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crescimento de quartzo sintético de grande dimensao e homogénea pelo processo hidrotérmico
€ de extrema complexidade.

Além da variagdo da quantidade de aluminio substitucional ao longo do setor de
crescimento Z, foi revelada também a geracéo de novas regides localizadas que apresentaram-
se escurecidas apos a irradiacdo, que iniciaram a partir de aguns pontos localizados
justamente na interface entre as duas regides | e |l e propagando-se até a superficie como
mostra a figura 2(a). Os detalhes 0 que levou a formag&o destes defeitos, por conveniéncia
denominados de defeito planar, ainda sdo desconhecidos. Entretanto, analisando estas regides
heterogéneas no setor de crescimento Z apos a irradiacdo e as descontinuidades abruptas
observadas na superficie, observou-se que estédo intimamente correlacionados. Embora a
técnica de irradiacdo-y ndo tenha revelado os mecanismos sobre a geragéo de defeito planar no
presente quartzo sintético, € uma técnica ndo-destrutiva e de extrema importancia para
analisar cristais de quartzo de grande dimenso.

5. CONCLUSOES

No presente trabalho, defeitos superficiais surgidos na face-Z de um cristal sintético de
grande dimensdo foram analisados qualitativamente com atécnica de irradiacéo-y. Regides de
descontinuidade (defeitos) observadas na superficie do cristal estéo intimamente relacionadas
com regides heterogéneas que foram reveladas no setor de crescimento Z apés a irradiacao-y.
Estas regides heterogéneas propagaram-se a partir de pontos e de forma planar. Devido ao
relativo intenso escurecimento destas regides, ha possibilidade de surgimento de novos setores
de crescimento no setor Z quando cristais de quartzo sintético de grande dimensdo sdo
produzidas nas condic¢des hidrotermais utilizando o mineralizante NaOH.

A técnica de irradiacdo-y € uma técnica de ata potencididade para analisar
gualitativamente defeitos nos cristais de quartzo de grande dimensdo que ndo € possivel de ser
realizada com afonte de raios-X convencional.

Para realizar um estudo detalhado e complementar sobre a origem dos defeitos e 0 seu
tipo nesta amostra de quartzo sintético com 11 mm de espessura sera utilizadaraios-X de alta
energia, em torno de 30 keV, da radiacdo sincrotron acoplado a técnica de topografia de raios-
X para obter imagens topogréficas dos defeitos sem a necessidade de uma preparacéo
adicional da amostra.
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figura 2(a) mostra uma placa-Y contendo 6 setores de crescimento apos airradiacéo-y. Devido
a ataconcentragdo de aluminio substitucional os setores +X e S apresentaram um alto grau de
escurecimento, gue aparecem como fossem uma Unica regido.
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Figura 2. Fotografiade umaamostrade placaY de 11 mm de espessurairradiada com raios-y
com imagens detalhadas e esquemas. a) Aspecto do cristal apos a irradiacdo-y, mostrando os
diferentes setores de crescimento e defeitos no setor-Z propagando-se para a superficie
externa, b) ec) vistalateral do cristal daface-Z com cobbles caracteristicos e depressoes e
destacando as regides de descontinuidades; d) representacéo esquemética da placa Z com
seus setores de crescimento e localizacdo dos defeitos no setor Z revelado pelairradiacéo e€)
Esquema latera dos defeitos.

Qualitativamente, como mostra a figura 2(a), a concentracéo de aluminio variou da seguinte
forma. +X = S > -X >>> Z. Com respeito ao setor de crescimento Z, a presente amostra
irradiada apresentou 2 regides distintas em termos de escurecimento, como mostra a figura
2(a) e a figura esquemética da figura 2(d). Em principio, esta variagdo de forma abrupta
evidencia que o processo de crescimento ocorreu em duas etapas realizadas propositadamente,
gue ocasionou uma variacao na concentracdo de aluminio substitucional, e consequentemente,
uma coloracdo mais acentuada na regido-ll. Na regido-I, praticamente néo foi observado um
escurecimento visivel apesar de uma dose significativa de radiacdo-y. Entretanto, aém de
escurecimento devido a geracdo de centro de cor, observou-se na regido Il estrias de
crescimento e presenca de regides localizadas com escurecimento mais acentuado. Regides
de escurecimento ndo sdo geralmente observadas em cristais de quartzo sintético
convencional, preparadas para a producéo de ressonadores devido a alta pureza do setor de
crescimento Z em termos de aluminio substitucional (Shinohara and Suzuki, 1996). Embora
as condi¢des de crescimento ao longo do seu crescimento tenham sidos similares (Mikawa,
2000), houve ateracbes consideraveis nos parametros de crescimento. Conclui-se que



funcéo do aumento da taxa de difusdo de intersticiais pelo aumento da temperatura.
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Figura 1. Mecanismo de formagdo do centro de cor [Ale .]°. @) irradiagdo-y do centro
[AIO4/Li*]. b) dissociacdo do ion Li* e de um elétron do oxigénio. ¢) Formag3o do centro
[Ale+]° com vacancia de elétron (Halliburton et al., 1986).

3. MATERIAISE METODOS

O quartzo sintético investigado neste trabalho foi crescido a partir de uma semente
denominado de placaZ (0001) pelo método hidrotérmico utilizando as condicbes de
crescimento para producdo comercia (Mikawa et al., 1999), tendo como solucéo
mineralizante 0 NaOH dopado com litio. O quartzo sintético dopado com litio melhora a
performance da propriedade eletro-mecanico do ressonador de quartzo (Brice, 1985). A
semente utilizada possui as dimensdes de 75 mm, 1mm e 450 mm nas diregoes
cristalograficas X, Z e'Y, respectivamente. As dimensdes finais do cristal de quartzo sintético
as-grown foram 90 mm na direcdo Z, 44 mm do setor S medindo-se a partir da quina da
semente, 11 mm para—X e 9 mm para a direcéo de crescimento +X. Preparacdo do cristal de
guartzo sintético de grande dimensdo € um processo que requer um periodo de crescimento
superior a9 meses e ato consumo de energia elétrica. para agilizar, atera-se os parametros de
crescimento que pode introduzir séries de novos defeitos que mao sdo encontrados em
processos convencionais. No presente trabalho, um cristal de grande dimenséo apresentando
falhas na superficie da face Z foi submetido a radiagdo-y utilizando uma fonte de ®Co e
aplicando umadose de 5 Mrad.

4., RESULTADOSE DISCUSSOES

A textura de uma superficie pode revelar presenca de defeitos na estrutura interna de um
cristal. No caso de cristais de quartzo sintético crescido a partir de semente de barra-Y ou
placa-Z, além de apresentarem varios setores de crescimento, a superficie de cada setor
apresenta uma textura caracteristica, que esta intimamente relacionada com parametros de
crescimento tais como a vel ocidade de crescimento, concentracdo de impurezas, concentracéo
de defeitos do tipo discordancias e etc. Em particular, a superficie do setor de crescimento Z
apresenta cobbles, que sdo peguenas protuberancias e que estdo intimamente relacionados
com as discordancias e a concentracdo destes cobbles reflete a concentracéo de discordancias
do tipo cunha no setor de crescimento Z (Kurashige et al., 1996). O quartzo sintético
estudado no presente trabalho apresentou além dos cobbles caracteristicos, regides de falhas
(descontinuidade) naface-Z. Estas descontinuidades aparece naforma de depressdes medindo
aé 3 mm de profundidade. A figura 2(c) mostra a superficie da face-Z do cristal com os
cobbles caracteristicos e as depressdes revelando possivels defeitos no interior do cristal. A



incorporadas durante o processo de crescimento. Estudos recentes mostram que € possivel
minimizar onsideravelmente a propagacdo destas discordancias, mesmo utilizando sementes
contendo alta concentracéo de discordancias a partir de sementes de geometrias especiais
(Shinohara et al., 1999). Quanto aos defeitos volumétricos, o principal observado em cristais
de quartzo é a macla elétrica (Frondel, 1962), que € resultado de um intercrescimento de
cristais com a mesma orientagdo cristalogréfica mas com a presenca de regides a 180° em
relacéo ao eixo Z.

No presente trabalho, baseado na existéncia de uma correlacdo entre o defeito superficial
e 0 defeito estrutural interno no cristal, um cristal de quartzo sintético de grande dimenséo foi
analisado com irradiacéo-y. Esta técnica € bastante eficaz para anaise da distribuicéo de
impurezas de aluminio substitucional, pois apés a irradiacdo eles formam centros de cores
revelando a sua presenca qualitativamente pela diferenca na intensidade de coloracéo
(Halliburton et al., 1986). A caracterizac8o pelatécnica de irradiacdo-y € bastante eficiente na
identificacdo dos setores de crescimento, assim como novas regifes de crescimento que
podem surgir em funcéo da geometria da semente, em funcdo das condi¢bes de crescimento
ou pela prépria qualidade da semente (Shinohara & Suzuki, 1996).

2. FUNDAMENTOS DA GERACAO DO CENTRO-DE-COR NO CRISTAL DE
QUARTZO POR IRRADIACAO-y

Cristal de quartzo, seja natural ou sintético, contém impurezas que ocupam posicoes
intersticial e/ou substitucional na estrutura do quartzo (Doherty & Martin, 1980). Um dos
principais defeitos puntuais nos cristais de quartzo sintético crescidos pelo processo
hidrotérmico € o domo de auminio ocupando a posicdo do aomo silicio da estrutura
tetraédrica (caso substitucional). Quando o &omo de Al substitui o dtomo de Si**, devido a
diferenca na configuracéo eletrdnica ha presenca de compensadores de carga de modo a
tornar o balanco de carga nulo. Os mais comuns destes compensadores é &omo de Li**
(Markes & Halliburton, 1979) devido ao diminuto raio atdbmico que ocupa uma posi¢cao
intersticial na rede cristalina proximo a0 &omo de Al™3, neutralizando assim a carga
eletrostética deste defeito puntual formando o centro [AlIO4/M?] (Halliburton et al., 1985),
onde M* representa o Li**. Quando o cristal de quartzo é submetido a uma irradiacdo
ionizante, como a radiagio-y, a uma temperatura acima de 200K, o centro [AlO4/M™] torna-se
instavel (Koehler & Martin, 1985) e dissocia-se do aluminio e difunde-se pelo cristal ao longo
dos canais relativamente largos ao longo do eixo-Z (Hitt & Martin, 1983). Paralelamente, um
elétron é dissociado do orbital p de um dos atomos de oxigénio do centro, formando um novo
centro [Ale+]° (Halliburton et al., 1986). A Fig. 1 mostra 0 mecanismo de formacio deste
novo centro pelairradiacdo-y.

Este novo centro criado por irradiac&o ionizante passa a absorver o espectro de luz visivel
na faixa de 4600A (Wood, 1960), gerando um escurecimento no cristal, conhecido por smoky
ou enfumacado. Desta forma, pode-se fazer uma andlise qualitativa da distribuicdo de
aluminio substitucional no cristal de quartzo, pois somente sera escurecida a regido onde
houver a presenca do centro de cor [Ale 4]°. O grau de escurecimento é funcdo da
concentracdo de aluminio substitucional e a dose recebida. As regides que ndo ficarem escuras
apos a irradiacdo-y indicardo a auséncia do aluminio substitucional ou minima concentragao.
Este efeito de enfumacamento pode ser desfeito através de um tratamento térmico. O &omo
intersticial Li* pode retornar as vizinhangas do aluminio através de um simples aguecimento
entre 575 e 675K. Nestas temperaturas, os centros [Ale +]° sdo termicamente destruidos,
deixando fons AlI*" isolados na rede cristalina, onde &omos Li* retornam dos seus sitios
através de uma atracdo eetrostética entre os fons Al* e Li* dentro da rede cristalina, em
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Resumo

No presente trabalho, um cristal de quartzo sintético com 90 mm de comprimento na direcéo
Z crescido a partir de semente de denominado de placa-Z e contendo defeitos na face Z
(0001) foi analisado com a técnica de irradiacdo-y. Apos a irradiacdo-y com uma fonte de
Co®, aém da criacdo de centro-de-cor no setores de crescimento +X, -X e S devido atas
concentragdes de aluminio substitucional, os setores de crescimento Z, que sdo considerados
de ata pureza e perfeicdo cristalina revelou agumas regides escurecidas. Estas regides
escurecidas foram geradas a partir de algumas micro defeitos que se propagaram em forma de
“leque’ até a superficie da face Z externa e estéo intimamente relacionadas com as regioes
descontinuas observadas naface Z do quartzo sintético as-grown.

Palavras-chave: Irradiacdo-y, defeito tipo “planar”, quartzo sintético de grande dimenséo

1. INTRODUCAO

Cristais de quartzo sintético para fabricacdo de ressonadores sdo usuamente crescidos a
partir de sementes de barras-Y ou placas-Z e longo na direcdo Y. Uma placaY (1010),
cortada perpendicularmente ao eixo-Y, apresenta usualmente seis setores de crescimento e de
guatro tipos, chamados de +X, -X, Z(2) e §2), os quais apresentam uma diferenca
significativa nas concentragdes de impurezas de aluminio, sodio, litio e radical OH™ e de
defeitos lineares do tipo discordancias (Taki, 1991; Shinohara e Suzuki, 1996). Basicamente,
a distribuicéo total das principais impurezas de aluminio e hidrogénio nos cristais de quartzo
sintético crescidos a partir de semente de barraY ou placa-Z apresenta-se da seguinte forma:
[S] >> [+X] > [-X] >> [Z] para aimpureza do auminio; [-X] >> [§] > [+X] >> [Z] para 0
hidrogénio. Neste sentido, o setor de crescimento Z € considerado o mais puro e do ponto de
vista cristalogréfico, o mais perfeito (Iwasaki et al., 1990; Kawasaki, 1995).

Os cristais de quartzo naturais ou sintéticos apresentam defeitos pontuais, lineares,
planares e volumétricos. Dentre os defeitos pontuais, destacam-se 0 E;’ (Jani et al.,1983) e
0s ions de impurezas ocupando posi¢des substitucionais ou intersticiais na estrutura cristalina
do quartzo, que sdo provenientes de lascas de quartzo utilizadas como nutrientes para o
crescimento de quartzo sintético e solucéo alcalina (solucdo mineralizante) para dissolucdo de
guartzo e transporte e crescimento. Este tipo de defeito é responsavel pelas perdas elétricas e
mecanicas em altas frequéncias de trabalho (Brice, 1985). Com respeito aos defeitos lineares,
de acordo com o estudo do Mclaren (1971), os trés defeitos lineares mais comuns no quartzo
sdo discordancias do tipo parafuso, cunha e mista. Sabe-se que do ponto de vista tecnol 6gico,
0 setor de crescimento Z € o mais importante devido a sua alta pureza e baixa concentracdo de
defeitos lineares predominadas pelas discordancias tipo cunha. Estas discordancias propagam-
se das discordancias pré-existentes na semente e a partir de pequenas inclusdes solidas



