principais heterogeneidades juntamente com as fraturas. Ha uma grande possibilidade de
controlar a propagacdo destes defeitos no cristal de quartzo sintético, mas o assunto em questdo é
de grande complexidade, que requer um estudo continuo e sistematico para compreender os
efeitos de cada defeitos existentes no cristal de quartzo natural natecnologia do quartzo sintético.
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A figura 4(c) mostra o cristal de quartzo sintético crescido a partir de semente de baixa
cristalinidade (alto grau de opacidade) contendo fraturas e Dauphiné Twin em alta concentracéo.
Como resultado de andlise visual, embora tenha ocorrido uma melhora substancial na
transparéncia do quartzo sintético, observou-se uma alta concentracdo de fraturas e também de
regides contendo depressdes bastante acentuadas como tivessem ocorrido crescimento a partir de
vé&rios cristais menores e de forma independente. Esta Ultima caracteriza propagacdo de maclas
existentes na propria semente. A combinacdo de fraturas e maclas nos setores de crescimento
gerou um certo grau de opacidade no material. Embora este cristal ndo tenha sido ainda analisado
com técnica de raios-X, espera-se com a melhora substancial da transparéncia do cristal do
quartzo sintético, uma melhora substancial na cristalinidade, seguindo o modelo de
aprimoramento  proposto por Grigoriev (1965). Uma andlise realizada na seccdo cortada
perpendicularmente ao eixo Y com ataque quimico, mostrou que os Dauphiné twins propagam-se
perpendicularmente a face da placa Z. Por outro lado, as fraturas propagam-se sem excegao,
entretanto, ndo necessariamente perpendicularmente a face de crescimento Z. Com base nestes
resultados, ha uma possibilidade de redlizar estudos sisteméticos para controlar pelo menos a
propagacdo de fraturas no quartzo sintético para obter quartzo sintético de alta transparéncia, que
€ de grande interesse cientifico e tecnol gico.

(© >
1,7cm

Figura4. A figura(a) ilustrauma semente de quartzo natural de baixa cristalinidade sem
ataque quimico; (b) as setas indicam a presenca de Dauphiné twins (&reas de tonalidade mais
claraem relacdo matriz) no cristal natural apds o atague quimico; (c) mostra o cristal de
guartzo sintético crescido a partir da semente (b) contendo fraturas e Dauphiné twins.

5.CONCLUSOES

A iniciativa de aproveitamento de cristais de quartzo natura de baixa qualidade para
aplicacdo em tecnologia do quartzo sintético, visou uma andlise qualitativo da distribuicéo e
concentracdo dos Dauphiné Twins em quartzo natural facetado através de ataque quimico e seu
efeito no crescimento do quartzo sintético. Os resultados mostraram que os Dauphiné twins s&o
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Figura 2. A figura (&) mostra um cristal de quartzo facetado no sua forma mais
origina e encontrada na natureza; (b) representacdo esqueméica do
aperfeicoamento do cristal; (c) o modelo proposto por Grigoriev (1965) para
explicar amelhora de cristalinidade ao longo do crescimento.
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Figura 3. As setas da foto (@) ilustram as fraturas. A micrografia Optica na figura (b) revela a
ocorréncia das microcavidades, inclusdes fluidas contendo liquidos e gases, ambas tiradas em
regides de grande opacidade do cristal.



introduzidas durante os processos de corte e polimento, e principalmente para melhor revelagdo
das Dauphiné Twin.

4, RESUL TADOSE DISCUSSOES

No presente trabalho, cristais de quartzo natural de diferentes graus cristalinidade e de
transparénciaforam selecionados e caracterizados. A diferenca de cristalinidade entre as regides
do mesmo cristal esta diretamente relacionada com a presenca de inclusdes fluidas e fraturas.
Regibes de baixa cristalinidade possuem grande concentracéo de tais defeitos, quando comparada
com as regides de alta transparéncias e maior cristalinidade (Suzuki et al, 1986). A figura 2(a)
mostra uma foto do cristal estudado no presente trabalho. Figura 2(b) mostra esquematicamente o
processo de aperfeicoamento no cristal de quartzo natural mostrada na figura 2(a) em termos de
transparéncia. O aperfeicoamento da transparéncia e cristalinidade durante o seu
desenvolvimento pode ser explicado pelo modelo apresentado por Grigoriev (1965),
esguematicamente mostrada na figura 2(c), onde € proposto que no primeiro estagio de
crescimento ha aparecimento de minusculos cristais de diferente orientagbes que atuam como
sementes, e ao longo do processo de crescimento ha um aprimoramento na orientagdo devido a
selecdo geométrica. No estagio inicial de crescimento € verificado a presenca de inimeros
defeitos tais como, inclusdes fluidas, orientacOes cristalograficas diversas e geracdo de maclas de
Va&rios tipos elétrica, optica ou combinada. A medida que o crescimento do cristal se processa ha
uma melhora significativa em sua cristalinidade, tornando-se atamente transparente o a
minimizac&o/desaparecimento total de inclusdes fluidas. Existem excegbes em que 0 modelo ndo
se aplica, por exemplo, nos cristais que apresentam-se geometricamente bem definidas
(facetados) em ambas as suas extremidades chamados de cristais biterminados (lano et al, 1998)
onde ndo se observa a presenca de fraturas e inclusdes fluidas. Ha situagdes em que o cristais de
quartzo natural facetados ndo apresenta um melhora na sua cristalinidade ao final de seu
crescimento, permanecendo completamente opacos.

A figura 3 mostra a presenca uma placa Z contendo fraturas e inclusdes fluidas. As fraturas
foram geradas naturalmente provavelmente devido as tensdes residuais. As inclusdes sdo de
dezenas de micra e possuem basicamente liquidos acalinos incorporados durante o processo de
crescimento e gases formadas principa mente devido ao resfriamento (Roedder, 1984).

Asfiguras 4(a) e (b) mostram placas de quartzo Z retiradas da regido opaca antes e ap0s o
atague quimico com HF, respectivamente. O atague quimico revelou a presenca de Dauphiné
twins e analisando-se as placas ao longo do eixo Z do mesmo cristal, a regido mais opaca para
mais transparente, notou-se uma variagdo na quantidade de Dauphiné twins assim como na sua
distribuicdo. As regides de alto grau de opacidade apresentaram dificuldade na sua visualizacéo,
mas relativamente possuem menos Dauphiné twins. Mas a medida que o grau de transparéncia
aumenta, facilita a visualizagdo, mas notadamente ha um aumento significativo da quantidade
de Dauphiné twins no cristal de quartzo natural. Em alguns cristais analisados, foi observado
uma baixissima quantidade de Dauphiné twins nas regides de alto grau de opacidade, tendo em
vista que a formagdo geoldgica influencia de forma significativa. Em geral, observou-se que
regides de alto grau de opacidade de um cristal de quartzo natural aparentemente possuem menos
Dauphiné twins. Entretanto, a melhora na transparéncia assim como da cristalinidade no cristal de
quartzo natural ndo minimiza a presenca de Dauphiné twins.



quartzo natural. Normalmente, tais maclas apresentam formas geomeétricas irregulares e tendem
ase distribuir verticalmente no cristal natural.

Atualmente existem técnicas que possibilitam a producéo artificia de maclas elétricas em
quartzo. Resfriamento do quartzo B direto do ponto acima de 573°C até o ponto de inversdo para
quartzo a, por resfriamento rapido do quartzo a entre a faixa de 500°C e 200°C e por aplicacéo
local de uma ata presséo (Boy and Guzzo, 1996). A partir de tais conhecimentos foi
desenvolvido uma metodologia para retirada das maclas elétricas, que consiste em aquecer o
cristal acima do ponto de inversdo do quartzo a a573°C , onde a parte que apresenta maclagéo é
homogenizada (Fig. 1(b), e entdo por um resfriamento controlado fazer com o que a macla

desapareca. A figura 1 mostra a seqiéncia de estruturas adquiridas durante o processo de
eliminacdo de maclas el étricas no quartzo.
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Figura 1. (@) arranjo dos &omos de silicio quando em Dauphiné twin ; (b) arranjo do
mesmo cristal depois de aguecido acima do ponto de inversdo para quartzo 3; ()

mesmo cristal resfriado abaixo de 573°C, voltando para 0 quartzo a sem maclagtes
(Frondel, 1962).

3. MATERIAISE METODOS

As amostras de cristais naturais de baixa cristalinidade foram seccionadas
pependicularmente ao eixo Z [0001] com espessura de 6 mm utilizando uma serra diamantada.
Para a visualizagdo de Dauphiné Twin nas “bolochas’ de faces Z (0001) dos cristais, as amostras
foram polidas com pd de SIC de granulometria #320, #3800 e #1000 mesh e em seguida
submetidas ao ataque quimico em solucdo de HF(40%) por 120 min e para eliminar tensdes



twins, defeitos volumétricos que sdo comumente encontrados no cristais de quartzo naturais
(Frondel, 1962). Basicamente, as maclacbes em quartzo sdo classificadas em trés tipos:
Dauphiné-twin ou macla elétrica, no qual uma parte do cristal sofreu uma rotacdo de 180° em
relacdo ao eixo Z; Brazlian-twin ou macla optica, em que uma parte do cristal tem a estrutura
associada com o cristal direito e esquerdo; e o compound optical twin ou combinado, que é uma
juncéo dos dois tipos anteriormente. Desta forma as técnicas utilizadas para a visualizagdo de
maclas sd0 0s métodos de atague quimico, topografia de raios-X, microscopia €eletronica,
difracéo de elétrons em grandes angulos, luz polarizada (Heising, 1985; Frondel, 1962; Walker,
1985; Vigoureux et al., 1950; Cordier and Morniroli, 1995).

No presente trabalho, uma investigacéo sobre as maclas foi realizada enfatizando a maclacéo
elétrica em cristais de quartzo natural facetado de baixa cristalinidade usando 0 método de ataque
quimico. E seus efeitos no crescimento de quartzo sintético pelo processo hidrotérmico foram
analisados.

2. FUNDAMENTOS DA GERACAO DE DAUPHINE TWIN NO CRISTAL DE
QUARTZO NATURAL

O processo de crescimento do cristal nada mais é que o surgimento de novas camadas sobre
as superficies antigas do cristal. Este surgimento € explicado pela coordenacdo dos atomos na
estrutura. Os &omos assumem uma estrutura preferencialmente configuragdes que apresentem a
minima energia livre, sendo exigido para isso uma maior coordenacdo entre 0os mesmos, |ogo os
dtomos quando em processo de agrupamento chegam as superficies assumindo posicdes que
mantenham a coordenacdo normal da estrutura. O primeiro a chegar localizard em qualquer
posicao de maximo contato, 0 segundo necessariamente devera fazer uma coordenagdo com este
e assim sucessivamente. Desta forma tem-se uma melhor coordenacdo e uma diminuicdo na
energia livre. A progressdo desta estrutura se da pela chegada simultanea de outros &omos em
posi¢cdes vizinhas, assim, analogamente, se uma parte do cristal apresenta maclas sua persisténcia
se dard também pela chegada de outros &omos a posi¢des vizinhas durante o crescimento do
cristal proporcionando ou ndo a continuidade desta estrutura, pois assumirdo posicdes que
poderdo ou ndo manter a coordenacdo dos &omos na mesma (Frondel, 1962).

Embora as maclas nos cristais de quartzo sejam consideradas como intercrescimento, 0 seu
aparecimento pode ser explicada do ponto de vista energética. Sabe-se que um cristal é estavel se
apresentar um estado de minima energialivre em relacdo aos seu aomos, e qualquer falha neste
modelo acarretarda em um aumento da energia dos aomos. Assim, 0 modelo de &omos no
contorno das macl as representa uma falha em relacéo ao resto do cristal. Logo, a regido apresenta
maior energia, podendo a mesma ser armazenada de forma superficial ou interfacial (Burger,
1945). A macla normalmente € reconhecida pela existéncia de uma rotagcdo, ou sega, um
intercrescimento simétrico de duas partes individuais do mesmo cristal. Tais intercrescimentos
s80 simétricos no sentido de que uma parte é a repeticdo da outra pela mesma operacéo
geomeétrica. Dependendo da génese, as maclas podem ser divididos em trés classes; maclas de
crescimento, maclas de transformacdo e maclas de escorregamento. Para o presente trabalho, foi
focado em maclas de crescimento (Frondel, 1965). Vé&ios pesquisadores afirmam que a
existéncia de maclas em um cristal € comum. As maclas caracterizadas por uma rotacéo de 180°
em relagdo ao eixo Z, e por apresentarem uma inversdo na polaridade no eixo elétrico X sdo
denominadas de maclas elétricas ou Dauphiné twins, e sdo as mais encontradas nos cristais de
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Resumo

Neste estudo, placa Z cortadas de cristais de quartzo natural facetados de diferentes graus de
cristalinidade foram analisadas e colocadas para o crescimento através de processo hidrotérmico.
Basicamente, as placas Z apresentaram trés tipos de heterogeneidades. inclusdes fluidas, fraturas
e maclagdes. As inclusdes fluidas sdo de algumas dezenas a centenas de micrdmetros e a sua
concentracdo esta diretamente relacionada com o grau de opacidade dos cristais. Dentre varios
tipos de maclas existentes no quartzo natural, as placas Z apresentaram exclusivamente as
maclacdes €l étricas também chamada de Dauphiné Twin. Quanto as fraturas, provocadas devido
as tensdes residuais ou acdes externas sdo eventuais e as dimensdes variam de alguns milimetros
a centimetros. Entretanto, as maclactes e as fraturas séo as heterogeneidades mais importantes
em termos de tecnologia de quartzo sintético. As suas distribuicdes no cristal sdo discutidas em
funcéo do grau de opacidade, assim como, seu efeito no crescimento do quartzo sintético.

Palavras-chave: Dauphiné Twin, opacidade e maclacdo, quartzo natural, cristalinidade

1. INTRODUCAO

Com o advento de novas tecnologias tais como redes de satélites e telefones celulares, a
demanda por cristais de quartzo sintético de alta-perfeicdo cristalina, devido as suas propriedades
piezoelétricas, tem crescido sem um precedente igual. Neste contexto, a semente € um dos
principais parametros que influencia na qualidade final dos cristais de quartzo sintético crescidos
pelo processo hidrotérmico, pois sementes contendo defeitos introduzem defeitos no cristal por
propagacao. Os blocos de quartzo natural de grande dimensdo e de alta-qualidade adequados para
sementes sdo encontrados exclusivamente no Brasil. Entretanto, tais blocos séo raros,
excessivamente caros e de dificil caracterizacdo. Tais dificuldades tem motivado o estudo dos
efeitos que afetam a cristalinidade do quartzo sintético crescido a partir de sementes de baixa
cristalinidade.

E aceito que um cristal de quartzo natural facetado cresce a partir de uma base constituida de
varios microcristais (Grigoriev, 1965). Os tipos de defeitos encontrados no quartzo natural podem
ser puntuais, lineares, planares e volumétricos (Frondel, 1962). Dentre esses destacam-se as (i)
inclusdes fluidas, microcavidades que contem gases, liquidos ou sdlidos em seu interior, e S0
responsaveis pelo grau de cristalinidade e opacidade (Roedder, 1984), (ii) fraturas, linhas de
fissuras originadas a partir de tensdes residuais ou acdo de forcas externas e (iii) as maclas ou



