

3.3.2. Quartzo Sintético Crescido a Partir de Semente de Corte X

A figura 3.5 mostra as topograflas de raios-X das amostras de placas
—Y dos cristais de quartzo sintético crescidos a partir de semente de corte
X obtidas com as reflexdes dos planos (2020) e (0003). Analogamente aos
quartzos sintéticos crescidos a partir de semente de corte Z, os setores de
crescimento +X, —X, 47, S & a semente sio também observados. Cada setor
de crescimento mostra a sua imagem caracteristica de imperfeigbes na rede
cristalina. Nas amostras das figuras 3.5 (e), {f), (g} e (h). Os setores —3 séo
observados nos primeiros ciclos de crescimento e logo desaparecem. Estes
setores cresceram, por causa da preparagao da semente.

Através das imagens topograficas obtidas com reflexfio {2020) nas amos-
tras das figuras 3.5 (a) e {c), diferentes setores podem ser identificadas nas
sementes. Na figura 3.5 {(a), setores Z, +9 e +X sdo observados; na figura 3.4
(¢), os setores Z e —X sio observados e nas figuras 3.5 () e (g), a5 sementes
s&o compostas somente de setores Z. Além da identificagio de diferentes se-
tores de crescimento nas sementes, as discordancias sio também observadas.

Nas figuras 3.5 (a) e {g), uma faixa escura reta, indicada pela seta 1, ndo
¢ defeito do cristal. Estas faixas sio devido a difragao milltipla.

Geralmente, inclusdes sélidas sdo incorporadas no cristal durante o cres-
cimento. A quantidade de inclusdes slidas observadas por topografia de
raios-X é menor que a quantidade observada por inspectoscopia Gptica [225],
porque a intensidade de tensdo gerada em torno das inclusdes depende da
dimensio das inclusbes e também dos planos de difragio. Nas topografias
obtidas com as reflexdes dos planos (0003) observa-se de forma mais nitida
as inclusBes sélidas do que as obtidas com as reflexdes dos planos (2020).

Os setores de crescimento estdo separados por fronteiras aliamente ten-
sionadas devido a variagio da concentragido de impurezas entre os setores
adjacentes [130,267].

Os setores +S crescem entre os setores +X e Z a partir dos vértices da
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semente e sdo divididos em duas regides por uma fronteira. A densidade de
discordancia é bastante baixa.

Os setores +X crescem a partir da superficie. Os setores +X crescidos a
partir da semente Z puro, figuras 3.5 (c), (d), (e}, (f), {g) e (b}, qualitativa-
mente, a densidade de discordincia é menor que o setor +X crescido a partir
da semente que contém o setor +X como no caso da amostra da figura 3.5
{a}. As discordéncias sao geradas ¢ propagadas a partir de inclusdes sdlidas
incorporadas nas superficies das sementes e das inclusdes incorporadas no
setor de crescimento, No caso da amostra da figura 3.4 (a), além da geragao
e propagacio de discorddncias a partir de inclusdes sélidas, ha propagacio a
partir de discordancias existentes na semente.

No setor —X, hé propagacao de discordancias a partir de inclusGes sdlidas
incorporadas na superficie da semente e nos setores durante o crescimento
como mostram as figuras 3.5 (a), (b}, (¢), (d), (e), (f), (g) e (h). As dis-
cordancias geradas e propagadas a partir das inclusées sélidas incorporadas
nas superficies das sementes das amostras das figuras 3.4 (a), (b), (c), (d),
(£) & (h) apresentam inclinagdes de aproximadamente 45° em relagao ao cixe
X. A causa da inclinagio deve ser devido a inclinagio da superficie da se-
mente em relagio ao eixo cristalogafico. Ja as discordancias das figuras 3.5
(e) e () se propagam sem inclinar 45° em relagio ao eixo X. Na periferia do
setor —X, wma camada com diferente intensidade de difragio é observada em
todas as amostras. A causa principal deve ser devido ao crescimento pouco
controlado apés o desligamento da autoclave.

Qs sctores 7, comparativamente aocs setores Z dos cristais de quartzo
sintético apresentados no itém 3.3.1., apresentam baixa densidade discordéncias.
Portanto, a superficie de crescimento e qualidade de semente sdo fundamen-
tais para crescer setores Z comi baixa densidade de discordéncias.

Nas topografias de raios-X obtidas com a reflexdo (2020), as estrias de
crescimento sio observados nos setores de crescimento +X, —X e 5. Mu-
dande o vetor de difragio para (0003), as estrias de crescimento s3o observa-
dos nos sctores de crescimento Z. As estrias de crescimento sdo produzidas
pela variagio da concentragio de impurezas Al e OH devido a flutuagdo na
temperatura de crescimento. Analogamente aos cristais de quartzo sintético
mostrados no itém 3.3.1, as estrias de crescimento sdo bastante pronunciadas
e lineares proxima & semente. No entanto, a medida que afasta-se da semente
as estrias de crescimento tornam-se onduladas.
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3.3.3. Quartzo Sintético Crescido a Partir da Semente §

A figura 3.6 mostra topografias de raios-X obtidas das amostras de placa
—Y dos cristais de quartzo sintético crescidos a partir de semente de corte S
com radiagéo CuKe nas reflexdes dos planos (2020) e (0003).Estas imagens
sao inéditas em tecnologia de quartzo sintético. Além dos setores cornumente
observados, neste caso, o setor —S é gerado adicionalmente. Aproximada-
mente no centro da amostra, a semente é também observada. Os setores de
crescimento +X e Z mostram suas imagens caracteristicas de imperfeigdes
na rede cristalina analogamente aos quartzos sintéticos crescidos a partir de
sementes de corte Z e X. O setor +5 de area menor, crescido a partir do
vértice da semente, exibe também a sua imagem caracteristica. Na amostra
das figuras 3.6 (c) e {d), o setor +8 crescido a partir do vériice da semente
difere da amostra das figuras 3.6 (a) e (b) porque o crescimento do cristal foi
realizado na posigio horizontal.

As sementes utilizadas foram extraidas do setor Z do quartzo sintélico
como mostra as topografias das figuras 3.6 (a), (b), (¢} e (d). Além de
identificacio da procedéncia da semente, a presenga de inclusdes solidas in-
corporadas nas superficies da semente € observada. Esta incorporagio das
inclusdes sélidas na superficie da semente é causada pelo rapido crescimento
inicial [42].

Os setores +X, —X e -5 crescidos a partir dos vértices da semente apre-
sentam baixa densidade de discordincias exceto o setor +X das figuras 3.6
(c) e (d). Na periferia do setore —X uma camada de diferente contraste ¢
observada como indica a figura 3.7.

Os setores 7 crescem a partir de uma superficie e a densidade de dis-
cordancias depende fundamentalmente do controle de inclusdes sélidas e da
concentragio de discordincias na semente. Nos setores Z das figuras 3.6 (a)
e (b), a densidade de discordancia est4 intimamente relacionada com a pre-
senca de incluses sélidas. J4 nos setores Z das figuras 3.6 (c) € {d), além da
propagacio das discordancias a partir de inclusdes sdlidas, ha propagacéo a
partir de discorddncias existentes na semente.

Os setores +8 e —§ crescidos a partir da superficie apresentam alta den-
sidade de discordancias tanto nas amostras das figuras 3.6 (a) e (b) como
das figuras 3.6 (c) ¢ (d). A grande maioria das discordancias se propagam a
partir de inclusées sélidas incorporadas nas superficies da semente e também
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a partir das discordancias existentes na semente como mostram as figuras 3.6
{c) e{d).

(s setores de crescimento +X, —X, +5 e —5 observados nas topografias
obtidas com a reflexfo (2020) mostram as estrias de crescimento. Mudando
o vetor de difragdo para (0003), as estrias de crescimento s3o observadas nos
setores Z de forma analoga aos cristais de quartzo sintélico crescido a partir
de sementes de corte Z ¢ X.

A amostra crescida horizontalmente, incorpora grande quantidade de in-
clusbes sélidas nos setores +X, +5 e Z como mostra a figura 3.6 (c). Ista
incorporacgio excessiva de inclusbes sélidas gera tensoes no cristal que reflete
diretamente na topografia de raios-X.

3.3.4. Cristais de Quartzo Sintético Crescidos a Partir de Semente
de Corte ¢

As topografias de raios-X da amostra de cristais de quartzo sintético cres-
cidos a partir de semente de corte —¢ obtidas com reflexdes CuKa (2020) e
(0003) em amostras de placas —Y sao apresentadas na figura 3.7. As topo-
grafias mostram imagens inéditas em tecnologia de quartzo sintético, cres-
cimento na diregio (1122). E interessante observar que inicialmente ocorre
crescimento dos setores Sy, Sz, S3, S¢. Entretanto, os setores S3 € 54 desapa-
recem em pouco tempo no ciclo de crescimento. Os setores 51 e Sy também
tendem a desaparecer como mostra a figura esquemdtica da figura 3.9. ¥i-
nalmente prevalecern os setores S; e S¢ que sdo analogos aos setores 57 e Sg
sem a presenga de um setor intermedidrio S;. Este fendmeno € observado
nas topografias das amostras apresentadas nas figaras 3.3, 3.5 ¢ 3.10. 0O de-
saparecimento dos setores é devido a diferente velocidade de crescimento de
cada setor. Os setores de menor velocidade de crescimento prevalecem sobre
os setores de maior velocidade de crescimento [Brice (1973)].

Nos setores +X e —~X das amostras apresentadas nas figuras 3.7 (a), (b),
(c), {4), (e) e (f) apresentam baixa densidade de discordancias. Os setores
~7, pela primeira vez crescem a partir das quinas da semente e apresentam
a densidade de discordincias extremamente baixa, como mostram as topo-
grafias de figuras 3.7 (a), (b), (e) e (f). Na tecnologia do quartzo sintético,
os estudos para obtengio de cristais de quartzo sintético de alta qualidade
(baixa densidade de discorddncias ¢ baixa concentragao de impurezas) prin-
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cipalmente no setor 7 t8m sido intenso porque os defeitos afetam as propri-
edades fisicas [40, 43, 80]. No presente estudo, utilizando sementes de corte
—¢, cristais de quartzo sintético com setores Z de baixissima densidade de
discordéncia, mesmo usando semente de baixa qualidade, foram obtidos. Por
outro lado, os setores S; e 3, apresentam alta densidade de discorddncias.

As topografias de raios-X das figuras 3.8 (a) e (b) apresentam o quartzo
sintéhico crescido a partir de semente —£ colocada horizontalmente na auto-
clave. Nesta posigio ha incorporagio excessiva de inclusées sélidas durante o
crescimento nos setores Z e ~ X, As inclusdes sélidas incorporadas no cristal
830 responsaveis pela geracao e propagagdo de discordancias e consequente-
mente gera alta tensdo no cristal. A figura 3.8 (c) mostra o quartzo crescido
a partir de semente de corte . Esta amostra foi posicionada verticalmente
na autoclave mas acidentalmente, apos um periodo de crescimento, soltou-se
da fixacio e continuou o crescimento na posicio horizontal. O resultado fol
a incorporagdo excessiva de inclusbes sélidas e pela tensdo gerada, a amostra.
trincou-se. Assim conclue-se que ¢ posicionamento da semente € importante
para a obtengdo de cristal de alta perfeigio.

Através das topografias obtidas com reflexdes nos planos (2020), as es-
trias de crescimento sao observadas nos setore +X, —X, 81, 85, Ss, 57, Ss.
Mudando o vetor de difragio para (0003), as estrias de crescimento sio ob-
servadas nos setores Z.

Na periferia do setor —X, wma camada de diferente contraste de inten-
sidade de difragio é observada em todas as amostras de cristais de quartzo
sintético crescidos a partir de semente de corte £.

3.3.5. Quartzo Sintético Crescido a Partir de Semente Cilindrica

A figura 3.10 mostra a imagem topogrifica da amostra de corte Y do
quartzo sintético crescido a partir de semente cilindrica. Ha ocorréncia dos
setores S, Sy, também no caso da semente cilindrica como mostra a figura
esquematica 3.10 (b). Eles desaparecem rapidamente, e prevalecem os setores
Ss, Se, S7, € S5, Uma das virtudes de se utilizar a semente cilindrica, é de
poder obter a velocidade de crescimento nas diversas diregbes de crescimento
como mostra as figuras 3.11 e 3.12.
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Figura 3.1: Figura esquemdtica mostrando a placa de corte Y de uma barra
Y convencional {267].
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Figura 8.2: Figura esquemdtica do sistema topogréfico de raios-X de duplo
cristal no arranjo nao-paralelo {243)].
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Figura 3.8: Topografias de raios-X obtidas com CuKa (2020) e (0003) em
placa Y dos cristais de quartzo sintético crescidos em sementes de corte Z.
(a,b) crescidos na corrida #1482-03; (c,d) e (e,f) crescido na corrida
#1506-15 e (g,h) crescido na corrida #1577-13.
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Figura 3.4: Figura esquematica indicando a regido de diferente contraste
observada no setor —X por topografias de raios-X nas amostras de placa Y
do cristal de quartzo sintético crescido em semente de corte Z.
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Figura 3.5: Topografias de raios-X obtidas com CuKa (2020) e (0003) em
placas Y dos cristais de quartzo sintético crescidos em sementes de corte X.
(a,b) crescido na corrida #1482-03: (c,d) e (e,f) crescido na corrida
#1506-15 ¢ (g,h) crescido na corrida #1577-13.
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Figura 3.6: Topografias de raios-X obtidas com CuKe (2020) e (0003) em
placas Y dos cristais de quartzo sintético crescidos em sementes de corte S.
(a,b) crescido na corrida #1577-13 e (c,d) crescido na corrida #1652-17.
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Figura 3.7: Topografias de raios-X obtidas com Cuka (2020) e (0003) em
placas Y dos cristais de quartzo sintético crescidos em sementes de corte ¢.
(a,b) crescido na corrida #1482-03; (c,d) e (e,f) crescido na corrida
#1506-15.
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Figura 38.8: Topografias de raios-X obtidas com Cuke (2020) e (0003) em
placas dos cristais de quartzo sintético crescidos em sementes de corte £.
(a,b) crescido na corrida #1656-05 e (c) crescido na corrida #1577-13.
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Figura 3.9: Figura esquemadtica de uma amostra de placa Y do cristal de
quartzo sintético crescido em semente de corte .
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(b)

Figura 3.10: Topografia de raios-X e figura esquematica de uma placa Y do
cristal de quartzo sintético crescido em semente cilindrica.

(a) Topografia de raios-X obtida com reflexao (2020)

(b) Figura esquematica mostrando diferentes setores de crescimento.
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Figura 3.11: Topografia de raios-X obtida com Cuka (0003) em placa Y de
cristal do quartzo sintético crescido em semente cilindrica. Nesta geometria
varias estrias de crescimento sao observadas no setor Z.
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Figura 3.12: Topografia de raios-X obtida com Cuke (1122) em placa Y do
cristal de quartzo sintético crescido em semente cilindrica. Nesta geometria,
as estrias de crescimento sdo observadas nos setores +X e S.
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CAPITULO 4

EFEITO DAS IMPUREZAS DE Al E H NA MORFOLOGIA E
NA VELOCIDADE DE CRESCIMENTO, ESTADO DAS IMPU-
REZAS DE Al, Na E Li E DISTRIBUIGAO DO Al SUBSTITUCI-
ONAL NOS CRISTAIS DE QUARTZO SINTETICO CRESCIDOS
PERPENDICULARMENTE AO EIXO Y

4.1. INTRODUGAO

Os cristals de quartzo sintélico crescido em semente de barra Y ou placa Z
com ¢ comprimento malor na diregdo Y possuem setores de crescimento +X,
~X, £7 ¢ S. E sabido que cada setor de crescimento tem diferente concen-
tragio de impurezas. Por exemplo, a concentragio da impureza de aluminio
tern a seguinte distribuicio:

Setor Z < Setor +X < Setor —X < Setor § [132]

Por outre lado, a sequéncia:
Setor Z < Setor +X < Setor S < Setor —X

é observado para o caso da conceniragio de impureza de hidrogénio {130,
56]. A segregagio das impurezas de Al e H é suposta que estd relacionada
com a anisotropia de crescimento e modificagdo da morfologia do cristal. o
reportado que a razio entre os volumes do setor S e o cristal todo aumenta
com o aumento da concentracio do Al na lascas utilizadas como nutriente
{132, 134, 245]. No entanto, o efeito das impurezas na morfologia do cristal
ainda nio ¢ bem compreendido em detalhe.

No presente capitulo, a morfologia de varios cristais de barra Y foi ob-
servada por topografia de raios-X. Na sequéncia, a segregagio das impurezas
e seu efeito na velocidade de crescimento foram observados nos cristais de
quartzo sintético crescidos a partir de sermentes de diferentes orientagées. O
efeito das imnpurezas de Al e H na morfologia do cristal foi discutido. Além
do estudo do efeito das impurezas de Al ¢ H na morfologia de cristal, o es-
tado de impurezas nos cristais de quartzo sintético de barra Y crescidos a
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partir de lascas de diferentes concentracbes de Al foi discutido. Por final,
com objetivo de observar a distribuicdo do Al substitucional nos diferentes
setores de crescimento, as amostras de cristais de quartzo sintético crescidos
a partir de sementes de diferentes orientagdes foram irradiadas com raios-y.
A correlagio entre a intensidade de coloragio “smoky” e a concentracio de
Al determinada por espectrofotometria de absor¢io atomica foi discutida.

4.2. EXPERIMENTAL

Os cristais de quartzo sintético estudados neste capitulo, exceto o quartzo
sintético dopado com aluminio, foram crescidos sob condigdes padrio para
o crescimento do quartzo siniético comercial na ABC-XTAL MICROELE-
TRONICA S.A. As condigbes de crescimento sfo aquelas apresentadas no
capitulo 2. O quartzo sintético dopado com aluminio preparade no Kinsela
Ltd, no Japéo, foi crescido na solugdo de Na,COj; na presenga de aluminio
acrescentado ao nutriente na proporgdo de 1.000 ppm em peso nas condicbes
de crescimento mostradas na Tabela 4.1.

A topografia de raios-X adotada para observar a morfologia foi o método
de cristal duplo arranjo ndo-paralelo usando a radiagao Cuo [243,266] como
apresentado no capitulo 3.

A segregacho de impurezas em fungio da diregio de crescimento {ol me-
dida nas amostras crescidas em sementes de diferentes orientagdes como estao
mostradas na Tabela 4.2 ¢ também em cristais de quartzo sintético cresci-
dos em sementes de barra Y. Analise de impurezas Al*3, Li*, Nat ¢ H foi
realizada nos diferentes setores crescidos perpendicularmente ao eixo Y. As
impurezas metélicas Al, Li ¢ Na foram analisados por espectrofotometria de
absorcio atdmica (AAS) usando o modelo AA-670 da Shimadzu. Na analise
quantitativa de H, espectrofotometria no infravermelho foi realizada a tem-
peratura ambiente utilizando o modelo IR-M80 da Carl Zeiss-Jena. Placas de
corte Y com espessura de 10mm com as faces opticamente polidas foram usa-
das na espectrofometria no infravermetho. O método de calibragio adotado
para analise quantitativa de H serd discutido neste capitulo a posteriori.

A distribuicio de aluminio substitucional nos cristais de quartzo sintético
crescidos a partir de sementes de diferentes orientagbes da corrida #1577-13,
foi observada através do métode de irradiagdo-vy sob uma dose de 20MR de
8o nas amostras de placa de corte Y com a espessura de 10mm com as
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faces opticamente polidas.

4.3. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (AAS)

4.3.1. Principio e Instrumentagao

QO principio de absor¢ao atomica é bem fundamentado que consiste na
dissociagie do elemento a ser analisado através de uma dispersdo atémica
obtida pela vaporizagdo da amostra na chama. A dissocilagdo proporciona
stomos excitados e um nimero maior de atomos que permanecem em estado
fundamental apesar da alta temperatura da chama. Os atomos em estado
fundamental absorvem energia radiante de seus préprios comprimentos de
onda caracteristicos emitidos por lampadas de catodo oco do respectivo ele-
mento, por exemplo. A intensidade de absorcdo ocorre através da transigio
do estado fundamental a um estado de energia mais alta, por tanto, € uma
medida do niimero de dtomos na chama no estado fundamental proporcional
a concentragao do elemento na amostra.

A Figura 4.3 mostra um diagrama esquematico de um espectrofotometro
de absorgdo atdmica. O espectrofotometro utilizado neste trabalho foi o
modelo AA-670 da SHIMADZU capaz de proceder andlise quaniitativa em
modo de absorgao atdmica ou emissio. Este espectrofolometro emprega um
microcomputador que automatiza e controla a maioria das fungdes tais como,
controle de gases, selegao de lampadas e comprimento de ondas e grande
variedade de fungBes de processamento de dados, permitindo a construgdo
de curvas de trabalho ou calibragaoc através de absorgio de solugdes padrdes e
fornecendo resultados analiticos automaticamente registrados em impressora.

Para a andlise dos elementos Fe, Li* e Nat fol utilizada a mistura de
gases ar/acetileno e para Al utilizou-se chama de éxido nitroso/acetileno.

0O método de analise foi através da curva de calibragio utilizando solugao
padrio {135].

4.3.2. Preparagio da Solugao Amostra

0 método de espectrofotometria de absorgio atémica frequentemente re-
quer a amostra a ser analisada na forma de solugao.

47



No presente estudo, a preparagio da solugio amostra foi realizada basica-
mente em duas etapas: A primeira etapa constituiu na preparagio do pé da
amostra com a granulometria de aproximadamente 50um-{~ # 320 mesh).
A segunda etapa constituiu na dissolugio da amostra com acido fluoridrico
para analise das impurezas.

A preparagio do pd para analise foi realizada de acordo com o fluxo-
grama da figura 4.1. Inicialmente, a amostra foi lavada no tricloro etileno
para remover a cola utilizada na fixagdo da amostra para o corte e o Sleo
de refrigeracio utilizado durante o corte. Apds as etapas de limpeza das su-
perficies com 4cido fluoridrico e diluicdo do dcido com etanol absoluto (P.A.),
as amostras foram agquecidas no forno eléirico até atingir a temperatura de
aproximadamente 600°C. Atingida a temperatura desejada, as amostras fo-
ram colocadas na dgua a temperatura ambiente para trincd-los por choque
{érmico. Desse modo, facilitando a moagem no almofariz devido a alta du-
reza relativa do cristal de quartzo. A dgua destilada e deionizada utilizada no
choque térmico foi analisada antes e depois do choque térmico para verificar
a difusio das impurezas da amostra para dgua apds o choque. Os resultados
de andlise por AAS estd apresentado nas Tabelas 4.3(a) € 4.3(b). Apds o
choque térmico, as amostras foram novamente lavadas com agua destilada
e deionizada, acido fluoridrico e etanol absoluto para remover as possiveis
contaminacbes durante o aquecimento. As amostras assim obtidas foram
secadas e o pé foi preparado no almofariz de quartzo fundido.

A preparagio da solugio amostra foi realizada de acorde com o fluxo-
grama apresentado na figura 4.2. Inicialmente, um grama do pé foi pesado
no bequer de teflon. A decomposi¢io do quartzo foi realizada somente com
dcido fluorfdrico {48%) sob temperatura em torno de 150°C. O tempo gasto
para decomposigio e evaporagao completa do acido fluoridrico foi de trés
a quatro horas. O residuo remanescente no fundo do bequer, contendo os
elementos da impureza, foi dissolvido com a adigdo de Sml de &cido nitrico
(PA) e 10 ml de 4dgua destilada e dejonizada sob o aquecimento em torno de
150°C por vinte minutos. A solucdo foi resfriada até a temperatura ambi-
ente, transferida para o balio volumétrico de 25ml e completada com agua
destilada e delonizada. Logo apds a preparagio da solugdo amostra, a analise
das impurezas Al, Na e Li por espectrofotometria de absorgdo atémica foi
executada. Para cada amostra, duas solugdes foram preparadas com objetivo
de minimizar e detectar a contaminacio durante a preparagio da amostra.
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4.3.3. Solugao Branco

Em analise de elementos trago a analise do branco € essencial [284]. O
branco consiste em preparar de forma idéntica a solugdo amostra mas sem
a amosira ou com uma amostra conhecida que nio contenha nenhum ele-
mento a ser medido. Alguns tipos de contaminagGes tais como lixiviagio
das impurezas dos frascos, introducéo das impurezas presentes nos reagentes
utilizados para decomposigioc da amostra, ou mesmo transportade pelo ar,
ocorrem esporadicamente.

No presente estudo, dois brancos foram preparados para cada lote de seis
amostras ¢ as impurezas aluminio, sédio ¢ litio foram medidas, A Tabela 4.4
mostra os resultados da andlise dos brancos para tais elementos. Segundo
Zief e Speights [272], se os valores dos brancos sdo razoavelmente constantes,
eles devem ser subtraidos da anédlise das amostras, desse modo aumentando
a acuidade no resuliado. Seguindo a sugestdo do Zief e Speights, como as
andlises dos brancos para o sédio € litio sfo razoaveis e para o aluminio nio,
os valores médio de sédio e litio foram subtraidos dos valores das amostras.

4.3.4. Limite minimo de Detecgao

Este termo é utilizado para definir a concentragic minima detectavel do
elemento na solucio amostra e depende da estabilidade do instrumental. O
limite de deteccio pode variar de instrumento para instrumento e de um
tipo de amostra e solvente para uma outra, para o mesmo elemento. No
entanto, de uma forma geral, a concentragio minima detectdvel dos elemen-
tos nas soluches amostra é essencialmente determinada por fatores tais como
sengibilidade e ruido do instrumento AAS. No Laboratério de Quarfzo da
UNICAMP, o limite minimo dos elementos na solugio amostra ol determi-
nado para & elementos, Al, Ti, Na, K, Li, Ca, Mg e Mn {135]. A Tabela
4.5 mostra os valores minimo da concentragio detectdvel na solugao amostra
por AAS-670 da Shimadzu e, para comparagao, os valores determinados por
outros autores.
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4.4, ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO INFRAVER-
MELHO (IRS)

Hidrogénio ocorre nos minerais com a maior frequencia ligado ao oxigénio.
O grupo OH" resultante ¢ altamente polar e eficiente absorvedor de luz
na regiao infravermelho. Portanto, espectrofotometro infravermelho é um
poderoso instrumento no estudo de hidrogénio presente nos minerais [3].

O cristal de quartzo, tanto natural como sintético, exibe um grande
nimero de bandas de absorgio na regido espectral entre 3200 a 3600cm™*
e o Kats [142] mostrou que varias destas bandas sdo devido as vibragdes de
estiramento do grupo OH™. As absor¢bes infravermelho, principalmente no
quartzo sintético, tém sido estudadas extensivamente por espectrofotomeiria
no Infravermetho [48, 49, 142, 143].

A Figura 4.4 mostra um diagrama esquemdtico do espectrofotémetro de
infravermetho de duplo feixe. O sistema de duplo feixe tem sido utilizado
largamente porque minimiza os efeitos da absorcao infravermelho pela dgua
e gas carbbnico existente na atmosfera e devido ao espathamento da radiagio
pelas particulas da poeira.

Para o monitoramento da estabilidade do espectrofotometro infraverme-
Iho, uma amostra de guartzo sintético de barra Y de corte Y com espessura
de 1,00cm foi adotada como amostra padrac. A figura 4.5 mosira esquema-
{icamente a amostra e também as posicdes onde foram realizadas as medidas
dos coeficientes de absorgdo. As Tabelas 4.6(a) e 4.6(b) mostram os valores
dos coeficientes de absorgao medidos na amostra padrio.

4.5. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.5.1. Observagio Morfolégica por Topografia de Raios—X

As topografias de raios-X das amostras de placa Y foram mostradas na
figura 2.2.{a) e (b), correspondentes aos cristais de quartzo sintético crescidos
3 partir de semente convencional de barra Y e lascas com as concentragdes
de 240ppm e 30ppm de aluminio, respectivamente. Em ambos os casos, os
setores S originam das quinas da semente e se desenvolvem enfre os setores
+X e Z. E evidente que o aluminio tem o efeito de aumentar o volume re-
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lativo do setor S em relagdo a todo o cristal. Portanto, a impureza Al tem
efeito seletivo em alterar a velocidade de crescimento dependendo da face
do cristal. O setor S5 do quartzo sintético crescide a partir de lascas com
baixa concentragao de Al consiste de dois sub-setores, S; ¢ S;, como mosira
a topografia da figura 2.2 (b). Por outro lado, somente o setor Sy & observado
na figura 2.2 (a) a qual corresponde ao quartzo sintético crescido a partir de
lascas com alta concentracao de Al. A superficie do setor S; faz um dngulo
de 42° com o eixo Z e assim corresponde a face (1122). O éngulo entre a
superficie do setor S5 € 0 e1xe Z nao tem um valor defimdo, mas varia de 27°
a 35°. A face (1121) é realmente chamada de face S a qual faz um &ngulo
de 24° com o eixo Z. Portanio, o setor § no quartzo sintético nao tem a face
S mineralégica como a face de crescimento. Este fato foi também publicado
no estudo de quartzo sintético dopado com aluminio [248]. A figura 4.6 mos-
tra a topografia de raios-X do quartzo sintético crescido a partir de semente
cilindrica nusando lascas com 30ppm de Al. Dois setores sio adicionalmente
observados entre os setores —X e Z. Estes setores foram chamados de seto-
res —8, porque estes sio observados no sentido oposto aos setores 5 {133}
Embera a superficie da semente cilindrica contenha todas as faces paralelas
a0 eixo Y, somente os setores Z, +X, ~X, 5 e —5 crescem a partir da su-
perficie da semente. Este fato mostra que as diregbes de crescimento destes
setores tem baixa velocidades de crescimento. A figura 4.7 {a) mostra uma
parte da topografia de raios-X da amostra de placa Y do quartzo sintético
dopado com Al A topografia de raios-X foi obtida no caso Bragg. Pequenos
setores sio observados entre os setores —X e Z. O dngulo entre as estrias de
crescimento observadas no setor —$ e o eixo Z é aproximadamente igual a
aquele observado com o setor § embora a diregdo da inclinagio seja diferente
como esté mostrada esquematicamente na figura 4.7(b). Por esta razio, os
pequencs setores correspondem aos setores —S. No caso do quartzo sintético
crescido a partir da semente de barra —Y convencional, os setores —S sdo
observados somente naqueles dopados com Al. Fenomenologicamente, os se-
tores —S sio supostos que crescem pelo efeito da grande quantidade de Al na
solugio hidrotermal. O Al tem o efeito seletivo em diminuir a velocidade de
crescimento ndo somente na diregio (1132) mas também da diregio (1122).
Portanto, as faces (1122} e (1122) tornam-se morfologicamente importantes
quando a adsor¢do da impureza Al nas superficies de crescimento participa
no mecanismo de crescimento. No entanto, ainda nio estd claro o porqué o
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Al tem forte efeito nas faces (1122) (1122).

4.5.2. Segregacao de Impureza e Velocidades de Crescimento

Com o objetivo de avaliar o efeito da segregagdo de impurezas na velo-
cidade de crescimento, os cristais de quartzo sintético crescidos a partir de
sementes de cortes X, Z, € e S foram estudados. A semente de corte-{ cresce
nas faces (1122) e (1122) as quais correspondem as superficies de crescimento
dos setores +S e —8 do quartzo sintético convencional de barra —Y. E en-
fatizado que a semente de corte —8§ cresce nas faces {1121} 1121}, mas nio
hé correspondéncia com os setores de crescimento do guartzo sintético de
barra —Y. As direcbes de crescimento perpendicular a semente de corte X e
7Z correspondem aos setores +X, —X e Z.

E sabido que a absorgdo infravermelho devido a vibragio de OH uma
banda larga na regido de ndmeros de onda 3400 cm™! é observada, superposta
sobre vérias bandas agudas, dependendo da estrutura do defeito relacionado
com a impureza de H. Na figura 4.8, espectro tipico de absor¢io infraverme-
tho & mostrado. A temperatura ambiente, a banda larga B & somente uma
banda aguda A sdo observadas, embora mais bandas agudas sio observadas a
baixa temperatura. P, Q e R foram identificadas como sobreton efou bandas
combinadas das vibracoes do 5i-O [142]. No presente estudo, foi observada
wma notavel anisotropia na banda larga em relagio a diregdo de crescimento
como mostra a figura 4.9. Na atualidade, ndo existe uma teoria completa
para o calculo da concentragio do hidrogénie baseado nos dados do espectro
infravermelho. No entanto, a analise quantitativa de hidrogénio foi realizada
aplicando a férmula de Paterson mostrada na equagio (1} a qual foi proposta
para a analise da banda larga {212].

C = (1/50) f (K(w)/(3780-w)dw (1)

onde C é em Mol/l, K é coeficiente de absor¢do em cm™ ¢ w € o nimero

de onda em cm™. Para calcular o C, a integragdo numérica foi adotada no
presente estudo como mostrada na equagdo (2).

C = (1/50) 5 (K(w)/3780-w)) Aw 2)
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Aqui, os valores de K(w) de cada valor de w correspondente foram obti-
dos do especto de absorcao infravermelho em cada intervalo de Aw. No
presente caso, o exemplo do espectro infravermelho € apresentado por T%
(‘Transmitdncia). Para estimar o K(w), as linhas de base e de absorgéo cor-
respondente a banda larga foram estimadas sem um critério rigoroso. Aqui,
a “Curva Francesa” foi utilizada. O intervalo, Aw, de 40cm™" foi adotado
por possuir suficiente acuidade na presente técnica analitica.

As Tabelas 4.7 {a) e 4.7 (b) mostram os valores das concentragdes de
hidrogénio calculados pela férmula de Paterson. As Tabelas 4.8, 4.9, 4.10,
4.11 e 4.12 mostram as conceniragdes das impurezas metalicas Al, Na e Li
determinados por AAS. As impurezas, tanto metélicas como hidrogénio, fo-
ram determinadas nos setores crescidos perpendiculares ao eixo Y a partir
das superficies das sementes de cortes Z, X, £ e 5. A Tabela 4.11 mostra as
velocidades de crescimento em fungio da diregao de crescimento.

A figura 4.10 mostra as correlagbes entre as concentragdes de impure-
zas Al e H (da banda larga) e as velocidades de crescimento em fungdo da
direcio de crescimento. A diregdo de crescimento é apresentada como ¢, o
qual corresponde ao angulo entre o eixo —Z e normal a semente. Ambas
impurezas Al ¢ H estio apresentadas por nimero de dtomos por 10° 4tomos
de Si. Uma boa correlagio é observada entre a velocidade de crescimento e
as concentracdes de impurezas, exceto para a concentragao da impureza H
na dire¢io de crescimento —X. Na diregdo —X, a concentragio de Al é menor
que nas diregdes S ¢ £ mas a concentragio de H mostra-se bastante alta. £
observada também que a velocidade de crescimento na diregio ~X é a mais
baixa. E suposta que a superficie é coberta por H,O adsorvida que age como
impureza e assim diminuindo a velocidade de crescimento. Foi relatado que a
desidratagao da superficie de crescimento limita o processo de crescimento na
condigio hidrotermal [61). Caracteristica segregagdo de impureza obtida no
presente estudo sugere que a face —X, (1120), atrai mais moléculas de H;0
que a face +X, (1120). As duas faces perpendiculares ao eixo polar, tal como
o eixo X, ndo sio equivalentes e tém diferentes arranjos atdomico. Portanto,
é natural considerar que as duas faces tenham diferentes concentracies de
moléculas de H,0. O mesmo fendémeno ¢ também observado entre as faces
+8, (1121), o setor —5 (1121}; e o setor —S contém mais impureza H que o
setor -+ [133]. No caso do quartzo sintético crescido a partir de semente de
corte ¢, nio hé diferenca significativa entre os setores +¢, (1122) e -£(1122).
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Portanto, é enfatizado que a diferenca na concentracio de H entre os setores
+ e - decresce a medida que se afasta do eixo polar. O setor —S confém
quantidade menor da impureza H do que o setor —X e ndo se observa uma
significativa influéncia na velocidade de crescimento.

0 Al com a valéncia 3* é considerado que substitui facilmente o Si com a
valéncia 4% durante o crescimento e desta forma necessita de carga positiva
adicional para o balango de carga. H*, 1it e Na* na posigio intersticial e
“hole trapped” no oxigénio fazem esta fungio de compensador de carga [95].
Os estudos por ressonéncia do spin do elétron e absorgdo infravermelho a
haixa temperatura mostraram que o estado AI-M (M = Li* a Na™) é comum
nos cristais de quartzo sintético na forma de “as-grown”? crescido na solugio
alcalina. ALH e Al(e*) o qual corresponde ao “hole trapped” no oxigenio
si0 observados somente apés a irradiagio-y. Portanto, o estado de impureza
analisado por espectroscopia de absor¢io infravermelho no presente estudo
é considerado independente da impureza aluminio analisada por espectrofo-
metria de absor¢ao atomica. Particularmente no setor —X, onde o ndmero
da impureza H é muito maior que o nimero da impureza Al. Além disso,
resultado recente obtido com a espectrofotometria no infravermelho préximo
mostrou que a banda larga corresponde principalmente as moléculas de H,O
do que OH.

Assim, as moléculas de H,0 adsorvidas na superficie de crescimento sao
supostas que eptram no canal da rede cristalina como impureza intersticial.

4.5.3. Estado de Impureza nos Cristais de Quartzo Sintético e
Crescidos a Partir de Sementes de Barra Y, Corte Z, X, S e {

A figura 4.11 mostra as figuras esquematicas das amostras de placa —Y
dos cristais de quartzo sintético de barra —Y crescidos a partir de lascas de
diferentes concentracdes de impureza de Al. A andlise de impurezas realizada
em cada setor de crescimento é denotada na figura. As concentragbes de
impurezas sdo apresentadas em nimero de dtomos da impureza por 10+8
4tomos de silicio. A morfologia do cristal é sensivelmente influenciada pela
concentragio de Al nas lascas. Do presente resultado, é bastante claro que
o0s setores S mostram a concentracio mais alta da impureza Al juntamente

2 As-grown-quartzo sintético retira da autoclave e que nio sofreu nenhum tratamento
{térmico, radiative, quimico e etc).
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com a de Li. Por outro lado, a concentragio de Na mostra-se maig alta no
setor —X. Ainda é notado que as concentracfes de Al e Li tém a mesma
ordem de grandeza, mas a concentragdo de Na é extremamente menor que a
concentracao de Al

A figura 4.12 mostra a correlagdo entre as concentrages de Na, Al e Li de
cada setor de crescimento das trés amostras. As concentragbes de impurezas
dos setores Z e 5 sdo apresentadas por valor médio das concentracoes dos
doig setores. E bastante claro que em todos os casos, as concentragbes de
Al tem mostrado uma boa correlagio com as concentragdes de Li e nenhuma
correlagio com as concentragdes de Na.

A figura 4.13 mostra o resultado analitico obtido nos cristais de quartzo
sintético crescidos a partir de sementes de diferentes orientagdes, sementes
de corte X, 7, S e £. No sentido de observar a segregagdo de impurezas
em relacio a direcio de crescimento, as andlises foram realizadas somente
nos setores perpendiculares de cada semente. As concentragdes de H obtidas
pela f6rmula de Paterson sio mostradas na mesma figura. A diregdo de
crescimento é apresentada em funcio do ¢, o qual corresponde ao angulo
entre eixo Z e normal a semente. Aqui também existe uma boa correlagao
entre as concentragbes de Al e Li. E interessante notar também que as
concentracdes de H e Na mostram a mesma tendéncia, embora a ordem da
concentragao se mostre diferente. Particularmente, é observado que o setor
—X tem as concentragoes mais alta de H e Na.

A figura 4.14 mostra as correlagbes entre as concentragoes de impurezas
Na, Li e Al de todas as amostras — cada setor de crescimento dos quartzos
sintéticos de barra —Y crescidos utilizando lascas de diferentes concentragoes
de Al e setores crescidos perpendicularmente a partic de semente de corte X,
7, S e £. A relagio entre as concentragbes de Li e Al é apresentada pela
seguinte relagao linear:

Cr; = 0.85.C4 4+ 8.0 (3)

onde Cp; e Cy referem s concentragdes de Li e Al, respectwamente O
coeficiente de correlacio r foi calculado como sendo 0.984. £ enfatizado que
a ordern de grandeza da concentragio do Li ¢ a mesma da concentragao do
Al, independente das diregbes de crescimento e da concentragao de Al nas
lascas.
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O presente resultado sugere que o aluminio substitucional é compensado
principalmente por Li do que Na.

4.5.4. Distribuigdo de Aluminio Substifucional Observada por Ir-
radiagao~y

A distribuigio de Al substitucional foi observada através de coloracio
induzida por irradiacio-y. A figura 4.15 mostra as fotografias opticas das
amostras de placa Y de cristais de quartzo sintético irradiadas com raios-
4 sob uma dose de 20MR de ®°Co. As imagens das figuras 4.15 (¢), {d) ¢
(e} sao similares dquelas apresentadas por Coben {64], Yoshimura e Kohra
[265], Iwasaki e Kurashige [130, 131] ¢ Armington e Larkin [12]. Por ou-
tro lado, as imagens das figuras 4.15 (a) e (b) sio inéditas na tecnclogia de
quartzo sintético. A variagio na intensidade de coloragdo segue a variagao
da concentragdo de impureza Al substitucional [264]. A distribuicio do Al
substitucional nos setores +8 e —3 da barra § é aproximadamente similar.
No entanto, a distribuicdo do Al substitucional nos setores +5 e —§ da barra
¢ é distinta come mostra a figura 4.15 (b). No setor 45 do quartzo sintético
da figura 4.15 (b), trés subsetores sdo claramente observados e cada sub-
setor apresenta diferente intensidade de coloragdo € consequentemente dife-
rente concentracio de Al substitucional. Os setores Z dos cristais de quartzo
sintético mostrados na figura 4.15 ndo apresentaram coloragio apds a irra-
diagio-y. Cohen [64] e Brice {48] apontam a este fato como auséncia do Al
substitucional ou encontra-se no intersticio. No entanto, no estudo realizado
por Halliburton et alii [95] detectou o aluminio substitucional no setor Z pelo
método de ressondncia do spin do elétron. Por outro lado, a concentragio
quantitativa em outros setores de crescimento néo estd claro, porque a inten-
sidade de coloragio varia de acordo com a dose de irradiagdo {130]. Portanto,
esta técnica nio fornece diretamente a concentragio quantitativa sobre o Al
substitucional. Halliburton et alii [95] combinando os métodos de absorgao
infravermelho e ressondncia do spin do elétron, determinaram a concentragéo
absoluta do Al substitucional no setor Z.

Iwasaki et alii {133,133} e o resultado do presente estudo mostram que
a concentragio do Al determinada por AAS no setor —X é maior gue no
setor +X. No entanto, a concentragio do Al substitucional observada através
da intensidade de coloracdo apds a irradiagio-y, mostra-se maior no setor
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+X. Este resultado sugere que o aluminio encontra-se no intersticio da rede
cristalina efou em microinclusio com as dimensdes de alguns angstron no
setor —X.

As amostras da figura 4.15 mostram duas intensidades de coloragio, {1)
intensidade mais fraca na regido entre a semente e o meio do cristal; {2) in-
tensidade maior na regifo entre o meio e a borda do cristal. Esta diferenca na
intensidade de coloragio estd intimamente relacionada com a concentragac do
aluminio substitucional incorporado durante o crescimento do cristal. Estu-
dos realizados por Tsinobev € Kamentsev [253] mostram que a concentragéo
do Al substitucional diminui com o aumento da velocidade de crescimento
nos setores do quartzo sintético crescido paralelamente a direcio r.

As estrias de crescimento e outras linhas observadas nas topografias de
raios-X po setor +X das amostras das figuras 3.3 {g), (h), 3.5 {g), (h), 3.6 (a),
(b}, 3.7 (i), so similarmente observadas nas amostras irradiadas mostradas
nas figuras 4.15 (a), (b), {c) e (d). Os contrastes nas imagens topogrificas,
exceto das discorddncias, deve ser devido ao campo de tensdo gerado pela
variagio nas concentragdes de impurezas Al substitucional.

Na periferia dos setores ~X mostrados na figura 4.15, uma camada sem
coloracio de aproximadamente 0,5mm é observada visualmente. Estas ca-
madas foram observadas também na topografia de raios-X apresentadas no
capitulo 3. A auséncia de coloragio na periferia do setor —X atribui-se ao
crescimento pouco controlado apds o desligamento da autoclave.
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AMOSTRA DE CRISTAL DE QUARTZO SINTETICO OU NATURAL
)

LAVAGEM 3 VEZHES EM ADD%

&

BANHO NO HF(46%) 1:1 POR 30 MINUTOS

ki

LAVAGEM 3 VEZES EM ADD#

DILUIGAC DO HF COM ETANOL ABSOLUTC(PA)
AQUECIMENTO NO FORNO ELETRICO EM TORNO DE 600°C
I? -

CHOQUE TERMICO EM ADDx*

EF

LAVAGEM 3 YEZES EM ADDx

BANHO NO HF(46%) 1:1 POR 15 MINUTOS |
LAVAGEM 3 VEZES EM ADD#

r y :
DILUICAO DO HF COM ETANOL ABSOLUTC(PA

SECAGEM A QUENTE DURANTE 2,8h A 150°¢C

MOAGEM DA AMOSTRA NO ALMOFARIZ DE AGATA OU QUARTZO
FUNDIDO |

¥ P
ESTOCAGEM EM SACC PLASTICO POLIETILENQ

{x) "ADD ~ AGUA DESTILADA E DEIONIZABA

Figura {.1: Fluxograma de prepara¢do do pé para andlise de impureza no
cristal de quartzo.
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lg DO PO ~ BEQUEHR DE TEFLON
ACRESCENTAR 1 A 2Zml DE ADDx

¢

ACRESCENTAR HF(46% -~ PA), 15ml

k
DISSOLUGRO E EVAPORAGAO TOTAL EM TORNO DE 150°C

RESFRIAR ATE A TEMPERATURA AMBIENTE
ACRESCENTAR 8mi DE HNO, (PA) F 10ml DE ADDw

REAQUECIMENTO E DISSOLUQEO EM TORNO DE 150°C  POR 20
MINUTOS

RESFRIAR ATE A  TEMPERATURA AMBUENTE

TRANSFERENCIA PARA BALARO VOLUMETRICO DE 25ml

L

COMPLETAR COM ADD=

-4

ANALISE POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA

DADOCS

{#¥) ADD -~ AGUA DESTILADA E DHIONIZADA

Figura 4.2: Fluxograma do processo de dissolugdo do pé de quartzo para
anélise de impurezas metdlicas {Al, Na, Li).
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Figura 4.9: Esquema do espectrofotometro de absorgho atomica {AAS).
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Figura §.4; Esquema do especirofotémetro de infravermelho (IRS).
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Pigura 4.5: Figura esquemdtica da amostra de quartzo sintético crescido em
semente de barra Y que foi utilizada como referéncia para o monitoramente
do espectrémetro de infravermelho. FI-1, F1-2, FI-3 e F1-4 mostram as
posigbes onde foram realizadas as medidas e o retangulo no centro éa
semente.
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Figura {.6: Topografia de raios-X obtida obtida com Cuke (2020) em placa
Y do cristal de quartzo sintético crescido na semente cilindrica.
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’ (D)
o /'/\@

Figura 4.7: Quartzo sintético dopado com Al.

(a) Topografia de raios-X obtida no caso Bragg nos planos (0220).
(b) Figura esquematica da topografia acima mostrando os angulos entre o
eixo Z as estrias de crescimento dos setores +S e —S.
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Figura {.8: Espectro caracteistico de absorgio infravermelho no setor —8
do quarizo sintético crescido em semente de corte .
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Ha:7.3
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Figura {.11: Figuras esquemdticas das placas de corte Y dos cristais de
quarizo sintético crescidos em sementes de barra Y utilizando lascas de

diferentes concentragdes de impureza de Al

(1) Crescido com lascas de 52 ppm atémico de Al
(2) Crescido com lascas de 145 ppm atomico de Al
(3) Crescido com lascas de 609 ppm atémico de Al
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Figura 4.12: Correlagho entre as concentragdes de impurezas nos setores de
crescimento de diferentes cristais.
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e
Figura 4.15: Amostras de placas de corte Y opticamente polidas irradiadas

com raios-y sob uma dose de 20Mrad para observar a distribuigao do Al
substitucional.

(a) Crescido em semente de corte S: (b) crescido em semente de ¢; (c) crescido
em semente de corte Z; (d) crescido em semente de corte X e (e) crescido em

semente de barra Y.
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‘Tabela 4.1 ~ Condiges de crescimento do quartzo sintético

Dopado com Al
Solugio Solugio 7% NayCO4
Temperatura de Crescimento 345,2°C
Gradiente de Temperatura 21,7°C
Pressdo 940 kg/cm?
Dopante AP

{*} O cristal é crescido em solugdo de NaaC O3 contendo 6xido de aluminio
(Al,03) Numa proporgao de 1000 ppm de Al em peso por Si0;
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Tabela 4.2 Lista das sementes ¢ as respectivas direcdes e planos de

crescimento.
Sementes Interfaces de
Crescimento
Corte—X 4+X<1120>
—X<1120>
Corte—Z +Z<0001 >
—~Z<0001>
Corte—5 +5<1121 >
—-S<i121>
Corte~{ +£<1122>
—£ <1192
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Tabela 4.3(a) ~ Analise da 4gua destilada e decantada antes e apés o
choque térmico das amostras do quartzo sintético

AMOSTRA

ANTES DO

APOS O

CHOQUE TERMICO CHOQUE TERMICO
Nimera Semente Betor Elemento {ppm} Elemento (ppm}

da Corrida Al { Fe | Naj Li | Al | Fe | Na | Li
#1482-03 | Corte X +X NDINDINDI{ND|ND{ND| ND | ND
-X NDIND|NDIND |NDI{ND| ND | ND
Corte ¢ +£ NDIND{NDI|{ND{ND{ND{ ND |ND
€ ND {ND i ND | ND|ND{ND;0.002 | ND
Z{+X) IND|ND|ND |ND|ND|ND| ND |ND
Z ND|ND|ND|ND{ND | ND{ ND | ND
#1506-15 | Corte X +X* ND |ND|ND|[ND{ND | ND{| ND |ND
X7 NDIND|NDIND{ND|ND{ ND | ND
Corte Z Ak NDINDIND| - IND|ND| ND |ND
Barra Y 41 ND{ND|ND{| - {ND|ND}| ND | ND
72" NDIND|ND{ND|ND |ND| ND {ND
Corte £ +£ NDI{ND | ND;ND|[ND{ND| ND {ND
-& NDIND|NDiND|[ND{|{ND| ND | ND
Z(+X)x { ND {ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND
A ND|NDIND|[ND{ND|ND| ND [ ND
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Tabela 4.3(b) — Analise da dgua destilada e decantada antes e apds o

choque térmico das amostras do quartzo sintético

AMOSTRA ANTES DO APOS O
CHOQUE TERMICO CHOQUE TERMICO
Nilmero Semente Setor Elemento (ppm) Elemento (ppm)
da Coxrida Al Fe Na 1i Al Te Na Li
#1577-13 | Corte X +X ND{ND i ND{ND|ND!ND| ND | ND
~X NDIND | NDI{ND|ND|ND| ND | ND
Corte Z A% ND|{NDIND | ND|ND |ND| ND | ND
L2t ND{ND{ND{ND{ND{ND| ND | ND
Barra Y YAl NDIND{NDI{ND|ND{ - [0.003] ND
L2 NDi{NDIND i ND|NDj - |0.004; ND
Corte 5 45" ND{ND{ND|ND|{ND| - |0.003]8.001
- NDINDINDiND{ND| - | ND | ND
Z(+X)* {[ND{ND|{ND}| - {ND|ND| ND | ND
/A NDIND{ND| - {ND|ND| ND | ND
Barra Y 71 NDiND|ND} - IND|ND| ND | ND
Z2 ND{ND|ND| - |ND|ND}{ ND | ND
# 1652-17 | Corte § +5 - - - - - - - -
-5 - - - - - — - -
77275 < N SN NN [ R [ [ I
Z - — — — — _ — —
F#1656-05 | Barra Y | Z1™™ ND| - [ND|ND{ND|ND{ ND | ND
L2 ND| - {ND!ND|ND| -~ ND | ND
Cotte £ | 46~ |ND |~ [ND|ND|ND |ND | ND | ND
e ND| - |[ND{ND|{ND|ND|{0002] ND
7Z(+X)* |ND |ND |ND| - | ND |ND|0.001 | ND
7 _ _ _ . . _ _ _

(x) 150ml de dgua destilada e deionizada

(¥#) Medido apds 48 horas

(% * x} Medido apds 18 horas

(-) Ndo medido
Todas as medidas foram realizadas em bequer de 100mli
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Tabela 4.4 — Andlise do Blank para os elementos Al, Li € Na

Lote Al Li i Na
- 5 3 opoe
1 0,046 § 0,078 | 0,087 | ND | 0,071
0,033 { 0,034 ; 0,032 | ND | 0,082
2 8,039 § 0,086 { 0,076 { ND | 0,080
0,022} ND {0,022 { ND | 0,065
3 ND § ND { ND { ND | 0,076
ND (10,0611 ND | ND {0,077
4 0,073 | 0,081 | 0,049 { ND | 0,074
0,052 | 0,044 | 0,065 | ND | 0,082
5 0,044 | 0,041 | 0,101 | ND | 0,069
0,070 | 0,166 | 0,097 { ND | 0,092

(ND): Nio detectado.
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Tabela 4.5 Comparacio de limite de detecgio pelo AAS. (ppm)

Blemento | Laboratério de quartzo | Perkin-ELmer | Ref. -1 | Ref ~ 2 Ref. 3
Shimadau AA-6T0 MModel 403

Al 0.03 0.02 0.02 0.03 (.01
Ca 0.002 <0.0005 § 0.001 { 0002 0.001
Fe 0.01 0.005 0.01 | 0.004 { 0.006
L1 0.001 $.0003 - 0.008 | <0.0005
Mg 0.001 <0.0001. | 0.0001 | 0.0003 | 0.0001
Mn 0.0062 <0.002 0.005 | 0.002 0.002
Na 0.001 0.0002 0.002 | 0.0005 1 0.0002
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Tabela 4.6(a) — Coeficientes de absor¢io da amostra padrio determinados
nas posigoes FI-1, F'l-2, FI-3 e FI-4 da figura 4.11 para o monitoramento do
espectrémetro de infravermetho.

Data Coeficiente de Absorgio
| o = [log(Tyes /Tx)|/t
Posicao FI-1 Posigdo FI-2
Nimeros de onda Nimeros de onda

3588 | 3600 i 3300 { 3200 i 3588 | 3500 | 3300 | 3200
30/08/89 1 0,317 | 0.227 | 0.317 | 0.265 { 0.157 § 0.101 | 0,221 | 0.192
30/08/8% 1 0.317 § 0.233 | 0.312 1 0.265 | 0.148 | 0.093 [ 0.220 | 0.187
30/08/89 1 0.325 | 0.231 { 0.320 | 0.268 | 0.140 | 0.086 | 0.218 | 0.193
01/706/89 | 0.298 | 6.224 | 0.308 | 0.259 | 0,137 { 0.097 | 0.218 | 0.103
06709789 | 0.310 1 0.234 { 0,304 | 0.265 { 0.152 | (.103 | 0.228 { 0.200
19/10/88 1 0.358 | 0.241 ; 0.329 | 0.275 { 0.155 | 0.112 | 0.218 | 0.193
20/10/89 1 0.307 | 0.224 1 0.313 | 0.266 | 0.157 1 098 | 0.221 | 0.197
24/10/89 1 0.330 | 0.240 { 0.323 { 0.262 | 0.144 { 0.112 | 0.217 | 0.193
07/11/89 1 0.313 1 0.236 { 0.319 | 0.278 | 0.161 | 0.104 | 0.227 | 0.198
AV. 03181 0.232 1 0.318 { 0.267 | 0.150 { 0.102 ] 0.221 | 0,194
STD Q.017 1 0.606 | 0.00R | 0.006 | 0.008 | 0.007 | 0.004 | (.004
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Tabela 4.6(b) — Coeficientes de absorgio da amostra padrio determinados
nas posigdes FI-1, FI-2, FI-3 ¢ FI-4 da figura 4.11 para o monitoramento do
espectrometro de infravermelho.

Data Coeficiente de Absor¢io
o = [log(Teep /Tx)]/1
Posicie FI-1 Posigdo FI.-2
Niimeros de onda Numeros de onda

3588 | 3500 | 3300 | 3200 ; 3588 | 3500 | 3360 3200
3G/08/89 | 0.144 | 0.006 | 0.223 | 0.189 1 0.364 | 0.270 | 0.364 | 0.312
30/08/89 | 0.146 | 0.098 | 0.217 | 6.192 1 0.354 | 0.263 | 0.3360 | 0.3304
30/08/89 | 0.129 1 0.089 | 0.214 | 0.189 { 0.334 | 0.251 | 0.346 | 0.30t
01/60/89 | 6,132 1 0.089 | 0,212 | 0.192 | 0.320 | 0.249 | 0.337 | 0.304
06/09/89 | 0,161 | 0,106 | 0.228'| 0.195 { 0.359 | 0.281 | 0.373 | 0.328
19710789 | 0.138 1 0.098 | 0.215 | 0.194 | 0.365 | 0.283 | 0.359 | 0.325
20/10/89 | 0,131 | 0.085 | 0.210 | 0.182 | 0.355 { 0.258 | 0.356 | (.304
24710/89 | 0.147 0.106 | 0.226 | 0.202 | 6.351 | 0.284 [ 0.378 | 0.3%5
07/11/89 | 0.143 | 0.097 | 0.228 | 0.200 | 6.331 | 0.273 | 0.363 | (.313

AV, 0.143 | 0.097 | 0.2198 { 0.193 | 6.248 | 0.268 { 0.359 1} 0.3313

STD 0.0611 ) 0.008 { 0.007 { 0.008 | 0.016 | 0.013 | 0.013 | 0.011
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Tabela 4.7(a} — Concentragao de hidrogénio calculados pela formula de
Paterson nas amostras das corridas #1482-03 #1506-15A #1506-15B

$1577-13 #1652-17 #1656-05.

Setor de

Concentragio de H, {ppmma)
Crescimenio :
#1482-03 | #1506-15A | #£1506-15B8 | #1577-13 | #£1652-17 | #-1656-05

+X 1 31 32 25 3
2 26 29 28 38

3 27 38 31 35

Média 28 33 28 35

T 2.6 5.1 3.0 2.5

-X i 464 601 470 815
2 437 488 849 583

3 4564 547 639 829

Média 452 404 586 809
o 187 86.5 6.6 23.6

zZ1 1 33 32 33 49
2 32 33 34 46

3 25 35 34 49

Média 30 33 34 48

o 4.4 1.5 0.6 1.7

22 1 28 32 31 42
2 30 35 35 45

3 27 32 30 41

Média 28 33 32 43

14 1.5 i 27 2.1

#: Desvio padrio

{—) Amostra inexistente
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Tabela 4.7(b) — Concentragio de hidrogénio calculados pela formula de
Paterson nas amostras das corridas #1482-03 #1506-15A #1506-158
$1577-13 #1652-17 #1656-05 sem tratamento.

Setor de Concentragio de H, {ppmma)
Crescimento
F#1482-03 | #E1506-18A | #1506-168 | #1577-13 | #1652-17 | #1656-05
+& i 65 87 8% 108
2 61 86 84 112
3 63 80 80 103
Média 63 84 £2 108
& 2.0 3.8 2.1 4.5
FT 1 75 31 58 103
2 74 79 b6 135
3 Th a5 58 112
Média 75 T2 61 117
o i 14.5 6.4 16.5
+85 1 84 58
2 89 73
3 8 63
Média 84 65
o 5.5 7.2
—-5 1 150 276
i 151 173
3 162 337
Média 154 262
T 6.7 82.9

a: Desvio padrio

() Amostra inexistente
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Tabela 4.8 Andlise de concentragio das impurezas Al, i, Na, Fe dos
setores de crescimento perpendiculares a semente de corte 8. As amostras
analisadas representam o quartzo sintético da corrida #1482-03

Quartzo Sintético
Semente | Diregio de Elementos (ppm)
Crescimento Al | Li | Na | Fe
<1121 > { (1)
+5 (2)
<1121 » | Média ~ ~ - | -
Corte § | < 1121 > | (1)
-3 {2)
Média - - - -
<1122> (1) 274 {7.371231 0.9
+£ (2)1 25.8 {7.08]2.60]1.1
<1122 > | Meédia 266 [7.23]24611.0
Corte £ | <1122> | {1} ] 23.9 [ 5.85[2.5510.9
-£ (2) | 23.1 {597 28709
Média 235 1591 1291|098
<1905 | (1) | 107 | 245 | 1.05 | 1.3
+X  [(2)] 96 |250|1.00] L7
<1120 > | Média 10.15 | 248 [ 1.03 1 1.8
Corte X [ <1120 > | (1) | 14.2 | 4.41 | 8.95 | 1.4
-X {2) 1 13.3 14.38 {8.70 1 1.2
Média 13.8 14.40 (8481 1.3
20001 > (1) ] 3.2 1048|127 |24
47z [(® 7733 |033|118(36
< 0001 > | Meédia 3.3 104111.23)3.0
Corte Z | < 00015 [(1) | &7 | = | - | =
-Z @y 37§ ~ - |-
Média 4.2
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Tabela 4.9 Analise de concentragdo das impurezas Al, Li, Na, Fe dos
setores de crescimento perpendiculares a semente de corte 8. As amostras
analisadas representam o quartzo sintético da corrida #1506-13

Quartzo Sintético
Semente Direcio de Elementos {ppm}
Crescimento | Al | 1i | Na | Fe
<1121 > | (1)
+S (2)
<1121 > | Média —~ ~ - | -
Corte S | < 1121 > | (1)
-5 (2)
Média - - - | -
<1122> 1(1) 1306179540414
¥ (2) 130.717.94 250114
<1122 > | Média 3071795132714
Corte £ | <1122 > | (1) {251 ]6.7813.85 08
-€ (2} |25.716.75 | 3.81 | 0.6
Média 254 | 6.77 | 3.83 { 0.7
<1120> | (1) | 93 | 2.2 | 0.3216.9
+X (@) 18321 03709
<1120 > | Média 8.9 | 2.2 10.35 (0.9
Corte X | <1120 > 1{1) | 15.8 {438 | 7.51 | 0.9
X (21152 |44l 753114
Média 15.5 [ 440 | 752 1.2
<0001 > [ ()| 42 | 0.56 | 0.71 | 1.2
+Z [ 47 [647 17004
< 0001 > | Média 45 (0421121110
Corte Z | <0001 > | (1) | 3.8 {0.35]|0.28 1.5
7 (@125 1011]040] 1.1
Média 3.2 10231034 1.1

(~) Amostra Inexistente
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Tabela 4.10 Anélise de concentracio das impurezas Al, Li, Na, Fe dos
setores de crescimento perpendiculares a semente de corte S. As amostras
analisadas representam o quartzo sintético da corrida #1577-13

Quartzo Sintético
Semente Diregio de Elementos {ppm)
Crescimento Al Li | Na | Fe
<1121> [ (1) | 26.6 | 7.23 | 3.24 | 1.5
+S (2)1 274 736 | 347 | 1.9
<1121 > | Média 270 {730 3.36 | 1.7
Corte S | <1121 > | (1) | 20.3 | 7.50 | 7.08 | 3.2
-5 (2)1 269 {750 819 | 1.5
Media 28.1 1750} 7.64 |24
<1122 > | (1)
i +£ (2)
< 1122 > | Média - - - -
Corte ¢ | <1122 > | (1)
-§ (2)
Média - - - -
<1205 |1y [ 124 | 291 | 1.17 |11
+X |21 120 [285| 092 |13
<1120 > | Média 12.2 | 288 | 1.056 | 1.2
Corte X | <1120 > { (1)} 17.2 | 5.56 | 15.50 | 1.7
-X (2)] 16.0 {5.64}16.62 1.6
Meédia 16.06 | 5.60 | 16.06 | 1.7
<0001 > [ (1) ] 3.0 |655| 1.55 | 1.0
+Z  {(2)] 53 [060] 1.80 |12
< 0001 > | Média 42 1058 1.68 {1.1
Corte Z | <0001 > | (1) | 1.8 |0.40 | 0.65 | 0.7
7z @71 1.5 |045] 0.70 |19
Média 1.7 1043 0.68 | 1.3

(~)} Amostra Inexistente
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Tabela 4.11 Anélise de concentragio das impurezas Al Li, Na, Fe dos
setores de crescimento perpendiculares a semente de corte S. As amostras
analisadas representam o quartzo sintético da corrida #1652-17

Quartzo Sintético
Semente | Direglo de Elementos (ppm)
Crescimento | Al | i Na | Fe
<1121 > (1) 1228 [11.96 | 10.57 | 7.6
+S [ (2)123.5 | 12.05 | 10.87 | 6.30
<1121 > | Média 23.2 [12.01 | 10.72 | 8.5
Corte § | <1121 > (1) 121.9] 5.97 | 9.32 | 1.52
S [()1206 589 [ 636 | 1.5
Média 21,3 593 | 929 | 1.5
<1122 > | (1)
L O
< 1122 > | Média - - - -
Corte £ | <1122> | (1)
£ 1@
Média - - - -
<1126 > | (1)
+X {2)
<1120 > | Média - ~ - ~
Corte X | < 1120 > | (1}
-X (2)
Média — — - -
<0001 > | (1)
+Z | (2)
< 0001 > 1 Média - - - -
Corte Z | <0001 > | (1)
-Z (2)
Média. - -~ ~ -

{~) Amostra Inexistente
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Tabela 4.12 Anilise de concentragio das impurezas Al, Li, Na, Fe dos
setores de crescimento perpendiculares a semente de corte 8. As amosiras
analisadas representam o quartzo sintético da corrida #1656-03

Quartzo Sintético
Semente Diregéo de Elementos {ppm)
Crescimento | Al | Li | Na | Fe
<1121 > | (1)
. +5 (2)
<1121 > | Média - ~ - -
Corte § | <« 1121 > | (1)
-5 {2)
Média - - - | -
<1122> (1) {278 | 8.03 | 556 | 1.8
+£ {2) 1286 |7.95|5.3713.5
<1122 > | Média 2821799554126
Corte ¢ [ <1122 > | (1) | 214 | 5.76 | 7.25 | 5.4
-£ (2) | 214 [ 573 | 7.35 | 2.9
Média. 214 1575 | 7.3 14.2
< 1120 > | (1)
+X (2)
<1120 > | Meédia
Corte X | < 1120 > | (1)
-X (2)
Média - - ~ ] -
<0001 > | (1)
+7 (2)
< 0001 > | Média - - - f -
Corte Z | < 0001 > | (1)
-Z (2)
Média - - - | -

{-} Amostra Inexistente
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Tabela 4.13 - Velocidades de crescimento nas diregdes perpendiculares dos
cristais de quartzo sintético crescidos em sementes de corte Z, X, S e £,

Semente | Diregio | Numero da Corrida e Velocidade de Crescimento (mm/dia)
1482-3  1b06-16A  15646-15B  1577-13 1652-17 1656-05
Corte X | < 1120>1 028 0.25 0.26 - -
<i120> | 0.12 0.12 0.11 0.11 - -
Corte Z | « 0001 > | 0.32 0.29 0.29 0.32 - -
<G00l > | 0.32 0.29 0.32 0.32 - -
Corte £ | <1122> | 0.32 (.32 0.33 0.35 - 0.38
<{i22> | 034 0.33 0.34 0.35 - 0.39
Corte S | < 1121 > - - - 6.39 .34 -
<1121 > ~ - - 0.38 0.30 -
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CAPITULO 5

5.1 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos no presente estudo em cristais de quartzo
sintético crescidos em sementes de barra Y, cilindrica e em sementes de dife-
rentres orientacoes em torno do eixo Y, as seguintes conclusoes foram obtidas:

O angulo formado entre a face do setor S e o eixo cristalogrifico Z, néo
corresponde ao angulo denominado de S em mineralogia;

A morfologia do cristal de quarizo sintético depende fortemente da geo-
metria da semente e da concentragio da impureza de aluminio nas lascas;

Através de topografias de raios-X dos cristais de quartzo sintético cres-
cidos em sementes de corte Z, X, S e {, a densidade de discordincias em
cada setor de crescimento depende da area inicial de crescimento na semente.
Portanto, quanto menor a area de crescimento, menor ¢ a densidade de dis-
cordancia;

Do pontfo de vista tecnolégico, a obiengdo de setores Z com baixa densi-
dade de discordancia é de interesse. Portanto, o cristal crescido em semente
de corte {, mesmo utilizando semente de ma qualidade, apresentou baixa
densidade de discordancia. As discordidncias observadas foram geradas pelas
inclusdes sdlidas incorporadas durante o crescimento. Entretanto, o cristal
de guartzo sintético crescido em semente de corte £ vém contribuir no apri-
moramento da qualidade;

O cristal de quartzo sintélico crescido em semente de corte cilindrica
mostra, além dos setores de crescimento comumente observados no cristal
de quartzo sintético crescido em semente de barra Y, varios outros selores S
sitnilarmente observados nos cristais crescidos em sementes de corte § ¢ 5;

O setor de crescimento —X com a velocidade de crescimento mais baixa
apresentou larga banda de absorgdo infravermelho em torno de 3400 em™! em
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comparagio corn outros setores. B suposto que neste setor ocorre absor¢ao
de moléculas de dgua na superficie durante o crescimento afetando assim, a
velocidade de crescimento;

O volume do setor S dos cristais de quartzo sintético crescidos em semen-
tes de barra Y ¢ fortemente influenciado pela concentragio da impureza de
aluminio nas lascas;

A compensagio de carga do aluminio (A1*®) no cristal de quartzo sintético
fol analisada baseando-se no modelo Al-M (onde M = Lit e/ou Na*). No pre-
sente estudo, conclui-se que a compensagao de carga da impureza de aluminio
¢ feita principalmente por litio do que sédio;

Os setores 5 dos cristais de quartzo sintético crescidos de sementes de
corte § e £ contém a mais alta concentracio da impureza de aluminio, sendo
malor que a concentragdo nas lascas utilizadas como nutrientes. No presente
estudo ainda nie compreendemos o mecanismo de segregacio da impureza de
aluminio. No entanto, do ponto de vista tecnolégico as sementes de corte S e
£ podem ser utilizadas como “esponja” para absorver a impureza de aluminio
e assim diminuindo o efeito deletério nos cristais de quartzo sintélico para
aplicagdo industrial;

Em geral, a intensidade de coloracio dos setores de crescimento apos a irra-
diagdo-7y varia de acordo com a concentragao da impureza de aluminio.
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