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Resumo

IANQ, Marcos Chogi, Tecnologia de Sementes para Quartzo Sintético. Aprimoramenio
da Perfei¢do Cristalina, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual
de Campinas, 2000. 100 p. Dissertagdo (Mestrado)

A avanc¢ada indtstria da informacdo utiliza em larga escala o quartzo sintético na forma
de dispositivos eletrdnicos como ressonadores, filtros de ondas, osciladores, dispositivos SAW
(Surface Acoustic Waves), polarizadores entre outros, que exigem alta qualidade cristalina da
matéria-prima. Desta forma, o avango desta drea estd ligado ao aprimoramento e
desenvolvimento das propriedades do quartzo sintético, que por sua vez estd intimamente
relacionado as sementes. O objetivo deste projeto ¢ obter através do emprego de geometrias
especiais de corte das sementes o aprimoramento do cristais de quartzo sintético de alta perfeicio
cristalina visando: (i) a diminui¢3io ou mesmo, a eliminacio dos defeitos do tipo linhas de
discordancias; (ii) a reconstituicdio de regides da semente contendo defeitos do tipo geminado
elétrico (“Dauphiné twin™), E neste contexto, aplicar o processo de crescimento rapido na diregdo
X, o que poderé abrir novas perspectivas para a obten¢io de sementes de grandes dimensoes a
partir do quartzo natural. Além do aspecto tecnologico, existe um forte interesse socio-econdmico
para o pais, uma vez que o Brasil possui a maior reserva mundial de quartzo natural com
qualidade e dimensdes compativeis para este fim, que sio exportados sem nenhum processo de
agregagdo de tecnologia e valor. Para o desenvolvimento deste estudo foi utilizado uma interface
de colaboracdio cientifica com a empresa Fine Crystal Co., do Japdio que realizou o crescimento
hidrotérmico de cristais sintéticos a partir de sementes preparadas no Laboratorio Ciclo Integrado
do Quartzo, Unicamp/FEM. Neste caso, foram utilizadas barras de quartzo caracterizadas e com
especificaces bem definidas, por exemplo, com concentragio de discordancias de 400, 100 e 30
linhas/cm” . Para caracterizacdo e analise dos cristais crescidos hidrotermicamente utilizou-se a
técnica de topografia por difragiio de raios-X, que mostrou um aprimoramento efetivo na
eliminacio de linhas de discordancias e no re-crescimento de regides com defeitos.

Palavras chave
- Quartzo sintético, Perfei¢io cristalina, Geometria de corte de semente, Topografia de raios-X,

Tecnologia de informacéo.



Abstract

IANO, Marcos Chogi, Seed Technology for Synthetic Quartz: Improvement of Crystalline
Perfection, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas,
2000, 100 p. Dissertacdo (Mestrado)

The advanced industry of information technology has been utilizing a large amount of
synthetic quartz for electronic devices, such as resonators, wave filters, oscillators, SAW (Surface
Acoustic Waves) devices. One important condition for these applications is the high perfection of
synthetic quartz. Therefore, the progress of this area is closely related with the development of
synthetic quartz properties, and consequently, with seed technology for growing perfect and large
crystals.

The aim of this research is to obtain through the employment of special geometry cuttings
of seed, an improvement of synthetic quartz crystals, in terms of: (i) decreasing or eliminating
dislocation lines; (ii) the reconstitution or re-growing seed regions with Dauphiné twins. In this
context, the application of fast growth in +X direction will open new perspectives to obtain seeds
of great dimensions from natural quartz. Besides the technological aspect, there is a strong social
and economical interest for this country, due to the fact that the Jargest and the best quartz reserve
of piezoelectric grade big blocks are situated in Brazil. This strategic quartz resource has been
exported in natura with no processing.

For the development of this research, a scientific collaboration was conducted between the
I aboratory of Integrated Quartz Cycle (LIQC), Faculty of Mechanical Engineering, UNICAMP,
and Fine Crystal Co., Japan, where the synthetic quartz was hydrothermally grown. The used
seed in this experiment was totally prepared in LIQC, using a series of know-how we have
developed during the last fifieen years. Very well characterized quartz bars containing 400, 100,
and 30 dislocation lines/cm® where used for the seed preparation. X-ray diffraction topography
used for the characterization of as-grown synthetic quartz crystals shows that the elimination of

dislocation lines, and the re-growing of imperfect regions (after cutting out) were very effective.

Key-words:

Synthetic quartz, Crystalline perfection, Seed geometry, Hydrothermal growth, X-ray
topography, and Information technology.
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Capitulo 1

Introducéo e Objetivos

1.1 - Introducéo

O quartzo ¢ uma forma cristalina de silica [1], que ocorre na natureza sob uma grande
variedade de formas ou habitos cristalinos. Devido a sua propriedade piezoeléctrica [2], aliada a
alta estabilidade térmica em elevada freqiiéncia, ¢ empregado na avangada induastria da tecnologia
da informacdio. A expansio da utilizagdo de cristais de quartzo, paralelamente ao
desenvolvimento da tecnologia de quartzo sintético [3], tem experimentado um crescimento
vertiginoso nas ltimas décadas. Por exemplo, a produgdo no Japdo, um dos maiores fabricantes
de quartzo sintéticos e dispositivos opto-eletronicos (ressonadores, filtros de ondas, osciladores,
dispositivos SAW (“Surface Acoustic Waves™), polarizadores, ... do mundo, alcangou em 1980,
390 milh6es de unidades. Em 1990, esse nimero chegou a 2,13 bilhdes de unidades [4 ], tendo a

previsdo de atingir a ordem de 10 bilhdes de unidades no ano 2000.



Recentemente a demanda por equipamentos de comunicagfo, tais como a telefonia celular,
“pager” e comunicagdo por satélite, tem se expandindo rapidamente em fungfio do avango dos
sistemas de comunicagdes de alta velocidade e elevada capacidade. Atualmente, os ressonadores
de cristal de quartzo ja atuam na regifo de altissima freqiiéncia, ~ 1GHz (freqgiiéncia
fundamental) [5], o que exige valores de espessura dos dispositivos de alguns micrometros. O
processo convencional de fabricagdo dos ressonadores € feito através de polimento mecénico para
conseguir as dimensdes desejadas. No entanto, para o caso de ressonadores que trabalham na
faixa de GHz, o processo de confeccdo empregado utiliza o polimento quimico (etching), aliado a
técnica de micro-litografia. Neste caso, os defeitos do tipo linhas de discorddncia normalmente se
transformam por agdo do “etching” em canais macroscopicos denominados “etch tunnels™ [5,6]
(canais, “cavados”) ao longo das linhas de discorddncias. A ocorréncia de “etch tunnels”
inviabiliza o funcionamento do dispositivo devido ao efeito de curto-circuito. Torna-se portanto,
imprescindivel a utilizagdo de quartzo sintético de elevada perfei¢do cristalina aliada 4 um

tratamento pelo processo de eletrodifusio denominado “sweeping” [7].

Assim sendo, uma grande parcela do processo tecnologico na area, depende basicamente do
desenvolvimento de novas propriedades € do aprimoramento do material, “quartzo sintético”, que
por sua vez depende prioritariamente das “sementes” [“sementes” sdo placas de quartzo
orientadas ao longo de dire¢des cristalograficas bem definidas, que servem de “substrato” para o

crescimento hidrotérmico homo-epitaxial do quartzo sintético].
Existem varios problemas criticos relacionados a tecnologia de sementes, tais como:

(1) — A semente “mée” € extraida da natureza sendo que, na atualidade o {inico pais no
mundo que possui blocos de quartzo natural com qualidade e dimensdes compativeis

com esse fim é o Brasil;

(2) — O crescimento do quartzo ocorre predominantemente nas dire¢des X [2110] e Z

[0001], sendo praticamente desprezivel na dire¢do Y [205 0] [8]. No ciclo de

crescimento industrial de cerca de 40 dias, o crescimento na dire¢do Y € da ordem de



alguns micrometros, diferentemente da natureza em que este ciclo pode ser de

milhares a milhdes de anos.

(3) — As sementes extraidas de barras de um ciclo de crescimento para o ciclo seguinte,
tornam-se menores na direcdo Y devido a presenca de faces naturais, (faces R (IOI 1)

er(l 1 01)). Assim sendo, apds um certo niimero de ciclos ou geragfes de crescimento,
as barras de quartzo sintético tornam-se muito pequenas, a ponto de influir

significativamente no custo da producio [4].

(4) — Uma outra problemética no ciclo de crescimento ¢ o fendmeno de “degeneracdo das
geracdes” na qual a quantidade de linhas de discordéncias, aumenta gradativamente de
uma geragdo para outra, em virtude da agregagio de inclusdes sélidas (“acmites”)
[10].



1.2 - Objetivos

Baseado numa série de propriedades desenvolvidas pelo LIQC — Laboratorio Ciclo
Integrado do Quartzo, nos ultimos 15 anos [5,7,8,10,11,12,14,15,16,17,18,20, 21,22,23], foram
projetadas sementes para crescimento de quartzo sintético, baseadas em geometrias especiais de
corte. Tendo a finalidade de estudar de forma sistematica o processo de aprimoramento da
perfeicdo cristalina em quartzo sintético [75], confeccionamos sementes com cortes em “V” de
90°, consecutivos, na dire¢do Z, com a intengdo de inibir, de forma parcial ou total, a propagagio
dos defeitos do tipo linhas de discordancias originarias da sementes e também das fronteiras entre
a semente e as regides de crescimento do cristal sintético. Utilizando a caracteristica de
crescimento rdpido na direcdo +X do cristal de quartzo sintético, preparamos sementes com
cortes em “V” de varios 4dngulos, na direciio X, além de sementes com furos na diregio Z de
didmetros de 5, 10 € 20 mm, com o objetivo de verificarmos 0 mecanismo de crescimento, e de
compararmos a velocidade de reconstituigio destes cortes. Um total de 20 sementes foram
preparadas. Os cristais de quartzo sintético foram crescidos em autoclaves industriais de grande
porte e também em autoclaves de menores dimensdes, destinadas a pesquisas, na empresa Fine
Crystal CO., Ltd., nas condi¢Ges de crescimento de quartzo sintético para aplicagdes comerciais.
Este estudo foi realizada através de uma interface de colaboragdo entre o LIQC e esta empresa

japonesa.



Capitulo 2

Fundamentos

2.1 — Quartzo

O quartzo é uma forma cristalina de silica, que ocorre na natureza sob uma infinidade de
formas, dentre elas sdo as mais comuns as areias, os arenitos, os quartzitos e 0s cristais de rocha.
Cerca de 95% das reservas das mundiais de quartzo estfio localizadas no Brasil [19]. O quartzo
brasileiro em forma de lascas representa atualmente o principal insumo bésico para a industria de
alta tecnologia, principalmente na 4rea de telecomunicagdes, microeletronica e informatica [20].
Com relagio a ocorréncia de grandes blocos de cristal piezoelétrico, o Brasil ¢ quase que

exclusivamente o unico produtor mundial.

No Brasil, os principais depésitos de cristais hialino grau éptico ou eletronico estdo
localizados nos estados de Minas Gerais, Bahia, Goias, sudeste do Para, Tocantins e Goias

(Figura 01). Sdo garimpos que foram intensivamente explorados durante a Segunda Guerra



Mundial e que até hoje produzem de forma intermitente lascas e em menor escala cristais de

grandes dimensdes para aplicagdes industriais e ornamentais [19,51].
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Figura 01. - Principais e tradicionais regides produtoras de lascas e cristais no Brasil [51].

As reservas oficiais de quartzo, até 1988, alcangavam um total de 59,1 milhdes de
toneladas, sendo 53% medidas, 31% indicadas e 16% inferidas. Geograficamente estavam
distribuidas (Figura 02) em :

- Minas Gerais — 47%;

- Santa Catariria - 20%;

- Para— 19%;

- Bahia — 8%;

- S&o Paulo —2%;

- Ceara—2%,;

- Demais estados como Tocantins, Rio de Janeiro, Parana e Espirito Santo, juntos — 2%.
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Figura 02.- Distribuigfo das reservas de quartzo no Brasil [51].

2.2 — Emprego do quartzo na indidstria de alta tecnologia

O cristal de quartzo ¢ um cristal piezoeléctrico [2] que possui caracteristicas quimicas e
fisicas estaveis [53]. Isso vale dizer que, uma placa de quartzo, quando comprimida, deixa
aparecer em suas faces cargas elétricas e, inversamente, ao aplicar um campo elétrico em uma
placa, ela sofre deformagfo. Usando um sinal elétrico € possivel fazer vibrar a placa e, se a
freqiiéncia for apropriada, mantera a placa vibrando usando muito pouca energia. Isto ocorre
quando a freqiiéncia de oscilagio do sinal elétrico coincide com a freqiiéncia natural de oscilagdo
da placa. Dizemos entdo que ha ressonéncia e que as freqiiéncias para as quais hd ressonéncia séo

proéprias ou naturais da placa em questéo [2,51].



Desde que foi inventado o controle de freqliéncia utilizando cristais de quartzo, este
material tem sido largamente empregado no campo industrial [57]. Em 1921 W. G. Cady
inventou o cristal oscilador empregando cristais de quartzo e em 1930, a técnica de freqiiéncia
estabilizada foi posta em pratica no Japdo. Desde entfo, em fun¢do dos aperfeicoamentos das

potencialidades e das caracteristicas dos cristais de quartzo a aplicagfio tem se expandido [88].

2.3 — Crescimento Hidrotérmico

2.3.1 — Fundamentos

As primeiras experiéncias para a obten¢do do quartzo sintético foram realizados em 1905
[43], reproduzindo em laboratdrio as condigSes naturais de crescimento. Neste experimento
utilizou-se uma solugdo de silicato de sodio sob alta pressdo em uma autoclave de aco, submetida
a um gradiente de temperatura. Apds alguns meses, onde as condigdes foram mantidas
constantes, pequenas quantidades de quartzo foram depositadas numa semente. Em 1958, os
laboratorios americanos Bell Laboratories e Sawyer Research Products Inc. montaram uma planta

piloto, constituida de quatro autoclaves de porte industrial.

Desde esses primeiros experimentos, o sistema de crescimento hidrotérmico vem sendo
estudado extensivamente e grande parte do conhecimento adquirido até o momento procedem

desses estudos.

Apesar de geralmente utilizar a expressdo “alta temperatura de cristalizacdo” durante o
processo de crescimento hidrotérmico, na realidade, estas temperaturas estdo muitas vezes baixas,
quando comparadas com temperatura de fusdo do material [46,47,56,87]. Esta caracteristica
torna-se um dos maiores atrativos desta técnica para crescimento de cristais. Sobre as condi¢des
hidrotérmicas, provavelmente os cristais crescem sobre menores tensdes e por essa razdo podem
conter menor densidade de defeitos tipo discordancias, quando comparado a outros métodos de
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fusdo, onde um maior gradiente de temperatura estd presente. A baixa temperatura, também
permite o crescimento de outros materiais de baixo ponto de fusfio, que sdo impossiveis de se

obter através de outros métodos [3,45].

Uma vantagem, € o emprego de sistema fechado onde a atmosfera pode ser controlada
para condicdio oxidantes ou redutoras. Outro grande atrativo do processo de crescimento
hidrotérmico € a grande taxa de crescimento comparativamente relacionada com outros métodos.
A soluggo hidrotérmica tem menor viscosidade, junto com uma grande variacdo de densidade em
funcdo da temperatura. Isto resulta numa répida convecgdo e grande efici€ncia no transporte da

solucdo, permitindo altas taxas de crescimento.

Até recentemente, certos problemas restringiam a adog@io do processo de crescimento
hidrotérmico em relagdo a outros métodos. Primeiramente, a necessidade de um cuidadoso
projeto do corpo da autoclave, proporcionando confiabilidade em relagdo a capacidade de resistir
a alta pressfo gerada pela temperatura de operacdo. Além disso, o material da estrutura do corpo
da autoclave deve ser inerte, ou seja, possuir resisténcia a corrosdo, visto que a alta pureza do
cristal crescido € geralmente um pardmetro importante, € a minima influéncia de ataque quimico

desprendida pela autoclave € intoleravel.

Com relagdo aos tipos de autoclaves, existe uma variedade de desenhos e sistemas de
fechamento disponiveis comercialmente. Um vaso de autoclave deve possuir confiabilidade e um
pratico sistema de fechamento para assegurar um facil manuseio. O vaso deve também ser
facilmente montado ou desmontado. O material de construgio deve possuir elevadas

caracteristicas mecanicas, resisténcia a corrosdo e a solugdes acidas e alcalinas [3,48].

A autoclave ideal € dimensionada levando-se em consideracdo a temperatura, pressdo € o
tipo de solucdo que serd empregado no processo. Os tipos comercialmente disponivel podem ser

agrupados de acordo com a pressdo de trabalho exigida (baixa, média e alta).



- Vaso de vidro — Indicado para baixas pressdes, temperaturas de aproximadamente 300°C e
pressdes de até 10 atmosferas. A vantagem particular deste tipo € permitir uma observacio direta

do processo de crescimento.

- Vaso de ago — Indicado para média pressdo de até 500 atmosferas e temperaturas maximas de
400°C (Figura 03). Quando nio existe a expectativa de utilizagdo de solugdo corrosiva, agos de
baixo teor de carbono podem ser empregados para a confeccdo do vaso, mas se existir a
possibilidade de ocorréncia de corroséo, um revestimento de prata ou platina pode ser utilizado

no vaso, com anéis de vedaco do mesmo material.

Figura 03. — Autoclave com vaso de aco [52].
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- “Welded Closure” — Indicado para altas pressdes de até 3000 atmosferas, temperaturas acima de
450°C. Consiste de um tubo soldado nas duas extremidades e um invélucro robusto na parte
externa (Figura 04). Na finalizacio de cada corrida, o vaso soldado precisa ser serrado para o
descarregamento, apos recarregado o vaso € novamente soldado para o inicio de um novo ciclo.
Mesmo diante de uma trabalhosa seqii€ncia de operagdes de preparacdo da corrida, este tipo de

vaso ainda € relativamente barato quando comparado com outros métodos.

Figura 04. — Autoclave tipo “welded closure™ [52].
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- “Bridgmam” modificado — Indicado para alta pressio, é possivelmente um dos tipos de vasos
mais utilizado para crescimento hidrotérmico, este vaso trabalha satisfatoriamente a 500°C e a
uma pressdo 3700 atmosferas. O fechamento e vedagio do vaso sdo realizados mecanicamente
através de um émbolo e anéis de vedagdio deformaveis. Quando o vaso é aquecido a pressdo
interna forca o émbolo contra os anéis de vedag¢@io, que possuem a caracteristica de serem

deformaveis, desta forma, realizando a vedac&o do sistema (Figura 05).

Figura 05. — Autoclave tipo “Bridgman” modificado [52].
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- Fechamento por cone — Indicado para alta pressdo, em torno de 2400 atmosferas e temperatura
de trabalho de 750°C. Este tipo de autoclave ¢ apropriado para pequenos didmetros internos. A
vedacdio & feita através de um corpo cdnico, a forga aplicado ao cone para realizar a vedag8o ¢

controlada através do torque aplicado na porca de fixacdo (Figura 06).

Figura 06. — Autoclave com fechamento por cone [52].
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2.3.2 — Processo

O crescimento das sementes foi realizado pelo processo hidrotérmico, o lote de sementes
foi dividido em duas partes, a primeira parte do lote foi crescido em condig¢des reais de producéo
industrial numa das maiores autoclaves em operagdo atualmente no mundo, com 14 metros de
altura, 80 centimetros de didmetro interno e capacidade de produgfio de aproximadamente 3,7
toneladas por corrida (Figura 07), a outra parte foi crescida numa autoclave de pesquisa, com
dimensdes de 200 mm de didmetro e 3,5 m de comprimento. O crescimento das sementes foi
realizado na empresa Fine Crystal Co. do Japdo. Este trabalho foi desenvolvido através de uma

interface de colaboragfo entre o LIQC/Unicamp e a Fine Crystal CO. Ltd.

Figura 07. — Autoclave “gigante”, utilizada para o crescimento hidrotérmico das sementes, onde

uma parte dos cristais sintéticos pesquisados foram crescidos.
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O crescimento hidrotérmico de quartzo sintético [3], utiliza solucdo alcalina a alta
temperatura e alta press@o para a dissolugdo e a recristalizagfio de lascas de quartzo natural. No
crescimento de quartzo realizado em autoclave (Figura 08), o nutriente (lascas) de quartzo natural
[67,68,69], sdo colocadas na parte inferior do vaso, chamado de zona de dissolugfo e as sementes

sdo colocadas na parte superior ou zona de crescimento.

Figura 08. — Desenho esquematico da autoclave utilizada para o crescimento hidrotérmico [50].
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Uma vélvula (“baffle”), que é composta por um disco metalico contendo orificios, possui
a fun¢do de separar as duas zonas, em duas regides isotérmicas proximas e promover o
crescimento do cristal, em dimensdes uniformes em toda zona superior, onde estdo localizadas as
sementes. Em seguida, o vaso € carregado com solucdo alcalina, geralmente, hidroxido de sédio
ou carbonato de soédio; apés o fechamento do vaso, a autoclave é aquecida por meio de
resisténcias elétricas posicionadas na parte externa do vaso, quando a temperatura esta proxima

da condig@o de operagdo, o nutriente comega a se dissolver e saturar a solugfo.

A autoclave € entdo mantida sob um gradiente de temperatura entre a zona de dissolugdo ¢
a zona de crescimento, gerando o fendmeno da convecgdio. Uma corrente de solugdo &
estabelecida entre a parte superior e a inferior do vaso, transportando a solugio supersaturada
para a zona de crescimento, um continuo ciclo da solugdo e deposi¢do permite o crescimento de

grandes cristais.
Parametros que influenciam na taxa de crescimento do cristal de quartzo sintético:

1- A temperatura de cristalizacdo e o gradiente de temperatura entre as zonas de
dissolugdo e a de crescimento. Na figura 09, pode-se verificar a relagdio da taxa de
crescimento com gradiente de temperatura estabelecido entre as duas zonas. O
gradiente de temperatura depende nfo somente da diferenca entre a parte superior e
inferior do vaso, mas também da porcentagem de abertura da “baffle”. Na figura 10, é
indicada a relac@o da taxa de crescimento com a porcentagem de abertura da “baffle”,
onde podemos notar que a taxa de crescimento decresce com a maior porcentagem de
abertura.
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Figura 09. — Taxa de crescimento em fungdo da temperatura de operagéo [52].

Figura 10. — Taxa de crescimento em fung&o da abertura da “baffle” [52].
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2- Porcentagem de enchimento do vaso; Na figura 11, pode-se notar que ocorre uma
acentuada elevaciio da taxa de crescimento quando o enchimento do vaso estd
préximo de 80%. Para preenchimentos de 82 a 87% de solugio de NaOH a 400°C,
uma pequena variagio da porcentagem gera grande acréscimo na taxa de crescimento
[3]. No entanto, para porcentagens de enchimento superiores, ocorrerd um aumento da

taxa de crescimento, mas com decréscimo da perfeigfo cristalina do cristal crescido.

e

Figura 11. — Taxa de crescimento em func¢io da porcentagem de enchimento da autoclave [52].
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3- 0 Tipo de solu¢do e a sua concentragdio; A introducdo de aditivos alcalinos como
NaOH, Na2CO03, KOH e K2CO3, na solu¢do aquosa, tem efeitos sensiveis com

alteracfo na pressdo e na temperatura.

4- Orientagdo das sementes; O cristal de quartzo sintético crescido a partir de sementes,
apresentam varios setores de crescimento denominados de +X, -X, Z ¢ S [84,85].
Cada setor possui diferente velocidade de crescimento. O setor Z cresce praticamente

paralelo a direcdo <0001>, com velocidade mais alta e o setor —X paralelo a diregcéo

<1120 >, com velocidade mais baixa. A figura 12, mostra um exemplo da relagio da

taxa de crescimento com orientacio da semente.

ey
: -57‘?'@3‘?

=57°35' koo

Figura 12. — Taxa de crescimento das regides em func#o da orientacéio da semente [52].
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2.3.3 — Utilizacdo de autoclaves de grande porte

No Japdo, um dos maiores produtores de cristais de quartzo sintético, as pesquisas para
produgdo de cristais de alta qualidade iniciaram em 1953, na Universidade Yamanashi [4], com
uma pequena autoclave de 35 mm de didmetro interno € 50 cm de comprimento. Varias
condigdes requeridas para o crescimento de cristais foram estudadas com este equipamento. Estes
estudos também foram conduzidos em autoclaves de diferentes didmetros e estruturas. Neste

periodo, as temperaturas dentro da autoclave e as correntes de convecgdo eram estudadas usando

modelos experimentais.

Grande parte do sucesso nos experimentos de crescimentos hidrotérmicos esta
intimamente relacionado aos equipamentos. Os resultados dos estudos recomendavam o uso de
autoclaves com corpos de estrutura simples, ou seja, de corpo composto de uma Unica pega, €

sobretudo, determinava que o sistema de fechamento e vedacdo deveria ser de facil manuseio.

Em 1960, a industrializagdo do cristal de quartzo sintético foi completada pela Toyo
Comunication Equipament CO., Ltd., que comecou a produgfo no Japdo de quartzo comercial,
com uma autoclave de 120 mm de didmetro interno ¢ 2 m de comprimento. Depois disso, o
engrandecimento das autoclaves tanto com relagdo ao dimetro interno quanto do seu

comprimento, teve uma rapida evolugdo.

Atualmente, a capacidade de producéo de cristais de quartzo estd na ordem de 4000 Kg
por corrida e as dimensSes das autoclaves estdo em torno de 14 m de comprimento e de 800 mm
de didmetro interno. A tabela 01, mostra esta evolugdo. Esta drastica evolucio da capacidade de
produgdo é o resultado do emprego de novos sistemas de fechamento e vedagio, com a evolugdo,
foi trocado o tipo de fechamento por flange pelo tipo de fechamento chamado “modified

Bridgman”, e hoje em dia utiliza-se o tipo “Gray-Loc” [3].
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A grande capacidade das autoclaves entre 5000 e 7000 litros de volume por corrida € o
aumento das dimensGes das autoclaves nfio somente trouxeram vantagens econdmicas, mas
também, aumentaram o nivel de protecdo em relagdo as variacdes de temperatura externa, pela
alta capacidade calorifica. Isto também facilitou a anilise das condi¢des de crescimento € tornou

mais estavel e confiavel o processo de produggo.

Tabela 1. — Evolugdo do desenvolvimento das dimensdes das autoclaves para crescimento de
quartzo sintético [4].

Instalagdo 1959 1963 1965 1973 | 1984 | Atual
Tipo de fechamento Flange | “Bridgman modificado” “Gray — Loc”
Diémetro interno (mm) 120 180 300 400 | 650 800
Comprimento (m) 2 3 5 8 14 14
Volume (litros) 22 76 353 1005 | 4650 | 7000
Capacidade de producdo (Kg) 7 25 120 450 | 3000 | 3700

2.4 — Tecnologia de sementes para quartzo sintético

2.4.1 — Fundamentos

Com os atuais desenvolvimentos tecnolégicos envolvendo as propriedades do quartzo em
aplicacbes em dispositivos opto-eletronicos como os ressonadores e filtros de ondas, que sdo
largamente empregados nas industrias de alta tecnologia, principalmente de telecomunicagdes,
estas vem requerendo de maneira progressiva o emprego de altas freqiiéncias, alta estabilidade e
menores dimensdes [4,10,15]. Necessariamente, o desenvolvimento dos processos de manufatura
e de produgdo dos cristais de quartzo sintético, tornam-se prioritarios para atender a esta rapida

evolugdo.
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Atualmente, sdo empregados os processos de polimento quimico (“etching™) aliado a
técnica de micro-litografia para a confecgfio dos ressonadores que trabalham na faixa de GHz e
de filtros de alta freqiiéncia. Um dos aspectos vitais é a capacidade do material de resistir ao
processo de manufatura e obter um bom desempenho dos dispositivos confeccionados.
Especificamente, as caracteristicas necessarias para a matéria-prima (cristais de quartzo
sintético), sdo que tenham alta qualidade, ou seja, praticamente livre de discordancias e que
possua pequena quantidade de inclusdes solidas [9,26,28,35]. Particularmente, os defeitos do
tipo linhas de discordéncias, tem efeitos diretos nos processos de produgio que utilizam de
polimento quimico intenso, uma vez que os defeitos tipo discordéncias se transformam por acdo
do ataque quimico em canais macroscopicos denominados “etch tunnels” ao longo das linhas de

discordéncias [6,7]. A ocorréncia de “etch tunnels™ inviabiliza o funcionamento dos ressonadores

em fungdo do efeito de curto-circuito.

Os cristais de quartzo com baixa densidade de defeitos tipo discordancias sdo conseguidos
partindo-se de sementes limpas, com pequena quantidade de discordéancias. Isto ocorre porque a
qualidade do cristal de quartzo sintético crescido pelo processo hidrotérmico est4 intimamente

relacionado com a qualidade da semente que o gerou [8,10,11,14,16,20,21].

Os defeitos do tipo discordancias contidos na semente s3o propagados para as regides de
crescimento do cristal [53] (Figura 13). Assim uma forma de se obter cristais de quartzo de alta
qualidade € utilizar sementes de quartzo natural livre de defeitos (sementes “mde™) [10,11]. No
entanto, cristais de quartzo natural com qualidade e principalmente com dimensdes requeridas
para esta finalidade, estdo se tornando cada vez mais raros de se encontrar na natureza e

consequentemente, com valor comercial muito elevado.
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Figura 13.- Imagem por topografia de raios-X, mostrando a geragio e propagagio de defeitos da

semente para as regides de crescimento [10].

Outro fator que influencia a qualidade do cristal sintético é o efeito da degeneragdo ciclica
[10,11], na qual, a quantidade de defeitos do tipo linhas de discordancias aumenta gradativamente
de uma geragdo para outra, em virtude da agregago de inclusées solidas durante o processo de
crescimento hidrotérmico, que por sua vez atua como fonte de geragdio de novas linhas de

discordancias [15,16,22,43].

Além da perfeicfio cristalina da semente, outro fator fundamental ¢ a dimensdo da semente

nas diregdes X [21 iO] e Y [205 0]. O implemento desta dimensdo estd sendo mais exigido
recentemente, por razdo, principalmente, da necessidade do aumento da dimensdo dos “Wafers”,
para fabricagdo dos dispositivos SAW, que devera passar do didmetro atual de 4 polegadas para 6
polegadas [3,4]. O corte das placas destinadas a produgdo destes dispositivos ¢ realizado em um
angulo de aproximadamente 35° sfo os chamados cortes AT [4,76]. Desta forma, para uma barra
de quartzo sintético padréo, onde ocorre o surgimento das faces naturais R, r e m, a area atil para
a extracio das placas para confecgio destes dispositivos fica reduzida de suas extremidades,
somando-se ainda nesta reducfio a 4rea inutilizada em fungfo do angulo de corte AT das placas

(Figura 14).
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Para o caso da dimens3o na dire¢do Y, as exigéncias tornam-se ainda maiores para as
aplicacdes onde a barra de quartzo crescida ird servir para o corte de novas sementes. As faces
naturais fazem com que as sementes das geragdes seguintes, fiquem cada vez menores, de tal
forma que, prosseguindo neste ritmo, as sementes terfio dimensdes na direciio Y tdo reduzidas

que comprometerdo significativamente os custos de produgéo [10].

Estudos mostram que nas barras de quartzo sintético utilizadas para a retirada, através do
corte AT, das placas destinadas a fabricagfo dos dispositivos SAW, a relacio do aumento do
comprimento do cristal na dire¢do Y, ndo se comporta de forma linear com relaciio ao incremento
do namero de dispositivos conseguido. Por exemplo, com uma barra de 280 mm de comprimento
na dire¢do Y, € possivel de se fabricar 100 “Wafers”, j4 com uma barra de 360 mm, o nimero de

“Wafers” confeccionados salta para 180 unidades.

Figura 14. — Representagfio de um corte AT em uma barra de quartzo sintético [3].

Pensando nesta problematica em relagfio a tecnologia de sementes para quartzo sintético,
estudos tem sido desenvolvidos para obtencfio de sementes com alta qualidade, ou seja, com

baixa quantidade de discordincias e com aumento nas dimensdes. Por exemplo:
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“Frame seed method” — Quando uma semente de placa Z, € retirada da regido +X, as
dimensdes na diregdo Y sdo menores do que a semente original, em funggio do aparecimento das
faces naturais “m”. O surgimento das faces “m” s3o inevitdveis no crescimento do cristal de
quartzo sintético. No entanto, se o surgimento das faces “m” forem controlados, sera possivel

fazer uma placa Z, oriunda da regifio +X, sem a diminuigio das dimens6es na diregdo Y [50].

Para resolver este problema, esta técnica foi desenvolvida. Primeiramente, uma semente
de placa Z, com as dimensdes pré-determinadas ¢ preparada. Em seguida, a semente € cortada na
forma de uma moldura, mantendo a parte do lado —X e as duas partes do lado Y (Figura 15). A
direcio de corte das duas laterais Y, sfio paralelas a diregdo do eixo X e a diregéo do corte do lado

—X ¢é paralela ao eixo Y. Na etapa seguinte, a semente ¢ crescida numa autoclave em condigdes

normais.

Depois do crescimento, a rea removida € preenchida pela regifio +X, sem o aparecimento
da face “m”. Caso a regiio +X ndo tenha sido totalmente completada numa primeira corrida, uma
segunda corrida podera ser aplicada, até a obtenco da dimensdo requerida. Neste experimento,
foi utilizado um cristal de quartzo com dimensdes de 100 mm na diregdo X, 380 mm da diregéo
Y e 25 mm na dire¢io Z. A densidade de “etch channel” do cristal era de 150 linhas/ cm®. A
espessura da semente usada neste experimento foi de 2 mm. O total de érea retirada foi de 310

mm na direcdo Y e 90 mm na direcio X.

Para o crescimento da semente foi empregada uma autoclave de 14 m de comprimento,
650 mm de didmetro interno a uma presséo de 145 Mpa, a uma temperatura de 360°C em solugéo
de 4% NaOH. O periodo de crescimento foi de 270 dias, pois foram realizados trés corridas de 90
dias. Apos o crescimento, a area retirada foi preenchida com a regido +X, isto foi constatado em

fungfio da formacéo tipica desta superficie.

Deste cristal foram retiradas sementes de placa Z, e em seguida foi realizado o

crescimento em autoclave a fim de confirmar a redugfio das discordancias. Como resultado final

constatou-se que o cristal continha menos de 3 discordancias/ cm® [50].
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Sementes crescidas a partir de corte £ - Na realizagfio deste experimento, o crescimento
dos cristais partiu de uma semente de corte &, com grande quantidade de defeitos em linha tipo

discordancias (300 linhas/cm?) [5].

O crescimento hidrotérmico foi realizado em uma autoclave de 250 mm de didmetro

interno € 6 m de comprimento, em solucdo de NaOH (1M) + Li,CO, (0.025M), a uma pressdo

de 1800 Kgf/cm?®, temperatura de crescimento de 345°C, com um gradiente de temperatura

chegando a aproximadamente 40°C, por um periodo de crescimento de 38 dias.

Os resultados indicaram que, dependendo do dngulo de corte ¢ da semente, dois ou quatro
novos setores sfo observados nas imagens topograficas. Esses setores contém alta concentragio
de Al, apresentam elevada taxa de crescimento e desaparecem ao longo do processo de
crescimento, sendo incorporados pelas regides vizinhas [21,22]. O surgimento dessas novas
regides de crescimento estdo intimamente relacionadas com a alta concentragdo de Al e com a
orientacdio das sementes. Do ponto de vista tecnoldgico, o interesse por esta técnica esta centrado
na obtengdo da regidio Z do quartzo sintético, quase livre de defeitos tipo linhas de discordancias,

ainda que partindo de sementes de baixa qualidade (Figura 16).

)

53

£,

Figura 16. - Topografia do quartzo sintético crescido a partir de semente de corte & [5].

27



Capitulo 3

Materiais e métodos

3.1 — Projeto e definicio das especificagoes das sementes

Para a realizacdio deste estudo, as sementes foram retiradas de barras Z de quartzo
sintético de aproximadamente 225 mm de comprimento na dire¢do Y, 58 mm na dire¢do X e 28

mm na dire¢do Z.

Utilizamos barras com trés diferentes concentracdes de linhas de discordancia 30, 100 e
400 discordancias/cm?. Para cada geometria de semente foram confeccionadas duas unidades de
sementes, perfazendo um numero total de 20 sementes. A tabela 2, fornece as dimensdes e

geometrias das sementes.
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Tabela 2. — Especifica¢des das sementes confeccionadas.

Semente | Dimensbes Especificagio %) Prof. do | N°linhas de
(mm) corte discordancias
XY |Z fem’
DF-01 - | 72 |13 | Com um corte em “V” - 2.5 30
DF-02 | - | 72 |13 |Com um corte em “V” - 2,5 100
DF-03 | - | 72 |13 | Com dois cortes em “V” - 2,5 30
DF-04 | - | 72 |13 | Com dois cortes em “V” - 2,5 100
DF-05 | - | 72 |13 | Com trés cortes em “V” - 2,5 30
DF-06 | - | 72 |13 | Com trés cortes em “V” - 2.5 100
DF-07 | - | 72 |13 | Com trés cortes em “V” - 2,5 400
CR-01 | 22 |123| 5 |Cortes de 60°, 55°, 40°, 25° e 20° - - -
CR-02 |40 | 63 | 5 |Sementes com furos 5e20 - -
CR-03 |40 | 63 | 5 | Semente com furo 10 - -

- CR- Crescimento Réapido

- DF- “Dislocation Free”

- Dimensdes expressas em milimetros.

As sementes (DF-01, 02, 03, 04, 05, 06 ¢ 07) (Figura 17), foram confeccionadas com um,
dois ou trés cortes em “V” consecutivos. O objetivo desta nova metodologia foi aumentar a area
da regifio de crescimento Z e assim obter a redugfo dos defeitos propagados da semente, uma vez
que estudos realizados anteriormente [5,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22], demonstram
que com o angulo de corte apropriado da semente consegue-se o aprimoramento da regido Z, com
a elimina¢do quase que total dos defeitos propagados pela semente. Para o aumento de area da

regido Z, foram confeccionadas sementes que na pratica corresponderiam a superposi¢io de

diversas sementes do tipo & [5] (Figura 18).
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DF-01 ¢ 02 DF-03 ¢ 04 DF-05, 06 e 07

Figura 17. — Sementes com um, dois e trés cortes em “V”, (dimensdes expressas em mm).

semente

Figura 18. - Esquema da geometria das sementes em “V” consecutivos.

O ponto de partida das pesquisas para o emprego desta geometria de corte, foi baseado
nos trabalhos anteriores, realizados no Laboratério do Ciclo Integrado do Quartzo (LIQC)
[5,14,15], em que foram utilizados diferentes cortes do angulo em “V” para as sementes, que por
sua vez, geraram novas regides de crescimento. E o caso, por exemplo, do corte &, em que
conseguiu-se a eliminagdo em grande parte dos defeitos tipo discordédncias propagadas da

semente para a regido Z [5] (Figura 19).
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1 g(2020)

Figura 19. — Topografia de cristal de quartzo sintético crescido a partir da semente de
corte &, na qual observa-se a diminui¢do das linhas de discordincias na regido Z [5],

mesmo utilizando semente com alta concentragdo de discordancias.

Desta forma, com o objetivo de multiplicar este efeito, ou seja, de minimizar a propagagio
das linhas de discordincias da semente para a regido de crescimento Z e ampliar a area desta
regifio, foram confeccionadas sementes com um, dois e trés cortes no formato de “V”

consecutivos (Figuras 17, 18 € 20 ).

Esses cortes foram realizados de maneira que se obtenha o efeito de sementes justapostas.
O mecanismo para inibi¢io destes defeitos no processo de crescimento € baseado no principio de
mudanca de direcBio de crescimento (na interface semente-cristal), de modo que as linhas de

discordéncias ndo tenham possibilidade de dar continuidade de propagacéo no cristal.

Este interesse pelo aprimoramento e ampliac8o da 4rea da regifio Z, se faz necessario, uma

vez que é a regifio da barra de quartzo sintético utilizada para a confecgdo dos dispositivos
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eletrdnicos como ressonadores, por serem consideradas de melhor qualidade [28]. No entanto,
nestes setores observa-se uma alta densidade de discordancias, onde a grande maioria origina-se a
partir de discordéncias e “etch-tunnel”[45] existentes na semente e na superficie de onde inicia-se

o crescimento desta regifio no cristal.

10 mm

Figura 20. — Algumas das sementes preparadas com cortes em “V” .

A semente (CR-01) foi confeccionada com cinco cortes em “V” (Figuras 21 e 22), com
angulos de 60°, 55°, 40°, 25° € 20° e espessura da placa de 5 mm. As sementes com entalhes em
«y» foram utilizadas para o estudo do efeito do 4ngulo de corte em relagio a velocidade de
crescimento super-rapido na dire¢do +X, utilizando condi¢des de crescimento de uma autoclave

de produggo industrial.

X 60° 55°  40° 25° 20°

y IRAAYAYA'AY

22 mm

123 mm

Figura 21. - Semente (CR-01) com angulo de corte de 60°, 55°, 40°, 25° e 20°.
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20 mm

Figura 22 — Sementes com cortes em angulos de 60°, 55°, 40°, 25° ¢ 20°

As sementes (CR-02 e CR-03) foram preparadas a partir de placas de 5 mm de espessura,
com furos circulares de 5, 10 e 20 mm de didmetro (Figura 23, 24 e 25). Estas geometrias foram
projetadas para que pudéssemos verificar e comparar as velocidades de crescimento entre as
diversas direcOes cristalograficas e também para que fosse possivel estudarmos de forma

qualitativa o mecanismo de crescimento do quartzo sintético nestas dire¢des de crescimento.

NP
SO b .

« & >

Figura 23. - Semente (CR-02) com furos circulares de 5 ¢ 20 mm de didmetro.
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Figura 24. - Semente (CR-03) com furos circulares de 10 e 20 mm de didmetro.

20 mm

Figura 25. — Sementes com furos.

3.2 — Preparacgiio das sementes

O processo de preparagio das sementes (Figura 26), partiu de barras-Z de quartzo
sintético, contendo diferentes concentragdes 30, 100 e 400 de discordancias/cm” . Ap6s definidas
as geometrias de cortes convenientes para a realizacdo deste estudo, passamos para a etapa de
projeto através de desenhos via CAD, a fim de podermos visualizar a viabilidade de confecgdo
das sementes nas geometrias desejadas. Uma vez, confirmada a possibilidade geométrica de

execucdo do projeto, passamos para fase de corte das barras para a obtencdo das pecas onde

foram executados os minuciosos detalhes de acabamento.
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As barras de quartzo sintético foram afixadas por meio de cola cerdmica sobre barras de
marmore, com a finalidade de facilitar o posicionamento no dispositivo de fixagdo da maquina
de disco diamantado e também para preservar o acabamento superficial das barras. A operagéo de
corte das sementes foi realizado com o equipamento Buehler Felker Dresser, série 31631-9,
modelo 80-BQ, equipado com gonidémetro de precisdo de quatro eixos e para a execugdo dos

detalhes, empregamos serras diamantadas de 100 e 200 mm de didmetro.

Apds terminada a operagdo de corte, as sementes foram lavadas para a retirada da cola
ceridmica e também do 6leo refrigerante de corte utilizado no equipamento de serra diamantada.
Em seguida, as sementes foram submetidas a um melhoramento de acabamento superficial por
meio de desbaste e polimento, utilizando pé de carbeto de silicio (SiC), com granulometria de

#320 e #2000.

Encerrada esta etapa, as sementes estavam praticamente prontas, restando somente a
finalizagdo, que consistiu de um ataque quimico, onde as sementes foram submetidas a um banho
com acido fluoridrico (48% em solugdo), &por um periodo de 30 minutos, & temperatura ambiente.
Esta etapa é justificada em fungio da necessidade da retirada da tensio introduzida durante o

processo de corte e polimento das sementes.

Com o processo de preparagéio das sementes encerrado, as sementes foram embaladas e
enviadas para a empresa Fine Crystal CO. Ltd., do Japdo, que realizou o crescimento
hidrotérmico das sementes. O processo de crescimento das sementes foi dividido em dois lotes, o
primeiro foi crescido numa autoclave de 14 metros de comprimento e 80 centimetros de didmetro
interno, em condi¢des normais de uma corrida comercial (Tabela 3) e o segundo lote foi crescido
numa autoclave de pesquisa, que possui dimensdes reduzidas (Tabela 4), em relagdo a autoclave

de uso comercial.
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Tabela 3. - CondicGes de crescimento hidrotérmico e dimensées da autoclave comercial.

Condic¢des de crescimento hidrotérmico
Temperatura de crescimento 328°
Gradiente de temperatura 90 ~ 100°
Pressdo 1200 Kgf/em?
Tempo de crescimento 45 dias
Autoclave
Diémetro interno 800 mm
Diémetro externo 1400 mm
Comprimento 14m
Solucdo alcalina Hidroxido de sodio
Nutriente Lascas de 3 do Brasil

Tabela 4.- Condig6es de crescimento da autoclave de pesquisa.

Temperatura de crescimento 356°C
Pressdo 1300 Kgflem®
Solucdo 3,8 % NaOH
Tempo de crescimento 39 dias
DimenséGes da autoclave - ©200mmx 3,5m
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Projeto de geometrias favoraveis a eliminagdo dos
defeitos tipo discordincias

-

Desenho CAD, para verificago de viabilidade
geométrica de execugdo das geometrias de corte

-

Selegdo das barras “mée” de quartzo sintético

-

Corte com serra diamantada das sementes nas
geometrias definidas

-

Beneficiamento superficial das sementes através de
desbaste e polimento com SiC de #320 e #200

-

Ataque quimico com 4cido fluoridrico (48% em solugo)

-

Embalagem e envio para a Fine Crystals CO. Ltd.

-

Crescimento hidrotérmico

Figura 26. — Diagrama do procedimento para preparagio das sementes.
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3.3 — Topografia e Goniometria de raios-X

3.3.1 — Fundamentos

A topografia de difragdo de raios-X € uma técnica néo destrutiva para observagéo direta
das imagens de imperfei¢es em materiais monocristalinos [26,27,29,32]. As tensGes geradas por
imperfeicdes cristalinas, tais como, linhas de discordéncias, inclusbes, geminados, setores de
crescimento, falhas de empilhamento, frentes de crescimento e qualquer tipo de micro-tensdo da
rede cristalina, tem sido estudados utilizando esta técnica. Por outro lado, a grande vantagem

desta técnica de topografia de raios-X, € que as imagens podem revelar o processo € a historia de

crescimento do cristal.

Dentre os diversos arranjos topograficos obtencéo de imagens dos defeitos cristalinos, a
montagem topografica de duplo cristal é extremamente sensivel para a detec¢do de micro-tensoes
da rede cristalina geradas por defeitos, sendo empregada convenientemente para o estudo de
cristais de quartzo [38,58,59,60,61,62,66,73,74,77,86]. A grande vantagem da técnica topografica
de duplo cristal, é a possibilidade de se obter o “rocking-curve” [78], que corresponde ao perfil
de difracdo dos mesmos planos cristalinos que forneceram as imagens topograficas. Fornece

portanto, importantes informagdes quantitativas e complementares da imagem topografica.

3.3.2 — Principio de formacio de imagem por difracio de raios-X

As imagens topograficas sfo formadas pelo contraste de intensidade provenientes de
regides da amostra com diferentes graus de tensdo na rede cristalina (Figura 27). Nestas
condicdes, sdo formadas a imagem direta e a imagem difratada, de acordo com o principio de

formacdio de imagem, que sfio baseados nas teorias dindmicas ou cinemadticas da difragdo de
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raios- X [27], dependendo da perfeigdo cristalina e/ou condigdes de difragfio, caso um cristal seja

perfeito ndo existira contraste.

Nesta montagem o feixe difratado € captado por um filme fotografico, onde sdo geradas
as imagens topograficas. Estas imagens sfio formadas por contrastes provenientes da diferenca
dos raios-X, absorvidos ou intensificados pelos elétrons do material na regido ao redor do defeito.

Estes defeitos produzem distirbios na rede cristalina, gerando tensées [24,25,29].

Feixe de raios- X

L istali
Planos crista mos\ \ Amostra

. FANS
fa P N

Feixe 4 NN Feixe direto
difratado 7y AN

Anteparo para captacio da
imagem

Figura 27. - Esquema do principio de formacfio de imagem por topografia de difracdo de raios-X
[27].

As imagens foram obtidas no modo de transmissdo (caso Laue), utilizando o sistema

topografico de duplo cristal de arranjo ndo paralelo (+,-), com um monocromador assimétrico de

Si (111), com fator de assimetria y =20 e radiacdo de CuKo. A figura 28, mostra o arranjo

esquematico do sistema topografico utilizado, que foi acoplado ao sistema DMax 2200 da
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RIGAKU International Corp.. Utilizou-se um goniémetro de alta precisio KTG -11P da Kohzu

Seiki, que permite realizar passo angular com repetitibilidade em A8 = 0,1 seg. de arco.

Gonidometro
de precisio

Detetor Monitor

Monocromador
Assimétrico de Si
(111)

Radiacio de
CuKa

Amostra

Controlador do
Motor de motor de passo
passo

Tubo de raios- X

Figura 28. - Diagrama esquematico do arranjo topografico de raios-X de dupla reflexdo (arranjo

ndo paralelo (+,-)) [12].

3.3.3 — Metodologia utilizada

3.3.3.1 - Topografia de raios-X

A metodologia empregada para a caracterizag@o por topografia de raios-X dos cristais de
quartzo sintético, teve inicio com a montagem do arranjo topografico de dupla reflexdo (arranjo

ndo paralelo (+,-)), na qual foram utilizados os seguintes equipamentos e dispositivos.
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- Sistema Dmax — 2200 da RIGAKU International Corp., composto de gerador de raios-
X de 3 Kw de poténcia, duas torres de raios-X, com interface informatizada;

- Gonidmetro de alta precisdo KTG —11P da Kohzu Seiki;
- Monocromador assimétrico de Si (111), com fator de assimetria lb =20;

- Motor de passo;

- Controlador do motor de passo;

- Detetor de cintilagdo;

- Filmes para raios-X, Fuji #400, #150 e #80;

A seqiiéncia de montagem do arranjo topografico teve inicio com o posicionamento do
tubo de raios-X na torre auxiliar, presa a mesa onde foi montado o arranjo. Uma vez instalada as
mangueiras com agua para refrigeragfo do tubo e conectada a parte elétrica, foi posicionado o
monocromador assimétrico de Si (111), proximo a janela da torre, de forma que o feixe gerado
pelo tubo de raios-X, incidisse sobre o monocromador. Em seguida, através do ajuste dos eixos
de grau de liberdade conferidos ao dispositivo de fixagdo do monocromador, foi realizado o

alinhamento do primeiro feixe refletido.

O gonidmetro de precisdo foi posicionado a aproximadamente 73 cm do ponto onde
estava localizado o monocromador, com finalidade de que o feixe incidente de raios-X sobre a
amostra, fosse suficientemente paralelo (divergéncia vertical) para obter uma resolugfio vertical
conveniente. Para o alinhamento da posi¢do e contraste do feixe refletido, utilizou-se filmes para
raios-X, que nos indicavam a dire¢@o e forma do feixe. Assim o gonidmetro de precisdo pode ser
posicionado com exatidéo, focalizando de forma precisa a superficie da cabeca goniometria, onde

foram fixadas as amostras para caracterizagéo topografica.

As imagens topograficas foram geradas pelo feixe difratado pelas amostras, posicionadas

sobre a cabeca goniometria e satisfazendo a condicéo angular da Lei de Bragg [26].

O foco efetivo do tubo de raios-X (tubo de anticatodo de cobre, de foco fino) € de
aproximadamente 0,8 x 1,0 mm. O feixe com estas caracteristicas incide no monocromador

assimétrico de Si (111), e o feixe difratado torna-se altamente paralelo (divergéncia horizontal) e
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com uma largura de banda maior (neste estudo obtivemos uma largura de aproximadamente 17

mm). A altura do feixe pode ser limitada pelo tamanho da fenda vertical. Este feixe incide sobre a

amostra posicionada sobre a cabeca goniometria, dando origem a segunda reflexio do feixe. A

imagem topografica ¢ entfio gerada pelo feixe difratado na amostra. Para a detecgdo da imagem

topografica, utilizou-se filmes para raios-X, Fuji #400, #150 e #80. O tempo de exposigdo foi de

aproximadamente 18 horas para os planos de reflexdo (2050) € 24 horas para os planos (0003),

ambas no caso Laue, a uma poténcia no tubo de 40 KV e 20 mA.

3.3.3.2 — Preparacio de amostras

A preparacdo de amostras para andlise topografica seguiu a seguinte seqiiéncia (Figura

29):

Os cristais de quartzo sintético (“as-grown™) foram cortados com o auxilio da serra
diamantada, em placas Y de aproximadamente 1,5 mm de espessura, valor que se
mostrou ideal por resistir a todos esforcos gerados no processo de corte. A placa Y €
uma seccdo perpendicular ao eixo cristalografico Y, como € mostrado
esquematicamente na figura 30, uma placa de corte Y de uma barra Y convencional.
Em seguida, as placas foram tratadas com reagentes e ultra-som para a retiradas da

cola cerdmica que fixou os cristais ¢ também o fluido refrigerante da serra

diamantada.

As placas dos cristais que foram cortadas e lavadas, passaram em seguida pelo
processo de desbaste mecénico, utilizando po6s abrasivos de carbeto de silicio, SiC, de
diferentes granulometrias. A primeira parte do desbaste foi realizada com abrasivo de
#320, até a obtencdo de espessura da ordem de 500 um, a segunda parte foi realizada
com abrasivo de #800 até ser atingida a espessura de aproximadamente 400 pm, ¢

sendo a etapa final realizada com abrasivo de #2000, até a espessura final de 300 pm.
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Para este valor de espessura, tem-se ut~3, onde p é o coeficiente de absorcéo linear da

°

silica para o comprimento de onda da radiagio A = 1,54 A et é a espessura da
amostra . Estas etapas de desbaste foram realizadas manualmente, em funcio da

vantagem de poder-se controlar a espessura e a uniformidade da amostra, assim como,

minimizar os tensdes nela introduzidas.

Uma vez atingida a espessura desejada, as placas ou amostras, receberam um banho
quimico, onde as amostras ficaram submersas em acido fluoridrico (48% em soluggo),
por um periodo de 30 minutos & temperatura ambiente, com o objetivo de eliminar as

tensdes introduzidas pela operagéo de corte e desbaste mecénico.
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Cristais sintéticos “as-grown”

-

Defini¢do dos cortes das placas de maior interesse

-

Corte das placas por meio de serra diamantada

-

Desbaste mecanico com SiC de #320, #800 ¢ #2000

-

Ataque quimico com acido fluoridrico (48% em solugéo)

.

Exposi¢do aos raios-X
18 horas para (202 0)
24 horas para (0003)

-

Imagens topograficas dos defeitos
cristalinos introduzidos no crescimento
hidrotérmico

Figura 29. — Diagrama de procedimento para preparagio de amostra para topografia de raios-X.



Figura 30. — Figura esquemética de uma placa de corte-Y (b), e de uma barra Y (a) convencional

[58].
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Todos os resultados e observagdes obtidos nos experimentos de crescimento de quartzo
sintético, oriundos de sementes contendo geometrias alternativas de corte, como as sementes com
cortes em “V” consecutivos, ssmentes com furos circulares de 5, 10 ¢ 20 mm de didmetro, e por

fim as sementes com entalhes de 20°, 25°, 45°, 55° € 60°, serdo discutidos a seguir.

As topografias de raios-X forneceram informagdes precisas dos diversos setores de
crescimento, a sua textura e perfei¢do cristalina. Através da analise destes resultados foi possivel
fazer uma estimativa da velocidade de crescimento dos setores envolvidos, e obter um

entendimento do mecanismo de crescimento.
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4.1 —~ Sementes confeccionadas com cortes em “V” consecutivos.

4.1.1 — Semente com trés cortes em “V” e 30 discordincias/cm *

A figura 31, (semente DF-05), mostra a topografia de raios-X de uma amostra corte-Y de
um cristal de quartzo sintético crescido a partir de uma semente com trés entalhes em “V” e 30
discordancias/cm*, na reflexfio do plano (2050 ). Nesta imagem podemos visualizar as diferentes
regides de crescimento, +X, -X, +Z, -Z e S, além de dois novos setores, aqui denominados A e B.
Na figura 19, onde foi realizado o experimento com quartzo crescido a partir da semente com

corte-&, quatro novos setores surgiram & |, &, , &, e &, , além dos tradicionais setores +X, -X, +Z,
-Z e S. O setor de maior interesse, neste estudo em particular, ¢ o setor &, , surgido a partir da

superficie inferior da semente, contendo grande quantidade de defeitos. De forma semelhante, o
setor A, apresentou o inicio do crescimento a partir de uma superficie com uma inclinagdo muito

similar ao ocorrido para o setor &, . Tanto a textura, quanto a quantidade de defeitos deste setor,
além do aspecto visual, apresentou grande similaridade com a do setor £, . O setor B, apresentou

menor quantidade de defeitos em relagéio ao setor A, com uma textura e dngulo da dire¢o de

crescimento do setor semelhante ao setor S da figura 19.

Nesta topografia podemos visualizar as discordéncias contidas na semente e constatar que
praticamente a regifio +Z esta isenta de discordancias originarias da semente. Entretanto, na
interface composta pelas regides A e B, formou-se uma delgada regido de interface, que foi
ocupada por inclusdes fluidas, gerada possivelmente pela rusticidade do acabamento no vértice
do entalhe, esta delgada regido, prolongou-se por toda a extensdo da interface, mostrado no
detalhe C. Esta regido provocou o surgimento de defeitos tipo discordéncias que se prolongaram,
no caso dos dois ultimos entalhes, até a superficie do cristal, indicado pela letra D. Por outro lado,
na regido —Z, notamos uma grande densidade de defeitos tipo discorddncias, originadas
principalmente pelas inclusdes solidas, geradas por variacdo do processo de crescimento

hidrotérmico. Percebe-se que em um determinado momento ocorreu uma brusca variagdo no
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processo, o que desencadeou a deposi¢do de uma grande quantidade de inclusdes solidas, na
regifio —Z e em menor propor¢do na regido —X. O fato das inclusdes solidas ficarem localizadas
nestas duas regides, esta relacionado com a posicdo em que a semente foi fixada ao “rack”, como
constata-se na figura 32, a semente foi fixada com os cortes em “V” direcionados para baixo, o

que fez com que a regido +Z, de maior interesse, ficasse menos suscetivel aos efeitos das

variacdes do processo.

Nas regides +X e —X, existe pequena densidade de defeitos, no entanto, dois pontos de
geracio de discordancias podem ser visualizados na regidio -X, originados por inclusdes solidas.
J4 as regides S, apresentam-se em dimensdes bem reduzidas, formadas a partir dos vértices
formados pelas regides Z e +X, o que denota baixa quantidade de concentragdio de impurezas de
Al no nutriente [21,22,23] (Figura 31 e 33). Esta caracteristica também ¢ decorrente da utiliza¢do

de autoclaves de pesquisa de pequenas dimensdes

O ponto de maior interesse na observagdo desta topografia fica por conta das linhas de
discordancias contidas na sementes. As linhas de discordancias da semente, indicadas pelas setas,
propagam-se para a regido B. Normalmente, nos cristais de quartzo sintético crescidos a partir de
sementes com geometrias convencionais, as linhas de discordancias propagam-se da semente
para a regidio Z. No entanto, o que observou-se neste caso, foi que em fungdo da geometria
especial de corte, o defeito tipo linha de discordéncia propagou-se para a regido B, o que fez com
que a propagagdo do defeito sofresse uma mudanga de dire¢do e culminando com a interrupcdo
desta propagagdo pelo efeito do encontro das regides A e B. Resultando no objetivo maior, que

foi a concepgdo da regido +Z, livre de defeitos propagados da semente.

A taxa de crescimento das regides Z foi de 0,31 mm/dia e para a regido de crescimento
+X foi de 0,27 mm/dia. O fato que chama a atencfo nesta topografia ¢ a alta perfeicdo da regido
Z, pois eliminando-se os planos de inclusdo fluida gerados na interface das regides A e B, sera
possivel obter uma regifo livre de discordéncias (“dislocation-free”). Com rela¢éo a morfologia
do cristal, em fungfio das pequenas dimensées das regides S, o cristal tomou a forma quase

retangular (Figura 34).
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Regido de interface

Detalhe C — Propagacio de linhas de discordéncias
na regifio B, e conseqilente extingdo deste defeito

— =g(2020) z

32 mm
Figura 31. — Topografia do cristal DF-05, crescido a partir de uma semente com trés cortes em

«“y” e com 30 discordancias/cm”.
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(@ (b)

Figura 32. — Posigfo de fixacdo das sementes no suporte utilizado para o crescimento
hidrotérmico: (a) sementes com cortes em “V” de 20°, 25°, 40°, 55° ¢ 60° e sementes com furos de
5,10 e 20 mm de didmetro; (b) sementes com cortes em “V” consecutivos; Neste caso observar a

face das sementes com cortes em “V” estdo voltados para baixo.
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Figura 33. — Desenho esquemdtico do cristal DF-05.

Figura 34. — Cristal DF-05, crescido a partir de uma semente com trés cortes em “V” e com 30

. N . 2
discordéncias/cm ~ .
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4.1.2 - Semente contendo 100 discordincias/cm ? e dois cortes em “V?”

As figuras 35 (DF-04(a)) e 36 (DF-04(b)), mostram as topografias de raios-X de amostras
placas-Y de cristais de quartzo sintético crescidos a partir de sementes cortes-Z, usando a
reflexdo (2050 ). Diferentes regides de crescimento, +X, -X, +Z, -Z, S e as aqui denominadas A e

B sdo observados, e cada setor mostra a sua imagem caracteristica com imperfei¢des na rede
cristalina [55] .

As regibes de crescimento S, cresceram a partir dos vértices da semente, formados entre
os setores +X e Z. A regido S, localizada no lado esquerdo da imagem topografica, foi constituido
por dois setores, chamados de S, e S, . No lado direito da imagem topografica, pode-se localizar
apenas um setor S, denominado de S,. Nestas regides de crescimento, o detalhe chamativo
centraliza-se nas diminutas dimensdes destes setores, influenciados diretamente pelo emprego de
uma autoclave de pesquisa, com dimensdes reduzidas. A interessante observacdo destas regies
fica por conta do surgimento de duas regides, indicadas como A, e B,. A causa da geragfio destas
regides de crescimento estd relacionado com a geometria de corte da semente, que devido a
inclinagdo do angulo das faces a, e b, (Figura 37), criou duas grandes superficies de onde
partiram o desenvolvimento desses setores (Figuras 35 e 36), € que propiciou estes
desenvolvimentos avantajados. Este setor B,, possui textura similar aos setores denominados de

B, enquanto que o setor A, possui textura semelhante aos setores denominados de A.

Na regifo de crescimento +X , a caracteristica principal da observagéo fica por conta da

visualizagdo de reduzida quantidade de defeitos desta regifio de crescimento.

Nas regides de crescimento —Z (Figuras 35 e 36), varias linhas de discordéncias sfo
observadas propagando-se da semente e passando para esta regido de crescimento. Além das
discordéncias originadas na sementes, temos as discordincias geradas pelas inclusdes solidas. A
deposicdo desta camada de inclusGes solidas ocorreu em funcdo de uma brusca variagdio do

processo de crescimento € a localizacio destas inclusdes sdlidas na regifio —Z, ¢ explicada em
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fungdo da posi¢do como foi fixada a semente no “rack”. De acordo com figura 32(b), pode-se
verificar que a semente ficou posicionada com os cortes em “V” voltados para baixo, fato que
proporcionou a total exposicdo da regido —Z, aos maleficios gerados pelas flutuagdes do processo
de crescimento e isentou a regiio +Z, propiciando um desenvolvimento sem maiores
perturbagdes € influéncias externas oriundas do processo hidrotérmico. Por outro lado, na regifio
de crescimento +Z, constata-se que a quantidade de discordancias originirias da semente e
propagadas para o cristal € bem pequena, limitando-se na regifio localizada na parte inferior da
regido +Z, de cada imagem topografica e o ponto mais importante destas topografias fica por
conta da verificagdo dos defeitos tipo linhas de discordancias (indicados pelas setas), origindrias
nas sementes, propagando-se para os novos setores A e B. Nestes setores essas linhas de
discordancias sofreram um desvio de sua trajetoria de propaga¢do em funcdo da direcdo de
crescimento destes novos setores, com isso, resultando em um segundo estagio, na quebra deste
processo de propagacdo dos defeitos, ou seja, essas linhas de discordincias pararam de se
propagar em um determinado momento, motivadas pelo encontro dos setores A e B, que formam
de maneira geral uma delgada regifio na interface destas. Nas imagens topograficas pode-se ainda
observar o surgimento de “rabichos”, que sdo defeitos gerados em fungdo da formacgio destas
pequenas regides vazias na interface entre os setores A e B, que durante o processo hidrotérmico
ficaram preenchidos pela solugdo liquida de crescimento. A formacgdo destas delgadas regibes
‘vazias tiveram como origem, possivelmente a rusticidade da qualidade de acabamento, tanto das
superficies dos entalhes em “V”, quanto dos vértices desses entalhes, fato verificado nas duas
figuras 35 e 36, em que constata-se no primeiro corte em “V” de cada semente um pequeno
orificio no vértice dos cortes, gerados pela serra diamantada, ferramenta empregada para a
confeccdo desses cortes. Outra observacdo interessante fica por conta do 4ngulo de propagagéo

desses defeitos que € semelhante ao dngulo de desenvolvimento da regido S.

A taxa de crescimento da regido Z, foi de aproximadamente 0,32 mm/dia e para regido
+X, foi de aproximadamente 0,19 mm/dia. Quanto a morfologia dos cristais crescidos, a
diferenciacdo se faz em razdo dos avantajados crescimentos das regibes S, o que fez com que as
geometrias dos cristais se modificassem, diminuindo sensivelmente as dimensées das regides +X

(Figura 38).
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g (2020)

—

30 mm

Figura 35. — Topografia do cristal DF-04(a), crescido a partir de semente com dois cortes em

“V”
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45 mm Z

Figura 36. - Topografia do cristal DF-04(b), crescido a partir de semente com dois corte em “V™.
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Figura 38. — Cristais de quartzo sintético “as grown” (DF-04(a) e DF-04(b)), crescidos a partir de

sementes com dois cortes em “V”,
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4.1.3 — Semente com apenas um corte em “V”, confeccionado a partir de semente

contendo 30 discordincias/cm *

A topografia de raios-X da amostra de cristal de quartzo sintético crescido a partir de uma

semente com 30 discorddncias/cm® e um entalhe em ”V” de 90°, obtido com reflexdo (2020)
em amostra de placa-Y ¢ apresentado na figura 39 (DF-01). As duas regides de crescimento A ¢
B (Figura 40), também est3o presentes nesta amostra e de modo andlogo, a textura do material
componente da regifio B ¢ muito semelhante a textura do material que compde a regido S,
enquanto que a textura do material que compde a regiio A ¢ semelhante ao aspecto do material

que compde o setor &, da figura 19, conforme exposto no item 4.1.1.. Em fungfo da geometria

de corte desta semente, surgiram também os setores, aqui denominados A, e B,, estes setores
ndio apresentaram interligagfio pelo vértice, pois ndo formaram um corte em “V”, deste modo o
crescimento destes setores ndo sofreu a influencia mutua direta que limitava seus
desenvolvimentos, culminando em setores de maiores dimensdes do que os setores A e B. O setor

B, ficou dividido em duas partes em fungdo de uma cavidade existente na superficie da semente

(detalhe D), provocada pela serra diamantada, ferramenta empregada na confecgio desta semente

(Figura 40).

A topografia (Figura 39), mostra a imagem de uma semente quase perfeita, gerando uma
regiio de crescimento +Z sem a presenga de discorddncias. No entanto, esta regifio ndo esta
totalmente livre de defeitos. A pequena regifio vazia criada entre as duas fronteiras das regifes A
e B, fez com que um defeito de jungdo se propagasse para o interior da regidio de crescimento

+Z, atingindo até a superficie do cristal sintético.

Por outro lado, para efeito de comparagfo, foi mantido o corte convencional do lado
direito da semente. Assim sendo, as discordincias foram geradas na interface da semente com a
regido —Z de crescimento, através de dois mecanismos: (i) propagago das discordéncias contidas
na propria semente; e (ii) a partir das inclusdes sélidas depositadas na interface semente-cristal.

As inclusbes solidas foram introduzidas a cerca de 17 dias ap6s iniciado o processo de
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crescimento (tempo total de crescimento, 39 dias) em virtude de uma mudanca brusca nas
condi¢des de crescimento, fato que contribuiu muito para o aumento da densidade de

discordancias propagadas no interior da regifio —Z, como pode ser visto na figura 39.

A regifo de crescimento +X ficou nitidamente desfavorecida nesta geometria de corte, em
funcdo da pequena superficie que forma a parte superior da semente e de onde se inicia o
desenvolvimento do crescimento desta regifio. Podemos verificar uma pequena quantidade de
defeitos contidos nesta regido, possivelmente ocorrido pelo fato da semente conter pequena

quantidade de inclusdes solidas na superficie de onde teve inicio o crescimento deste setor.

No entanto, a observagio mais interessante desta topografia, além da perfeigéo cristalina
do setor +Z, estd situada na formaco de trés novos setores, que ndo ocorreu em outros cristais.
Para facilitar o estudo, denominamos os novos setores de C,, C, ¢ C, . O motivo do surgimento
destes setores ainda nfo esta bem esclarecido, mas possivelmente esteja relacionado com a brusca
alteracio ocorrida durante o processo de crescimento, que também provavelmente gerou a
deposi¢io da grande quantidade de inclusdes solidas verificadas na regido —Z. Nos setores C, e
C,, encontra-se uma textura do material semelhante ao ocorrido no setor +Z. No setor C , uma
grande quantidade de inclusdes solidas depositadas no periodo em que ocorreu uma brusca
variagdo do processo hidrotérmico, € detectada e responsavel pela formacdo do aspecto visual

diferenciada deste setor em relagfio aos setores C, € C,.

Em funcio do surgimento destes novos setores C,, C, ¢ C,, a morfologia do cristal

crescido (Figura 41), apresentou grandes alteragbes em relagio aos cristais mostrados
anteriormente. Constata-se que as superficies dos setores +Z e —Z (indicadas pelas setas na figura
39) ficaram sucumbidas a pequenas dimensdes, resultado do efeito da geometria de corte da

semente, além do surgimento dos setores C,, C, e C, . Além disso a superficie da regido de

crescimento +X, também sofreu drastica redugdo em funcfo dos efeitos citados anteriormente,

resultando em dimensdes bem reduzidas.
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1 g(2020) 7

40 mm

Figura 39. — Topografia do cristal DF-01, crescido a partir de uma semente com um corte em

CGV”
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+7Z

i " Semente

Figura 40. — Desenho esquematico dos diversos setores de crescimento gerados a partir da

semente DF-01.

Figura 41. — Cristal de quartzo sintético (DF-01), crescido a partir de uma semente com um corte

em CCV?’
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4.1.4 — Semente com trés cortes “V” de 90° e densidade de discordancias de 400

linhas/cm >

Os cristais sintéticos “as-grown” (figura 42), cresceram a partir das sementes com trés
entalhes em “V” de 90°, semente DF-07. Observa-se que a morfologia ¢ andloga a uma barra-Z
comercial, somente as faces R, r e m sfo proporcionalmente maiores, em virtude do menor

comprimento em Y das sementes em relagfo as barras comerciais.

A figura 43, mostra a topografia de raios-X, reflexdo (0003), de uma amostra de placa-Y
extraida a partir de uma barra da figura 42. Nela diferentes setores de crescimento s&o
observados, +X, -X, +Z, -Z ¢ S, além dos novos setores aqui denominados A e B. A diferenga de
contraste nas imagens entre os setores € atribuida a variagdio das concentragdes de impurezas que
apresentam uma distribui¢do caracteristica para cada setor de crescimento [30]. Os setores de
crescimento entdo separados por fronteiras altamente submetidas a tensdes, devido a variagdo da

concentracio de impurezas entre os setores adjacentes [10,21,22]. Os setores S, e S,

(representados na Figura 44), crescem a partir dos vértices da semente entre os setores +X e Z.
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, -X e Z.

Nos setores de crescimento +X e —X, as linhas de discordancias originadas a partir da
superficie da semente podem ser observadas. A caracteristica principal da observacdo desta
regifio de crescimento € a grande quantidade de discordéncias, quando comparado as topografias

dos cristais anteriores.

De modo geral, o mecanismo de surgimento dos novos setores A e B, ocorreram em fungfo
da geometria de corte da semente. De modo andlogo aos cristais anteriores os cortes em “V”
proporcionaram novas superficies de diferentes dngulos na semente, fato que propiciou de forma
analoga ao evento ocorrido no experimento com semente contendo corte-§, o setor de

crescimento A, similar ao setor &, [5], com textura do material e dngulo de formagdo do setor

muito semelhantes ao setor &, .
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Com a manutencéo do corte convencional utilizado em crescimento de quartzo sintético na
face oposta no corte em “V” da semente, pode-se comparar de forma nitida os efeitos da
geometria de corte, sobre a propagacdo de defeitos tipo linhas de discordancias. Na interface
semente-cristal em que foi mantido o corte convencional, intimeras linhas de discordancias
ultrapassam as fronteiras da semente, penetrando na regifio de crescimento —Z. Em contrapartida,
no lado da semente em que aplicamos a tecnologia da geometria de corte e confeccionamos os
cortes em “V”, uma quantidade relativamente reduzida de defeitos tipo discorddncias podem ser
visualizados. O que ocorre ¢ que da mesma forma que existe a propagacdio das linhas de
discordancias da semente para a regifio de crescimento —Z, do lado da semente com corte
convencional, no lado da semente com cortes em “V”, o surgimento dos novos setores, fez com
as linhas de discordéncias sofressem um desvio em sua trajetoria de propagagdo e culminou com

a extingdo desses defeitos em virtude do encontro dos setores A e B.

Nas regides de crescimento Z, estrias de crescimento sdo observadas. Estas sdo produzidas
devido a variagdo na concentragfo de impurezas como o Al e OH [21,22], que estdo associados a
variagdo de temperatura durante o crescimento. As estrias de crescimento, mostram-se mais
intensas e lineares no lado da semente em foi mantido um corte convencional, e do lado em que
foram feitos os cortes em “V”, as frentes de crescimento mostram-se levemente onduladas sob a

influéncia dos setores A ¢ B.

A semente que originou este cristal foi retirada de uma barra Z, a qual continha uma
densidade de defeitos da ordem de 400 discordancias/cm”. Entretanto, apés o crescimento, a
contabilizagdo dos defeitos tipo discorddncias propagados da semente para a regifo de
crescimento +Z, indicou uma efetiva diminuigdo na propagacéio da semente para o cristal com
uma densidade de 80 discordéncias/cm”. A taxa de crescimento do cristal, que situou-se em
torno de 0,29 mm/dia para a regifio de crescimento Z e 0,22 mm/dia para a regido de crescimento

+X.
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Pode-se constatar ainda na regido +Z, o surgimento de setores (“rabichos”) indicados pelas
letras a1, a2 e a3 (Figura 44), os quais tem origem na extremidade da juncdo entre as regides A
e B, do primeiro, segundo e terceiro entalhes em “V”, respectivamente. Em relago ao setor l,
podemos notar semelhanga entre o seu dngulo de inclinagdo com relagdo ao dngulo da regidio de

crescimento S, localizado no lado superior direito da imagem topografica. O mesmo ocorre com
relacdo ao setor a2 em relagdo a regifio de crescimento S, , localizado no lado superior esquerdo.

O fator causador do surgimento desses setores al, a2 e a3, ainda ndo estd totalmente
esclarecido, mas uma possibilidade em relagdo a causa que originou estes setores, pode estar
relacionado com a imperfei¢do com que foram realizados os cortes dos entalhes, juntamente com
0 acabamento superficial final com que a semente ficou submetida. Fatos estes que deram origem
as fronteiras das regides A e B nfio acopladas por completo, com respeito & frente de crescimento
na direcdio Z. E neste caso, existe a possibilidade do defeito do acabamento no entalhe em “V” da
semente ter causado o desacoplamento nas frentes de crescimento dos setores A ¢ B, que pode

ter sido o motivo do surgimento destes setores.

10 mm

Figura 42. — Cristais de quartzo sintético “as-grown”, crescidos a partir de sementes com trés

cortes em “V”.
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40 mm

Figura 43. — Imagem topografica do cristal crescido (amostra corte-Y) a partir de semente com

trés cortes em “V” contendo 400 linhas de discordancias/cm? .
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Figura 44. — Esquema dos diversos setores de crescimento do cristal com semente contendo trés

cortes em “V” (90°).
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4.1.5 - Sumirio dos resultados para aprimoramento dos cristais crescidos com

sementes contendo cortes em “V”

A analise por topografia de raios-X dos cristais sintéticos crescidos a partir de sementes
com cortes em geometrias especiais, permitiu a caracterizacio detalhada de novos setores
denominados A e B, como no caso das sementes DF-04(a), DF-04(b) e DF-(05). Nas sementes
DF-(01) e DF-(07), além dos setores A e B, surgiram ainda os setores C,, C,, C, o, &, € o.

Com relag8o a propagacdo dos defeitos tipo linhas de discordincias da semente para as
regifes de crescimento do cristal crescido, através das imagens topograficas, constatou-se o
decréscimo desses defeitos principalmente nas regides crescidas a partir das faces que continham
os cortes especiais. Esses resultados abrem grandes perspectivas para o re-aproveitamento de
cristais de quartzo com qualidade inferior, ou que contenham alta concentragdo de discordancias,
e que atualmente ndo estdo sendo aproveitados para a confec¢dio de sementes para o crescimento
de quartzo sintético. A principal contribuic@io € obter o aprimoramento e a perfei¢dio cristalina
do quartzo sintético para atender as novas demandas na fabricagdo de dispositivos de alta

freqliéncia em tecnologia da informacio.
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Tabela 5. — Diminuicdo do nimero de discordancias em cristais crescidos com sementes de corte

em “V”.
Barrade | Especificagfio da | Discordancias/cm? | Velocidade de | Novos | Discordancias
cristal semente na semente crescimento | setores |/om contidos
sintético (mmy/dia) ‘:e:f:
n.°.
DF-(05) | Trés cortes em “V” 30+3 +Z=0,31 AeB 2+1
+X =0,27
DF-(04(a) | Dois cortes em “V” 100+ 10 +Z.=0,31 AeB 10+2
e (b)) +X=0,19
DF-(01) | Um corte em “V” 30+ 3 +Z=028 |A,B,C,,| 2z1
=017 |¢, ec,
DF-(07) | Trés cortes em “V” 400 + 40 +2=0,29 |A,B,a,,| 8010
=022 | o oq

4.2 - Sementes contendo furos circulares com didmetros de 5, 10 e 20 mm

Anteriormente, num estudo pioneiro realizado no LIQC, foi estudado o mecanismo de
crescimento dos setores crescidos a partir de uma semente cilindrica (por exemplo: a semente
cilindrica ao longo da dire¢éo Y) [5]. Na presente pesquisa, o objetivo foi o de estudar o efeito de
uma semente “inversa”, ou seja, de um furo circular, com o interesse de: (i) determinar os planos
predominantes de crescimento; (ii) entender o mecanismo de “fechamento” do furo visando
aplicagdes tecnologicas em casos onde se encontre sementes com dimensbes suficientes nas
diregdes Y e X, mas que por ventura, contenham defeitos localizados, sendo passiveis de retirada

por meio de uma incisdo circular.
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Para a utilizacdio de geometrias de sementes contendo furos, temos o interesse em
desenvolver conhecimentos a respeito do mecanismo de processo de reconstituicio de um furo

circular, de forma que este desenvolvimento possa ser reproduzido.

Desta forma, o objetivo é que apds submetido ao processamento de crescimento
hidrotérmico, as sementes com os furos, tenham as partes reconstituidas de maneira homogénea
num curto periodo de tempo. Tornando-se aptas a confec¢do de novas sementes de melhor
qualidade cristalina, processo este denominado “cirurgia”, que se encontra em pleno

desenvolvimento no LIQC.

4.2.1 — Semente com furo de 20 mm de didmetro

A figura 45, mostra a topografia de raios-X de uma amostra de placa Z de um cristal

crescido a partir de uma semente contendo umfuro de 20 mm de didmetro, na reflexdo do plano

(2020). Podemos diferenciar as regides de crescimento devido aos contrastes gerados pelas

variagdes de concentracio de impurezas distribuidas de modo caracteristico para cada regido
[21,22].

Observando-se a morfologia do cristal crescido (Figura 46), podemos constatar que o
periodo de crescimento de 45 dias ndo foi suficiente para o total fechamento do furo, ficando uma

abertura de formato triangular e vértices alongados.

Na imagem topografica da figura 45, observa-se que a reconstitui¢do do furo ocorreu em
fun¢fo do crescimento prioritario das faces R e r, fato que também ¢é constatado no crescimento
dos cristais de quartzo natural [1,33], na qual, o processo de crescimento do cristal tem inicio
com as faces R e r, que sfio predominante nesta etapa, em relagfio as outras faces, que surgem

ap6s decorrido um certo periodo de tempo. Assim, com um mecanismo similar, porém, invertido
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em funcdo da geometria de corte, no “fechamento” do furo ocorre 0 mesmo mecanismo com que
ocorre o crescimento de um cristal de quartzo natural. Dessa forma pode-se distinguir na imagem
topografica os setores de crescimento, aqui indicados por R,, R, € R; e os setores de menores
dimensdes r,, r, € r;. Os setores de maiores proporg¢des sdo os setores R, eles apresentam de
maneira marcante uma diferenciagio em relagdo as suas respectivas texturas, assim, pode-se
observar que R, ¢ diferente de R, e R ;. Este fato pode ter explicagéo na diferenga de quantidade
inclusdes solidas adquiridas por estes setores durante o processo de crescimento hidrotérmico,
que foi influenciado de maneira decisiva pela posicdo em que foram fixadas as sementes no
“rack” que alojou as mesmas durante seu crescimento. Estas inclus6es s6lidas deram origem aos
defeitos do tipo linhas de discordéncias, que sdo linhas que se propagaram na diregdo paralela a
direcdio de crescimento, observadas nos setores R, e R;. No setor R, as linhas observadas na
direcio perpendicular a direcSio de crescimento, sdo a linhas que indicam as frentes de
crescimento deste setor ¢ foram geradas devido a variagdes nas condigdes do processo de

crescimento hidrotérmico. Nos setores indicados pelas letras r,, r, € r,, também ocorreu uma
diferenciagdo do r,, em relagio aos setoresr, e r,. A explicaco desta variagdo entre as texturas
destes setores, esta relacionada ao mesmo fendmeno que diferenciou a textura dos setores R}, R,
e R,, ou seja, as inclusdes solidas adquiridas pelos setores 1, e r,, em fungdo da posi¢do de

fixacdo no “rack”, fizeram com que fossem gerados defeitos tipo linhas de discordéncias, que se
desenvolveram em sentido paralelo a diregdio de crescimento de seus respectivos setores de
crescimento. No setor chamado de r,, as linhas que se mostram na dire¢do perpendicular a
direciio de fechamento do furo, s3o as indicagOes das frentes de crescimento deste, geradas por

variages das condi¢des de crescimento hidrotérmico. Além dos setores R, R,, R,, 1,1, er;,

dois outros setores de crescimento podem ser visualizados na imagem topografica, sdo os setores
+X e —X, indicados na figura 47. Estes setores estéo localizados somente na base de crescimento
do setor R,, e a possibilidade de ocorréncia destes setores somente nesta localidade,
possivelmente esta relacionada com a grande quantidade de incluses solidas nas superficies

laterais geradoras dos demais setores R, e R ;, que inibiram o seu aparecimento.
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Através das figuras 45 e 46, observa-se que o tempo de 45 dias a que ficou submetida a
semente para o crescimento, ndo foi suficiente para a total reconstituicdo da incisdio circular

realizada. Restando ainda um canal de formato triangular, mostrado na figura 47.

A taxa de crescimento na dire¢fio de maior velocidade, setores R, R, e R,, foide ~ 0,2

mm/dia, a determinagfo da velocidade para as demais diregSes e faces, ficou comprometido uma

vez que estas acabaram sendo sucumbidas pelo crescimento avantajado dos outros setores.

< g (0220)

50 mm

Figura 45. — Topografia dos setores crescidos a partir de um furo de 20 mm de didmetro.
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gl

L

Detalhe A
Esquema de
crescimento

através das

faces R

Figura 46. — Cristal crescido a partir de uma semente com furo & 20 mm. Pode-se observar
através do arranjo esquematico (Detalhe A), que o crescimento no furo se promoveu com simetria

triangular ao longo dos setores de crescimento R (R, R, eR;).

Figura 47. - Desenho esquematico da reconstituicdo através da topografia de raios-X, dos setores

de crescidos na semente com furo de 20 mm de didmetro.
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4.2.2 — Semente com furo de 10 mm de diimetro

Na figura 48, é mostrado a topografia de raios-X de uma amostra de placa Z reflexfio

(205 0) de um cristal de quartzo sintético, crescido a partir de uma semente com furo de & 10
mm. Nela pode-se observar a forma de reconstiuigdo do furo, que apresentou os setores formados
através das faces R, predominantes em relagio aos setores de menores dimensdes que foram
formados pelas faces r e setores de crescimento +X e —X. O mecanismo de formagio destes
setores ocorreu de forma idéntica ao mecanismo descrito para semente com furo de 20 mm de
diametro, assim sendo, como em um cristal de quartzo natural [23], as faces R e r sdo

predominantes também neste caso (Figuras 49 ¢ 50).

O fato novo que diferencia o crescimento deste cristal, estd centralizado numa melhor
“cicatrizagio” do furo, onde observa-se que o fechamento do furo ndo ocorreu plenamente.

Entretanto, a porgio ndo preenchida foi menor do a verificada no furo de 20 mm, (Figura 49).

Neste caso, pode-se observar através da imagem topografica (Figura 48), a presenca dos
setores de crescimento R e r, e mais trés pares de setores +X e —X. A representagdo esquematica
da figura 50, permite uma melhor visualizagdo desses setores, e do processo de “fechamento” do

furo circular.

A determinacdio da velocidade de crescimento, desta geometria de corte de semente ndo
pode ser comparada com outros tipos de geometrias de sementes, mesmo tomando-se como base
as mesmas diregdes de crescimento. Em fungdo das alteragdes das condi¢des de crescimento,
caracteristica desta geometria, ou seja, a formago do canal resultante do encontro das trés
regides de crescimento preenchidas pelas faces R, aliado ao decréscimo progressivo das
dimensdes internas deste canal, com o decorrer do processo hidrotérmico. Fato que dificultou,
também de maneira progressiva, a passagem do fluxo de solugdio supersaturada, responsavel pelo

transporte de nutrientes que desencadeia o crescimento do cristal sintético.
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< g(0220)

H

40 mm

Figura 48. — Topografia da semente com furo de 10 mm.

Detalhe A

Figura 49. — Cristal crescido a partir de uma semente contendo furo de 10 mm de didmetro. O

preenchimento do furo através do crescimento hidrotérmico pode ser observado no detalhe A.
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Figura 50. — Representacdo esquematica da regeneragdo do furo de 10 mm de didmetro em uma

semente de placa-Z.

4.2.3 — Semente com furo de 3 mm de didmetro

A imagem da figura 51, é de uma amostra de placa Z de quartzo sintético, crescida pelo

processo hidrotérmico a partir de uma semente de placa Z, contendo um furo de 5 mm de

didmetro. Esta imagem topografica foi obtida com reflexfio (0250 ).

74



De acordo com o esquema mostrado na figura 52, o mecanismo de preenchimento do furo

ocorreu de forma semelhante aos casos anteriores de fechamento dos furos, com o preenchimento

das maiores por¢des, chamadas aqui de R |, R, e R,, (faces R) e das regiées menores, chamadas
der,, r, er,, (faces r). Em algumas das regides R e r, constata-se a presenga de defeitos tipo

linhas de discordéncias, geradas pelas inclusdes solidas adquiridas durante o processo de
crescimento do cristal. Um fato que diferencia o preenchimento deste furo com relagio aos outros
de maiores didmetros, foi a constatagdo do fechamento do furo, com o decorrer do crescimento na
dire¢do Z, o furo foi fechado (Figura 53), fato que ocorreu possivelmente em fun¢do das menores
dimensdes deste didmetro. No entanto, este fechamento acarretou o surgimento de um canal na
porgdo central do cristal, atravessando a semente. Este canal ficou preenchido com solugio fluida
do crescimento hidrotermal com cerca de 12 mm de comprimento. Uma representagéo
esquematica do mecanismo de fechamento do furo de 5 mm é apresentada na figura 54. Nela
pode-se verificar que durante a chamada fase 1, o cristal desenvolve-se predominantemente na
direcdo Z em fun¢do da maior velocidade de crescimento desta dire¢dio em comparagcdo com a
dire¢io R. Na fase 2, o cristal continuou o crescimento na diregio Z e inicia um maior
estreitamento do canal formado em fungio do furo de 5 mm contido na semente, chegando ao
ponto de ocorréncia do fechamento deste furo. Na fase 3, ocorreu o prosseguimento do

crescimento na direcdo Z e o crescimento em menor velocidade da regifio onde ficou aprisionado

o fluido com nutriente.

Com relagdo a andlise da velocidade de crescimento do cristal, ndo podemos determina-la
em fungo da caracteristica particular com que se procedeu o crescimento desta semente, ou seja,
o fechamento das extremidades do furo, com conseqiiente interrup¢do da passagem do fluxo de
soluc¢do, impediu a continuidade do crescimento na parte intermediéria do furo, onde ocorreu a
retencdo da solugfio. Acarretando a partir deste instante, o crescimento apenas na dire¢éo Z, que

particularmente nfo foi o ponto de interesse neste estudo.

Uma relag@o comparativa da reconstituicdo das sementes contendo os furos de 20, 10 e
5 mm de didmetro, pode ser estabelecida em fungdo do fechamento do furo. Neles observamos
que para os furos de 20 e 10 mm de didmetro, o periodo de crescimento de 45 dias ndo foi

suficiente para a total regeneracdo e preenchimento dos furos, sendo necessario desta forma,
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ampliar o periodo de crescimento. Para o furo de 5 mm de didmetro, constatamos que existiu o

fechamento do furo, sendo até de forma intuitiva, a dimensdo mais recomendada para este

periodo de crescimento.

=g (0220)

—

50 mm

Figura 51. — Topografia de uma secgo do cristal crescido com semente contendo um furo de 5

mm de didmetro.

Y\ '

Figura 52. — Representagdo esquematica do preenchimento do furo de 5 mm obtido a partir da

topografia da figura 51.
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Figura 53. — Cristal crescido a partir de uma semente contendo um furo de 5 mm de didmetro.

Regido de localizagdo do fechamento do furo indicado pela letra A.

Crescimento mais

Fase 1 Superficie Fase 2 rapido devido a
! 1 / i 1 circulagéo do
e i ——p / nutriente
é Fechamento ; A
— 4 “«— A
] | .
i X Vista A
; ! Detalhe das
! facesRer
| ; V4
Crescimento com 0s nutrientes
Semente Fluido aprisionados na incluséo fluida

aprisionado

Figura 54. — Representacdo esquemdtica durante o periodo de crescimento do cristal, com o

fechamento do furo de 5 mm de didmetro.

7



4.3 — Sementes confeccionadas com cortes em “V”, de Angulos de 20°, 25°, 40°, 55° ¢

60°, com os vértices posicionados na dire¢io X.

Neste experimento, foram confeccionadas sementes com cortes em “V” de 20°, 25°, 40°,
55° ¢ 60°. Todos os cortes foram realizados em uma unica semente, com o propdsito de
correlacionarmos os resultados de cada angulo de corte, uma vez que utilizou-se 0s mesmos
pardmetros, tanto em relagdo as condi¢des de crescimento, quanto relacionadas & qualidade da
semente, pois todos foram confeccionadas na mesma barra. Em um outro experimento, realizou-
se o crescimento de uma semente contendo apenas um tnico corte em “V” de 60°, crescido numa
corrida comercial em uma autoclave de padrio industrial. Nesta semente teve-se o propdsito de
analisar os efeitos da profundidade do corte em “V>, relacionando com a taxa de crescimento dos
setores. De maneira geral, constatamos o surgimento de trés novas regides de crescimento no

interior do corte em “V”, denominados +X, -X’ ¢ —X"’.
el

A textura das regides —X’ e —X’’, mostram estrias de crescimento e defeitos cristalinos
similares aos da regiio —X, de um cristal sintético utilizado para fabricagdo de ressonadores

[40,41,45]. A ocorréncia destes setores —X pode ser melhor entendido através dos eixos

triortogonais X [2110], Y [205 0], e Z [0001] do quartzo, havendo trés eixos Y formando

angulos de 120° entre eles, e da mesma forma trés eixos X , igualmente a angulos de 120°.

Com relagéio a terceira regifio de crescimento denominada +X, este teve seu crescimento
iniciado no vértice do corte em “V”, entre as duas regides, -X* e —X’’. De maneira geral, em
todos os cortes em “V”, esta regifio +X, apresenta grande quantidade de discordéncias, originadas
em sua maioria na superficie do vértice dos corte. A metodologia empregada para determinagdo
das dimensdes dos setores que apresentaram-se na reconstituigio dos entalhes, foi baseada no
dimensionamento de cada setor na dire¢iio de maior velocidade de crescimento. A medig8o dos
setores de crescimento —X e —X’’, foram determinadas através da distincia da interface da
semente com a maior dimensdo na direcdo de crescimento. A comparagdo entre ©
desenvolvimento de crescimento dos setores +X, -X’ e X°°, que reconstituiram os entalhes em
«y” & mostrado na figura 55. Nela pode-se verificar que para o setor +X, o dngulo de 25° mostrou

maior desenvolvimento em relacio aos demais entalhes. Para os setores —X’ e =X, o 4ngulo de
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55° destacou-se como o de maior velocidade de desenvolvimento. Deste modo, nas condi¢des
empregadas neste estudo, o dngulo de 25° tornou-se o mais recomenddvel para o emprego numa
eventual necessidade de retirada de uma regifo da semente contendo um defeito tipo geminado

elétrico (“Dauphiné twin”).

Na figura 56, foi mostrado a velocidade de desenvolvimento para dois casos de sementes
contendo entalhes em “V” de 60°: (a) semente confeccionada com apenas um entalhe em “V” de
60°, crescida em uma autoclave de produgfio comercial; (b) semente contendo cinco entathes em
“y”_ dentre eles um de 60°, crescida em uma autoclave de pesquisa com dimensdes reduzidas. O
resultado indicados no grafico nio podem ser comparados diretamente, uma vez que O0s
pardmetros das condi¢des de crescimento, diferenciaram para cada processo de crescimento das
sementes. Assim os valores indicados na tabela, apontam apenas as dimensdes de crescimento de

cada semente.

——+X

—&—-X’
X

Crescimento do cristal (mm)

D e b W oA SN~ 00

20° 25° 40° 55° 60°

Angulo do corte em “V” na semente

Figura 55. — Grafico comparativo de velocidades de crescimento em relagio ao angulo de corte

para os setores de crescimento +X, -X’ e -X"’.
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60°(a) — Semente com apenas um entalhe em “V” confeccionado.
60°(b) — Semente contendo vérios entalhes em “V”.

Figura 56. — Grafico comparativo entre os cortes em “V”, com angulo de 60°, realizados em
diferentes sementes: (a) semente confeccionada com apenas um entalhe em “y» de 60°, crescida
em uma autoclave de produgio comercial; (b) semente contendo cinco entalhes em “V”, dentre

eles um de 60°, crescida em uma autoclave de pesquisa com dimensdes reduzidas.

4.3.1 - Semente confeccionada com um dnico corte em “V” de 60°

Esta semente foi confeccionada com o propésito de avaliarmos os efeitos da profundidade
de corte do entalhe em “V”, sobre o crescimento dos setores que compde a regeneracdo da parte
extraida da semente. Dessa forma, observa-se (Figura 57 e 58) que surgiram trés setores, aqui
denominados de +X, -X’ e —X”, que iniciaram a recomposi¢do do entalhe realizado na semente.
O setor denominado +X, constata-se a presenga de algumas linhas de discordancias e uma
dimensdo de setor na direcio X de aproximadamente 10 mm, o que indica uma taxa de

crescimento na direcio +X de ~ 0,2 mm/dia. Nos setores denominados de —X’ ¢ -X”, pode-se
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visualizar a presenga de vdrias estrias de crescimento, o que indica que ocorreram flutuagdes nas
condicbes de crescimento, além disso, linhas de discordincias também podem ser constatadas
neste setor. Estes defeitos do tipo linhas de discordancias, tem origem intimamente relacionadas
as inclusdes solidas adquiridas por estes setores durante o processo de crescimento. A dimensédo

de crescimento do setor =X’ foi de 2,25 mm e para o setor —X’’ foi de 2,7 mm.

g (2020) =

—

50 mm

Figura 57. - Topografia da semente contendo um unico entalhe em “V” de 60°.
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— Diregéio de
Dmegao de crescimento
crescimento do setor

do setor

Diregdo de
crescimento
do setor

Figura 58. - Desenho esquemdtico do crescimento dos setores +X, -X’ e —X”, onde: (d) dimensdo

avaliada do setor +X; (d’) dimensfo avaliada do setor -X’ e (d’*) dimens&o do setor —X’’.

4.3.2 - Corte em “V” de 20°

O preenchimento deste do entalhe em “V” de 20°, pelos setores +X, -X’ e —X”, ocorreu
quase que completamente, como pode ser comprovado pela imagem topografica da figura 59.
Nela pode-se observar o desenvolvimento do setor +X, a partir do vértice formado pelo entalhe
em “V”. Neste setor, o crescimento na diregio X, foi de aproximadamente de 10 mm no periodo
de 39 dias da fase de crescimento, perfazendo desta forma uma taxa média de crescimento de
0,26 mm/dia. No setor —X’, as estrias de crescimento estdo presentes, evidenciando a ocorréncia

de varia¢es das condigdes hidrotérmicas, sua dimensdo crescida foi de 1,35 mm. Para o setor
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—X”, a taxa média de crescimento foi de 1,8 mm e sua textura mostra-se diferenciada em relagéo
ao setor —X’, pela existéncia de muitas inclusGes solidas depositadas neste setor, o que gerou
muitos defeitos como linhas de discordancias. A ocorréncia de inclusdes sdlidas somente neste
setor ¢ explicada em fungéo da posi¢do em que foi fixada a semente no “rack” para o crescimento
hidrotérmico. A posi¢do em que ficou fixada a semente privilegiou a superficie que deu origem
ao setor —X’ e deixou exposto o setor —X”, uma vez que a superficie que originou este setor ficou
posicionada na horizontal, fazendo com que as inclusGes sélidas transportadas pelas correntes de

conveccdo da solucdo fluida, se depositassem neste setor por a¢do da forga de gravidade.

= g(2020)

}_____i

45 mm

Figura 59. — Imagem topografica do cristal crescido com entalhe em “V” de 20°.
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4.3.3 — Corte em “V” de 25°

Na figura 60, é mostrado a topografia do cristal obtido com entalhe em “V” de 25° nela
pode-se observar a presenga de trés setores +X, -X’ e —X”, que preencheram completamente o
corte realizado na semente. No setor +X (Figura 61), onde esté localizado a parte central do corte,
o inicio de seu crescimento aconteceu a partir do vértice formado pelo corte, sua textura indica a
presenga de linhas de discordancias, algumas delas provenientes do setor ~X”, que ultrapassaram
toda a extensdo do setor —X” e atingiram o setor +X, mudando sua linha de trajetéria e se
desenvolvendo neste setor. A taxa de crescimento deste setor indica que no periodo de 45 dias
ocorreu um crescimento médio de 0,3 mm/dia. No setor —X’, observa-se varias estrias de
crescimento, caracteristica tipica deste setor. A taxa de crescimento deste setor foi de 1,8 mm. No
setor —X”, a textura indica a presenca de defeitos cristalinos gerados em sua maioria por
inclusdes solidas, adquiridas durante o processo de crescimento. A causa da ocorréncia de
inclusdes solidas somente neste setor tem a mesma explicagdo dada para o caso anterior do corte
de 20°, ou seja, a posigdo de fixagdo da semente no suporte, fez com que este setor ficasse
totalmente exposto a captacdo de particulas solidas transportadas pelas correntes de convecgdo da
solucdo de crescimento. A taxa de crescimento deste setor também foi de 1,8 mm, como ocorrido

no setor —X'.
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= g (2020)

30 mm

Figura 60. — Topografia do entalhe em “V” de 25°.

Figura 61. — Desenho esquemdtico do preenchimento do entalhe em “V” de 25°.
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4.3.4 — Corte em “V” de 40°

A observagdo diferenciada deste setor fica por conta da pequena dimensdo de
crescimento do setor +X (Figura 62), quando comparado com os demais cortes em “V”, vistos até
aqui. A taxa médio de crescimento na diregio +X, foi de 0,2 mm/dia. No setor —X’, a taxa média
de crescimento foi de 4,05 mm, enquanto que para o setor —X”, a taxa média de crescimento

também foi de 4,05 mm, para um periodo de 39 dias.

— g(2020)

—

30 mm

Figura 62. — Topografia do cristal crescido em semente com entalhe em “V” de 40°.
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4.3.5 — Corte em “V” de 55°

Na imagem topografica da figura 63, é mostrado o preenchimento do corte em “V” com
angulo de 55°, realizado na semente, pelos setores +X, -X" e -X”. No setor +X, a taxa média de
crescimento do setor +X foi de 0,24 mmy/dia, para o periodo de 39 dias de crescimento. No setor —
X’, algumas linhas de discordincias sfo verificadas, fato que diferencia este setor dos demais
setores —X’, mostrados anteriormente, enquanto que a taxa de crescimento deste setor foi de 4,95
mm. Para o setor —X”, uma grande quantidade de defeitos cristalinos é mostrada na imagem. A
origem desses defeitos € semelhante ao mecanismo explicado para os setores —X” vistos

anteriormente. A taxa média de crescimento deste setor foi de 4,5 mm.

- g (2020)

}_____{

30 mm

Figura 63. — Imagem topografica do corte em “V” de 55°.
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4.3.6 — Corte em “V” de 60°

Na topografia da figura 64, é mostrado os setores de crescimento +X, -X* e -X”, que
fizeram o preenchimento parcial do corte em “V” de 60° realizado na semente. No setor +X, a
taxa média de crescimento foi de 0,27 mm/dia, enquanto que para o setor -X’, o crescimento
médio foi de 3,6 mm e para o setor —X”, a taxa média de crescimento foi de 3,15 mm, para um

periodo de 39 dias de crescimento hidrotérmico.

Ao contrario do que se esperava, para o entatlhe em “V” de 60° a velocidade de
crescimento nas diregdes +X, -X* e -X’°, ndo € a maior, muito embora, as faces -X estejam

totalmente alinhadas com as direcdes de crescimento dos setores -X’ € -X’".

= g (2020)

30 mm

Figura 64. — Imagem topografica do cristal crescido em semente com entalhe em “V” de 60°.
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Capitulo 5

5.1 — Conclusoes

Por meio dos resultados obtidos no presente estudo com cristais de quartzo sintético
crescidos a partir de sementes com geometrias especiais de corte, chegamos as seguintes

conclusdes:

As sementes confeccionadas com cortes em “V” consecutivos, tanto com um, dois € trés
cortes, mostraram novas regides de crescimento e principalmente que a densidade de
discordancias na regiio de crescimento Z, diminuiu sensivelmente, como € o caso da semente
com trés entalhes em “V” e 30 discordancias/cm”, na qual observa-se que a regifio +Z sofreu um
aprimoramento efetivo no numero de linhas de discordancias propagadas da semente para o
cristal, e podendo-se também observar o mecanismo de eliminagdo destes defeitos. No entanto, as
topografias também mostraram o surgimento das regides, aqui denominadas a, que tiveram
origem na extremidade da interface entre as regides A e B, decorrente do entalhe em “V” na
direcdio Z. Por algumas vezes, essas regides o ndo se mostraram de forma nitida, tomando o seu
lugar na maioria das vezes, um defeito tipo linha de discordéncias, que se propagou para o
interior da regifo +Z. Supdem-se que estes tipos de defeitos foram originados pela rusticidade do

acabamento, tanto do vértice do corte em “V”, quanto das superficies formadas pelos cortes.

89



Para as sementes confeccionadas com furos didmetros de 5, 10 e 20 mm, o processo de
crescimento para reconstituicdo ou “cicatrizacfo”, desta regiio mostrou-se bastante eficiente. O
mecanismo de fechamento do furo, ocorreu em funcdio do crescimento prioritario dos planos R e
1, € para os furos de 10 e 20 mm de didmetro foi possivel identificar mais dois setores —-X e +X. O
fechamento completo do furo para um tempo de crescimento de 45 dias, foi constatado na
semente que continha o furo de 5 mm de didmetro, fato que ocorreu em func¢io da menor
dimensdo deste didmetro, muito embora, restasse ainda uma porg¢3o ndo preenchida com o
crescimento do cristal, localizada na regiio central do cristal, atravessando a semente. Nas
sementes com 10 e 20 mm de didmetro, apos o periodo de 45 dias, restou um canal na parte
central da semente, que possivelmente seria preenchido com um tempo mais prolongado de

crescimento hidrotérmico

As sementes contendo entalhes em “V” de 20°, 25°, 40°, 55° e 60°, com os vértices na
diregiio +X, indicaram para este estudo e sob estas condi¢des que o angulo mais favoravel a
regenerag@o do corte, foi o de 25°. Este resultado abre perspectivas para novos experimentos,
utilizando outros 4ngulos e novas condi¢des de crescimento. Assim estas técnicas, poderdo ser
fundamentais, para o melhor aproveitamento dos recursos quartziferos do pais, abrindo
oportunidade para o emprego de blocos de quartzo de qualidade inferior, que até entfio, nfo
poderiam ser utilizados na preparagdo de sementes para quartzo sintético [72], além de promover
o aprimoramento da perfei¢iio cristalina, diminuindo ou mesmo eliminando os defeitos como

linhas de discordéncias e geminados.
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Capitulo 6

6.1 — Sugestdes para a continuidade de outros trabalhos

Em face da grande potencialidade da aplicagéo tecnoldgica dos conhecimentos a respeito
de sementes para crescimento de quartzo sintético, sdo de grande valia a ampliacéo das pesquisas
a respeito deste assunto. Para o prosseguimento dos estudos a respeito de sementes
confeccionadas com varios cortes em “V” de 90° seria de grande interesse para comparagdo €
analise de resultados, a obtengfo de sementes com diferenciados angulos dos cortes em “V”, por
exemplo: 60°, 70° e 80°, além de um apurado acabamento superficial em todo o perimetro do
corte em “V”. Para o estudo das sementes contendo furos circulares, seria importante a realizagéo
de novos estudos com sementes contendo furos de diferentes dimensdes, por exemplo: 8, 15, 25,
30 e 35 mm. Para as sementes contendo varios cortes em “V” em uma Unica sementes, poderiam
ser confeccionadas sementes com entalhes em “V> de valores como 15°, 30°, 45°, 50°..., de modo
que novos valores seriam obtidos para comparac¢do com os resultados dos estudos realizados até o
momento. Além destas inovagOes, seria de grande valia também a utilizagdio de radiac@o
sincroton de alta energia e elevada brilhincia, como por exemplo, o SPring-8, onde o “beamline
BL28B2”, ¢ apropriado a realizacdo de experimentos relacionados a topografia de raios-X. Neste

“beamline”, a faixa de energia pode atingir de 5 a4 30 keV, superando em aproximadamente
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quatro vezes a energia do féton de raios-X disponivel na fonte empregada neste estudo (~8 keV).
Uma das vantagens deste aparato estaria relacionado ao aumento da espessura da amostra, que
neste estudo foi de aproximadamente 300 pm (para o valor de ut~3, sendo p, o coeficiente de
absor¢#o linear do material, € t, a espessura da amostra), e na eventual utilizagio do SPring-8, a
barra inteira de quartzo sintético poderia ser analisada, numa {inica exposi¢io, o0 que aumentaria a

quantidade de eventos observados em duas ordens de magnitude.
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