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RESUMO

Este trabalho versa sobre o projeto e a ccnstrugéo‘de um sistema para
fus3o zonal horizontal e a sua aplicagdo no crescimento e purificagdo de mono-
cristais de Germanio.

Inicialmente descrevem=se, de modo suscinto, as nocOes bisicas e o
modelamento do processc da fus3o zonal horizental. Seguem-se as descrigoes do
projeto e da construgdc do sistema de fusdo zonal horizontal gue & censtituido
de um forno de 1,2 kW, aguecimento resistivo e temperatura mixima de operagao -
de 1100%0,3%¢, Que pode ser deslocado horizontalmente sobre dois barramentos =
com velocldade varidvel. Finalmente descrevem-se os procedimentos utilizados -
no crescimento e na purificagdo de monocristais de Germanioc a partir de sementes
geradas no prdprio sistema. Estes monocristais, crescidos a partir de uma maté
ria prima de 99%,9% de pureza forma analizados guanto 4 sua monoecristalinidade,
orientagdo cristalogrifica = guanto as espécies e perfis de concentragic de su
as impurezas. Os resultados destas medidas mostram uma estrutura monocrista-
lina em 85% da extensdc Gos cristais, uma pureza tipica de 99,9998% e concen-
tragbes dos elementos elétricamente ativos P, Al, Ga e In menores que 0,5 ppm.‘

' 08 monocristais de Germénio crescidos foram utilizados na fabricagao
de dlspositivos Hall e na confeccdo de lentes e janelas para a radiagao infra-

vermelha.
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INTRODUCEOQ

Na confecgdo de dispositivos semicondutores e circuitos integrados &
necessdria a utilizacdo de materials de alto grau de pureza. Um processo comumen-
~ te empregado na purificagac destes materiais & o0 processo da fusdo zonal.

Com o emprego de.barquetas de quartzo ou grafite, o processo da fu
sa2o zonal horizontal permite a purificagio e o crescimento de = monocris
tais de varios elementos e compostos, metilicos e semicondutores. )

-

0 objeto deste trabalho & o estudo e ¢ desenvolvimento de um sistema
de fusido zonal horizontal para purificagdo e crescimento de monocristais de ma-

teriais com ponto de fusdo de até 11009¢.

Foram crescidos e purificados monocristais de Germdnio a partir de
sementes geradas no prdprio sistema. Apds caracterizados, alguns cristais foram
utilizados na confecgdo de dispositivos Hall, empregados como sensores nas medi
das de campos magnéticos, e na confecgdo de janelas e lentes para a radiacdo in

fra=-vermelha.



CAPTTULD 1 - PURIFICAGAO DE MATERIAIS PELO PROCESSO DA FUSEO ZONAL; DESCRIGEO
E MODELAMENTO .

1.1 Introdugdo

" Neste capitulo, baseado essencialmente nas referéncias |1,2,3,4,5, e 6],
apresenta-se uma descrigdo cohclsa dos principios, da fenomenblogia e do modelamen-—
to atinentes ao processo da fusdc zonal. NAo & o seu objetivo deter-se num  estudo -
mais aprofundade, mas expor as nogdes bdsicas necessirias ac desenvolvimento deste
trabalho. -

1.2 Sobre a Purificac3o de Substancias

' . -

HA virios séculos o fendmeno da separacadc de substincias mais puras no .
inicio da cristalizacdo de solugdes liguidas integrou-se ac conhecimento humanc. A
recristalizagio de substdncias a partir de solugdes e sobretudo a destilagdo, sao
processos de purificagdo largamente utilizados na quimica. Na metalurgia, um proces
so de purificagéo'comumente utilizado & o da solidificagao de metais fundidos.

1.3 Sobre a Solidificacaze de Fundidos

Na solidificagdo de metais fundidos em cadinhos, a cristalizag@o ocorre
de uma maneira ndoc controlada, iniciando-se simultaneamente em varios pontos, ade
quando-se aos gradientes de temperatura locais. O fundido que circunda cada nicleo
de cristalizagao, em géral carrega as impurezas, até encontrar novas interfaces, on
de solidifica, pfovocando uma alta concentragdc de impurezas‘nos contornos de grio.
Portanto, para se obter determinadas distribuigdes de impurezas;, ou uma purifiéagﬁo,
durante um processc de so;idificagéo, se faz necessaric um controle sobre a for-

mac3o e o crescimento dos niicleos de cristalizagdo.

Para se abordar o fenomeno dasegregagdc das impurezas durante o processo
da solidificagao, descreve-se a seguir um antigo método de cristalizagao controlada,

denominado solidificacde normal.

1.4 solidificacio Normal, Coeficiente de Segregacdc e Interface

1.4.1 Coeficiente de Segregacao kO

Seja um cilindroc composto por uma soluéﬁo 1iquida de duas substincias A
{solvente) e B (soluto) em eguilibrio, que .se solidifica a partir de uma das extre-

midades como & mostrade esquematicamente na figura 1.1.

Durante a solidificagac, dencminada solidificacdo normal, ocorre uma re
- jelgdo, pelo sdlido, da substancia de menor ponto de fusao, alterando as condicgoes
de equilibrio do sistema sdlido-liquido. Este processo pode ser observado no diagra
ma de fases parcial. do sistema binario A-B, representado de uma forma idealizada na
figura 1.2, para os casos em que a temperatura de fusio de solvente & maior (a} e

menor (b) gue a do scluto.



Fracao

Solidificada ‘ .
- ’-/_ /- _ - — _—
SOLIDO /="~ - LIQUIDO —  — —
yVi - = = = = =
0 [} . . : i

Pigura 1.1 - Representagav esquemitica da solidificapdo normal.

< Do diagrama de fases define-se o coeficiente de segregagio ko = CS/CL' co
mo sendo a raz3o entre a concentragao do soluto CS no s0lido e CL no liquido, em equilibrio-
auma temperatura T. Geralmente ko depende da concentragao, exceto para solugdes mui-=
to diluidas guande as curvas Solidus a Liguidus apresentam um comportamento aproxi- .

madamente linear.
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T . ’ .
: LIQUIDUS ) LIQuUIDUS
! .
b SOLIDUS
| ! SOLIDUS .
s ' f ° TE---
a3 | ' 2 :
E o 3 !
= w
2 | g b
E P N2
a ;oo koA b
1
P 1 b
A Cg L A CL Cg
Composigto : Gomposicdo

Pigurq 1.2 - Diagrama de fwes parctal para temperciura de fuséo do solvente mator (a)
e menor (b) que a do solute.

1.4.2 Coeficlente Efetivo de Segregagdo k

o Para velocldades de solidificagao extremamente baixas, o processa acompa
nha as curvas do diagrama de fases, mantendo o coeficiente de segregacac ko. A dis-.



1.3

fribuigaoc da concentragio de solute para k,<l & representada na figura 1.3.
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Figura 1.3 ~ Distribuigao da congentragdo de solute na regiao da interface para
*veloeidades extremamente baixas e ko<1.

Para velocidades maiores, tipicamente de 1 a 30 cm/hr, ndo hd tempo suficienté para
que a fase llquida entre em equllbILO com todo o volume s58lido, além’de ocorrer pa -

ra k <l, na fase liquida junto & interface, um acimulo de socluto rejeitado como
ilustra a figura 1.4, Isto se deve aos valores relativamente pequencs das constan-—
tes de difuséo, tanto no sdlido (de 16724 a 107% em 2/s {7]) comec ne liguido ( de

10-5 a 1074 en?ss f1{). Para x >l pode-se fazer uma andlise semelhante, considerando

-se que C5>CL, o gque correspcnde a2 uma rejeigdo da solvente pelo sdlido.
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Figura 1.4 - Dletribuigar da eoncentragio de solute na regide da interface, am equi-
tibrio, para velocidades finitas e k<1,

Quando o fluxo de soluto da interface devido a4 difusdo, trahsporte flui-
do e incorporagdc ao sblido for igual ao fluxo de soluto para a interface devido &

-éolidificaqao do 1liquido, define-se um coeficiente de segregagio efetivo 'k = CS/CL"
Na regido junto 3 interface tem-se ko = CS/CL(G).



Burton, Prim e Schlichter |8| analisaram ¢ problema do coeficiente de
segregagao efetivo para ¢ caso particular de um cristal em rotagéo puxade do fundi
. do. Baseando-se nas equagdes da continuldade e da conservagao dos dtomes de solu-

to na interface.sdlido-liquido, 0s autores derivaram a seguinte expressdo para Q

v -

coeficiente efetivo de seqregagao:

. 1 : -
k = ' (1.1)
1+ G- 1) exp(- ) |

i

onde
v.8& a velocidade de crescimento do sdlido, _
D & a constante de difus3o do soluto na fase liquido (a difusdo no estado sélido &

desprezada) .

Independéntemente do tipo de fluxo fluide, laminar ou turbulento gue ocorra nc 1i-
quido, existird sempre junto & interface uma regido de fluxe laminar, onde o prin-
cipal processc de transporte do soluto acumulade & o da difusdo. Esta regido & de
nominada de camada de difus8o, e tem uma largura designada por quue varia entre
10-3_cm; para vigorosa agitacde do liguide, gue pode ser causada tanto pelas pro-
prias correntes de convecgao como por agentes externcs, e 10_1
tagdo [l|. O valor de § depende essencialmente da difusibilidaie do soluto e das con
"digles de fluxo do fluido. Para distdncias da interface maiores que §, o transpor-
te de soluto & dominado  pelo movimento fluido. Da expressdo (1,1) de Burton,Prim

cm para pouca  agi

e Schlichter tem~se gue: para pouca agitac3o no liquido e altas velocidades de
crescimento, k - 1, havendo uma grande probabilidade de formaééo de estrutura den-
dritica na interface. Para grande agitagac e velocidades peqguenas de crescimento ,
k + ko' © que aumenta a rejeigao de solute para k < 1.:

1.4.3 cCoeficiente de Segregacao k*

Weisberg e Celmer |9]| observaram uma maior eficiéncia na segregacgao du
rante a solidificagdo de monocristals. Eles atribuiram a menor segregagdo em poli-
cristais & forma irregular da interface de certos cristais, devido a uma anisctro-
pia da condutividade té&rmica, que agiria como armadilha para o soluto. Por outro
lado, trabalhos de Hall |10], Millin e Hulme |11|, mostraram, em alguns casog;
- uma dependéncia do coeficiente de segregagdo com a orientagdc dos monocristais so
lidificados. Este fato impds, nestes casos, a definigao de um coeficiente de segre
gagac, comumente denominado por k*, dependente da orientagdo, e gue difere do coefi
ciente de segregagio k0 que & definido como a razio entre as concentragdes médias

de soluto nos volumes sdlide e liguido em equilibrio.

1.4.4 Segregagao purante a S8olidificacao Normal

burante a solidificagao normal pode-se desprezar, em geral, a difusao
no estado sblido, A distribuigdc de soluto no sdlido pode entdo ser descrita anali

ticamente por:

¢ =k cg(l-g)*t (1.2)
onde C & a concentragdc de soluto no s8lido junto & interface, g & a fragio do el
-lindro liquido original solidificada e Cj € a concentragdo inicial de soluto no
fundido. O desenvolvimento da equagao (1.2} & apresentado no Apédndice I. )



A .equagﬁo (1.2) ndc & valida para g»0,9 quando, mara k<1, o grande in
cremento na concentragac de soluto no liguido acarreta uma variagdo de k e a forma
¢30 de composigdes eutéticas ou peritéticas.

Na figura 1.5 est@o representadas algumas curvas da concentragdo de so
luto em relagdc & fragBo solidificada, calculadas pela equagao (1.2}, tende k como

pardmetro,
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| Pigura 1.5 - Curvas da solidificapgdo normal caleuladas da equagio (1.2)
para alguns valoves do coeficiente de segregagdo k |1},

Deve-se observar que o coeficiente de segregagao efetivo de equilibrio
& atingide somente quando a interface sdlido-liguido avangou o suficiente para acu
mular uma guantidade de soluto na camada § enriguecida correspondente ao equill
bric. Este transiente € sugerido na figura 1.5 pela linha tracejada, indicandoc uma
alteragdc do coeficiente de segregagdo de k, = 0,1 no inicio da solidificagao para
K = 0,2 no equilibrio, Para uma velocidade de crescimento da ordem de 107> cm/s e

agitagdo mederada, o transiente tem ura durag3o tipica de alguns segundos |1].

1.4.3 5Scobre a Estabilidade e Estrutura da Interface

Quando se deseja isolar duas substdncias pela solidificagdo de fundido,
é importante que as condigbes sejam tals que permitam a formagdo de uma interface
sdlido-liquido plana, para uma maior eficiéneia ‘na segregagdo |1].

A estabilidade da interface plana estd relacionada com um fendmeno denc
minado superresfriamento constitucional'[lzj, |13]. Este fenOmeno pode ser melhor
descrito com o auxilic da figura 1.6 onde estdo representadas esquematicamente as

-

curvas da concentragic de soluto e da temperatura no ligquido junto & interface.

Pelo diagrama de fases da figura 1.2, para k<l, cbserva-se que o ponto



de scolidificagao deo liquido junto & interface diminui para um acréscime na concen-
_traqﬁo de solute, o gue ocorre para velocidades maiores de crescimento. Se o gradi
ente de temperatura no liquido_n&o for suficiente para manter-se acima da curva
T Liguidus, forma+se uma regido liquida superresfriada em frente & interface como
2 mostrado na figura 1.6b. Qualguer irregularidade na face sblida estard envolvi-
da por um liguido superresfriado, tendendo a crescer e produzir uma estrutura nio

plana (celular ou dendritica}.

cLloi

CONCENTRAGAD DE SOLUTO

RESIAD DO SUPER
GRADIENTE DE - RESFRIAMENTO
CONATITUCIONAL

TEMRERATURA

T L1QUipus

T LIQUiDUs

GRAQMENTE DE
TYTEMPERATURA

TEMPFERATURA

. Q - X - o —-I—-—-—-.- X
miarface DS TANCIA mtarfasw DESTANCIA :

(a) ' ' (b)

Figura 1.6 — Representagao esquemdtion das curvas da concentragdo do solute, do gra-
- diente de temperatura no liquido e a curva Liquidus corvespondente, jun

to & interface.

Na figura 1l.6a, uma eventual irregularidade estard envolvida por um 11
quido superaguecido e se refundird, dando condlgoes de estabilidade para a interfa

¢e plana.

-

Os efeitos da composigao da interface sobre sua estrutura & ilustrada
junto ao diagrama de fases idealizado, mostrado na figura 1,7, para k<l.

0 quadro 1 da figura 1.7 mostra o esbogo da forma da interface, para ve
locidades de crescimento baixas e solugdes bastante diluidas,

No quadrc 2, gue se localiza na regido das solugbes sdlidas do diagrama

de fases, esboga-se uma estrutura celular, gue ocorre quando a concentracio de B
ou a velocidade de crescimento excede um determinade limite, tendendo a aumentar o

coeficiente k.

Para concentragdes de B ainda maiores, a interface apresenta uma estru



1.7

fura dendritica como mestra o quadro 3.

Na regido representada pelo quadro 4, a concentragio da subst@ncia A &

relativamente peguena, Uma- solldlficagac nestas condigOes produz um cristal rico

em A na extremidade inlclal

TEMPERATURA

i COMPOSICAD . B

Eigﬁra 1.7 ~ Diaggrama de fuses e estruturas da interface de wn
statema bindrio A-B }1].
.Portanto, as condigaes ideais para uma segregagao eficiente sdc: solidi
ficagao-em baixa velocidade, grande gradiente de temperatura e agltagao vigorosa

ne liquido, e diminuta concentragao de soluto.

Para certos sistemas, devido a composigao = condigaes de crescimento,
ndo & possivel evitar uma estrutura celular cu dendritica. Isto nao implica gque a
segregagdc ndo se realize, apenas o coeficiente efetivo de segregagao tenderd a
vnidade. : B

1.5 Purificacdo pelc Processo da Fusidc Zonal

0 processo de solidifica¢Zo normal, embora utilizado em trabalhos histd
ricos como isolagdo do Radio e das Terras Raras, nunca chegou a ser empregado nor
malmente na preparagdo de subst3ncias puras por ser antiecondmice e moroso, Fre-
quentemente sio necessarias varias refundigles e solidificagdes, com remogédc — das

extremidades onde se localizam as impurezas.

No processo da fusdo zonal, uma pequena regide liquida percorre longitu
dinal e lentamente um lingote do material'em processo, redistribuindo as impurezas.
A passagem de virias zonas liquidas pelo lingote numa mesma diregde, come sugeri-
do na figura 1.8, desloca as impurezas para és extremidades, sem a necessidade de
rembqéo ou movimentagdc da carga, o que resulta em minima perda de materal.

Q processo da fusdo zonal foi utilizado pela primeira vez por Kapitza
|14|.em 1928, para crescimentc de cristais. O primeiro trabalho sobre a fusao zo-
nal aplicado & purificagdo de materiais foi publicado em 1952 por Pfann |15].

A distribuigdo da concentracao da impureéa B, para k = 0,5, apbs uma ..



passagen de zona liguida de comprimento £ por um lingofe de comprimento 108 &
trada na figura 1.9. Para comparagac, mostra-ge na mesma figura a distribuicao
concentragde de B, para o mesmo lingote, resultante da solidificag@o normal.

.

) -'n.o- LI TF lao'oa AR _0_6.
I‘_'-," [ TE RS EY S8 fo-_o“,’d?p_ IMPUREZA%

1 K=

- Pigura 1.8 - Recfistribuig&'o de duas impuresas com %<1 e k>1 durante a
fusao zonal.

Analiticamente, a distribuicdo da concentragao da impureza apSs uma passagem da zo- -

na, & dada pela eguagio:

C = Cy[l - (1-k) exp( - 1‘%‘ Y]

1.8

mos=—

da

. (1.3)

onde x/% & a distancia ao longo da carga, expressa em comprimentos de zona £ e Cg &

a concentragao de impureza inicial no lingote. Deve-se notar gque a ultima largura

de

zona que se solidifica obedece & equagdo da solidificag8o normal (1.2). O desanvol-

mento da equagao (1.3) & apresentado no Apéndice T.

FUSA0 ZONAL

= Co

CONCENTRAGAO DAS IMPUREZAS
Y

o3 SOLIDIFICAGAD

ceae, NORMAL

FRACAD SOLIDIFICADA, §
DISTANCIA, 2 /2

Figura 1.9 - Distribuigde da concentragao velativa da impuveza B, resultante
dn solidificagas normal e da fuedo zonal de wma passagem, para
concentragao media inieidl o e pava wn coeficiente de segrega-

gdo efetive de 0,5. |3]



Pela figura 1.9 observa-se que, para uma passagem da zona, a purificagio
resultante & menor, na parte inicial do lingote, que a da solidificagao normal. No
entanto, para um maior nﬁmgro de passagnes de zona, a concentragép da impureza 1o
infcio do lingote diminui mais e mais para k<l, tendendo & uma distribuigdo final,

- como & mostrado na figura 1.10.

COMCENTAACAD MELATIVA OE WLUTO, ¢/Ca

e.001—
01 2

" DISTANCIA EM COMPRIMENTOS DE
TONA, X/L

Pigura 1.10 - Grafico mono-log da concentragde velativa de impureza ao longo
de um lingote pana virios wimeros n de passagem de mona liqui-
da e k<1, |3}

A distribuigd@o final de soluto pode ser descrita analiticamente, exceto

para a filtima largura de zena, pela equagao expenencial desenvolvida no Apéndice I:
C = neP¥ (1.4)

onde x & a distincia ao longo do lingote e A e B 530 constantes dadas pelas equa-

¢oes transcedentais:

BE

k = exp(Bi) - 1 €

A = o BL
exp(BL) - 1

onde L & o comprimento do lingote-e Cq, a concentragic média de soluto.

Curvas como as da figura 1.10 sac geradas com auxilio de c¢dlculo numéri-
co devido a falta de solugdes analiticas exatas para um nimero n determinado de pas
sagens . de - ..zona . liquidah comg as eXistentes para uma passagem ou para a
distribuigac final. Programas de computador foram desenvolvidos para simular as di-
ferentes condigdes da fusao zonal e confirmados por resultados experimentals [1].
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CAPITUL0 2 - PROJETO E DESCRIGAO DO SISTEMA DE FUSAO ZONAL HORIZONTAL
' DESENVOLVIDO '

2.1 Introdugdo: Descrigio Geral

‘Esta descrigao geral refere-se 3 reprodugdo esquemdtica do sistema com
pleto de fusao zonal horizontal apresentada na figura 2.1.

-

¢ conjunto desenvolvido & constituido de um forno(:)e seu sistema de

transporte(:), de um controlador de temperatura (:), de um sistema de purificagdo -

de Hidrogénio e de um tubo de quartzo @ no qual & inserida a barqueta @ que
" contém 0 material em processo. )

) Em Operagao{ ¢ forno se desloca no plano'horizontal, ao longo do tubo
de guartzo. :

A coifa permite a exaust3c dos gases injetados no sistema.

2.2 O Forno

2.2.1 - Descricido Geral

0 formno, mostradc esquematicamente na figura 2.2, tem como elementos agque
cedores duas barras resistivas de carbeto de silicio ligadas em série e montadas'OE
togonalmente ao tubo de quartzo. A isolagio & constituida por paredes de 50 mm de
espessura de tijolos refratarios, revestidas com chapas de aluminic de 2 mm de es-
pessura. A boca do forno tem um difimetro de 38 mm e a largura da clmara de agueci-
mento & de 30 mm. ' -

- 2.2.2 - Calculo da poténcia maxima

- QConsiderando-se uma temperatura maxima de operagao de 1100°%¢ e, - em
primeira aproximacao, apenas as perdas de calor pelo mecanismo da condugdo através
das paredes dec forno, caleula-se a poténcia pela equagdo |17}:

P=kail onde _ (2.1)
k = 0,0025(6—255——} - coeficiente de condutibilida
' - C.cm.s de térmica do tijolo refratd
ric . Tnsulibar|18|
A = 700 cm2 - drea aproximada da cimara aqueeida

AT = 800°% - diferenga de temperatura entre a cima-
ra e a parede externa do forno
L = 53 eam - largura média das paredes do forno.

Substituindo-se estes valores na equagdc 2.1 e usando-se ¢ fator de
conversao entre a unidade ¢aloria e joule como sendo igual a 4, 18 19| tem-se:

P o= 1,2 kw
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2.3

jwan DE QUARTZO
;1\
7 ELEMENTOS AQUECEDORES

TERMOPAR

CHAPA DE ALUMINIO

TIJOLD REFR#T.&;’RIO

Figura 2.2 - Representagdo esquemditica do formo.

Os elementos aquecedores Life Line Global tipo LL de Carbeto de 8ili

cio apresentam as seguintes caracteristicas |[20]:

- comprimento total: 432 mm

- comprimento efetivo de aquecimento: 152 mm
- diametro: 12,7 mm - .
- superfitie radiante nominal: 60 cm> ’ '
- resisténcia nominal: 1,21 + 15% @ i 1071°C

- carga maxima de poténcia: 11 W/em® & 1100°%C

Para uma dissipacido de 600 W por elemente, temw~se uma carga de 10 W/
cmz, gue ndo ultrapassa a maxima permitida. Nestas condigdes a tens3o e a corrente

de alimentagdo do forno valem:

2.2.3 Alimentagio dos Elementos Aguecedores

O sistema elétrico compieto do forno & mostrado esquematicamente na

figura 2.3.

A alimentagdc elétrica dos aquecedores & feita por meio de um trans—
formador de corrente alternada, com primario de 220V e secundirio de 10V a 80V em
degraus de 10V, com corrente mawima de 25A. As tensdes progressivas do seéund&rio,
cambiadas por uma chave, possibilitam a otimizag3o da velocidade de aguecimento dos
elementos, de medo a prolongar seus tempos de vida.

2,2.4 Controle da Temperatura

A peténcia fornecida aos elementos aquecedores & controlada no primd

rio do transformador de alimentaqao! por um ceontrolador de temperatura tipe PID



|21], que permite obter uma estabilidade de temperatura de * 0,39C em 1000%. No
painel frontal do controlador estio situados ©s ajustes . grosso e fino de tempe
ratura, além dos indicadores de poténecia fornecida e desvio do ponto de operagac,

CONTROLADOR TERMOMETRO

25A ||
Thyristor &
aov v
DA : . oV . FORNO

43y
220V
Py 0¥

%V
30v
20V

1oV .
Toov

54~

MOTOR

" Figura 2.3 — Representagio esquemitica do sistema de alimewtagdo do
Ferro, ’

A medida da temperatura do forno & realizada por meio de um termdmetro digital Fluke
modelo 2100 A de 5 digitos. Os sensores de temperatura utilizados, tanto para o termd

maetro como para o controlador de temperatura s3io termopares Cromel-Alumel.

2.3 Sistema de Transporte do Forno

0O sistema de transporte do forno € mestradc esquematicamente na figu

ra 2.4.

0 forno & suportado por um carrec apoiado sobre gquatro rolamentos, que.
se desloca scbre dois barramentos horizontais com segdo guadrada de 25 mm, de ago 1020,
.0s barramentos siao mantidos solidarios pnr duas chapas de ago 1020 de 2,5 mm de espes
sura. O movimente transversal do carro & impedido por dois rolamentos gue correm na
lateral de um dos barramentos, e um terceiro rolamento gue corre pressicnado por uma

mola na lateral do outro barramento,

0 carro & movido por melc de um fuso, acopladc a um motor por uma cai
_ %a de engrenagens intercambidveis montada sobre o conjunto dos barramentos, que permi
te ajustar a velocidade do carrc numa gama que varia de 0,05 mm/min até 1,8 mm/min. O
motor (Seprmar, série 2700} & do tipo indugdo, com rotagdo fixa de 1 rpm. O conjunto,
montado sobre uma mesa de fOrmica, estd apoiado sobre uma camada de borracha macia que
minimiza a trepidacgido. Para reduzir a transferéncia de vibragdes, que pode provocar a
formagdc de uma estrutura policristalina durante o crescimento de um crisfal, fixou

-se_¢ motor, apoilado sobre uma camada de borracha macia, na estrutura da mesa,
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Figura 2.4 - Representagao esquemitioa do sistema de transporte
do' forno. )

O 8ngulo dos barramentos em relagao ac plano horizontél & ajustavel,
Adotou-se a notagdo +(-) para dngulos nos guals a extremidade da exaustac estd si-
tuada acima (abaixo) da extremidade de entrada de gases.

-2.4 - Sistema de Gases

0 sistema de gases & mostrado esquematicamente na figura 2.5. A tubula

cdo com 1/4" de diBmetro at@ a entrada do purificador de Hidrogénio e a valvu-
la @ 530 de cobre com 1/4" de dif@metro, O restante da tubulagdo, assim ‘como os dis-

gsacadores e @ , sao de age inox 316.

A pressao dos gases utilizados, Nitrogénio UP {concentragdo de impure-
zas <3 ppm} e Hidrogénio UP, é reduzida na entrada do sistema pelos . requlado-
res de pressio @ . 0 fluxo dos gases & controlado pelas valvulas de aqulha .
Em operagio, mantém-se fechadas as valvulas @, @ a @, e o Hidrogé&nic & injeta
do no purificador de Hidrogénio Decaxo . No purificador, o Oxigénio, presente co

mo impureza no gias, reage com o Hidrogénio produzinde Agua. Esta dgua & retirada ao

fluir pelos diséecadores de S5ilica Gel ‘ e de Molgecular Sieve @, e pela se-rpeg
tina @ que & mantida em Nitrogénie liguido. R injegdo do gds no Peoro e nos dis—
secadores, que sao posicionades verticalmente, & feita pela entrada superior, o que
facilita a expulsao dos gases remanescentes devido i menor densidade do Hidrogénio.
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@ Tulld OE QUARTIO

@ ExauITio

RECULADORES QE FRESTAD

VALVULAS DE AGULHA

PURIFICADOR OF %‘.DNOGENIO' pEOND - . o A3 22
MEEECADOA DE SILca-GEL
NSSECANOR OF MOLECULAR SIEvE

SERPENYINA EM NITROGEMIO LiouiDo

e¥eJeYololore)

VEDASIA DE SILICONE

.Fggura 2.5 - Representagao esquemitica do sistema de gases,

_ 0 Hidrogénio purificado & introduzido pela vedagdoc de Silicone (::)no
tubo de quartzo e queimado na exaustac. O tubo de exaustdoc, de 'cobre, possue a
salda afilada e preenchida com pequenos cavacos de cobre para evitar ¢ retornc da
chama numa eventual queda de pressao no tubo de gquartzo, © que poderia provocar a
ocorréncia de explosdes. 0s vapores, produtos da combust3o, sdo exauridos pela coi
“fa GI}. -
A valvula (:), de seguranga, € utilizada numa eventual obstrugao da
serpentina pela formagzo de gelo.

0 Nitrogénio & utilizado para purgar o sistema antes de cada operagio,
assim como para regenerar o Molecular Sieve guande este estiver saturado. Nesta
operagac de gecagem, mantém~se fechadas as valvulas e @ e abrem-se as valvu-
las (:) e (:). 0 secador de HMolecular Sieve & aquecido a uma temperatura de aproxi
madamente 60°C e o vapor d'agua & carregado para a atmosfera pelo fluxo de Nitrogd
nioc pela valvula (:).

A montagem do sistema de gases foi precédida de uma limpeza, cujo con

junto de receitas & o gque -- segue.

- pegas de cobre: -
‘a) etapa de desengorduramento
- banho em Tricloretileno em ultra-som a 70°C durante 10 min,
- banho em Metanol em ultra-som a 70°C durante 10 min.
- lavagem com 2gua durante 15 min.



b) é&tapa de limpeza
- banho em solugac de Acido Cloridrice e Agua, 1l:1, durante
10 min.
--iavagem com &gua durante 15 min. - -
- secagem com jato de Nitrogénio.

- pegas de ago inox 316:
= banho em Trlcloretlleno em ultra-som a 70 ®c durante 20 min.
- banho em Metanol em ultra-som a 70°C durante 15 min.
- lavagem cam dgua durante 15 min,
~ secagem com jate de Nitrogénio.

.- pegas de quartzo:
a) etapa de desengorduramento
- banho em Tricloretileno durante 10 min.
— banho em Metanol durante 10 min.
- lavagem em agua durante 15 min.

b) etapa de limpeza
- banho em soluqao de Acido Sulfirico, Perdxido de Hldrogenlo e
Agua, l:1:8, durante 15 min.
- lavagem em igua durante 15 min, _
- banholem solugdo de Acido Fluoridrico e agua, ,i:lU , durante
10 min.
- . - lavagem em igua durante 15 min.

- secagem com jato de Nitrogénio.

- vedacdes de Silicone:
" - banho em Tricloretileno durante SHmin.
~ banho em Metanol durante 10 min.

- lavagem em Agua durante 15 min.

As substincias utilizadas apresentavam as seguintes caracterIsticas:

- Triclorgtileno (CZHCQB)z grau de pureza pA (prd-andlisze):concentra-
goes tipicas de impurezas< 20 ppm.

- Metanol (CHBOH): grau de pureza pA.

- Agua: deionizada com resistividade de 18 MQ.cm.

- Acido Cloridrieco {HCL): concentragao de 36% em volume, grau de’purg
za pA. '

- Nitrogénio (N2): gasoso, grau de pureza P.

- Perdxide de Hidrogénio (H2O2): concentragao de 36% em volume, grau

- de pureza PA.

- Acido Sulfirico (E,50,); concentragac de 96% em volume, grau de pu-
reza pA.

- Acido Fluoridrice (HF): concentragdc de 40% em volume, grau de pure
za pi. .

Apos a montagem e uma purga de 2 horas com Nitrogénic, o sistema foi
supmetido a uma verificagdo de vazamentos de Hidrogénio como medida de seguranga. Pa
ra tal utilizou-se o medidor de vazamentos Edwards , Handy-Tector Mod.D141-13-00. Esta
verificagio foi incorporada & rotina de operagdo do sistema.

Antes da priﬁeira fusdo zénal, operou-se o sigstema com a barqueta sem
carga, a 1100°C e fluxo de Hidrogénio. O forno foi deslocado por toda a extensdo  do
tubo de quartzo, a uma velocidade de 1 mm/min, paraeliminar os residuos adsorvidos
durante a limpeza. ’
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2.5 Rotina de Operagdo do Sistema

A rotina de operacio do sistema de fusdo zonal & constituida da se

guinte sequéncia de etapas:

1y

2)
3)
4)
5)

6}
7}

8}

9}
10}
11}
12)

13}

14)

15}

16)
17}

18).

19)
20)
21

22}

23)
24)
25}
26)
27)

mantém-se a exaustdo ligada.

retira-se o tubo € a vedagdo de Silicone da exaustdo.

introduz-se a karqueta, preenchida com a cargay com uma vareta de. vidro
coloca~se a vedagdo de Silicone e o tubo da exaust&o.
posiciona-se o forno na extremidade conveniente do tubo de guart-
zo, de modo a nao aguecer a carga.

ajusta-se a velocidade e o adngulo do forno.

purga-se o sistema com f£luxo de Nitrogénio de 1%/min durante 30
min. O fluxc & aferido pela posigdo da valvula agulha. graduada da
entrada, calibradaz apds a montagem do sistema pela médida, com um
fluximetro calibrade, do fluxo na salda, para 1 atm de pressao na
entrada. .

fecha-se a vilvula de entrada do Nitrogé@nio e simultaneamente
abre—se a vilvula de entrada do Hidrogénio ajustando-se um £luxo
de 0,5 &/min. Apds uma espera de 3 min , acende-se o ﬁidrogénid
na saida do sistema., A estimativa do fluxd & feita pelo controle
da altura da chama e pelo mesmo método, descritc acima, utilizgdd
na afericic do fluxo de Nitrogénio. _
verifica-se a existéncia de vazamentos, como foi descrito no fi-"
nal do item 2.4. ’ . '

liga-se a chave gérai de sistema.

liga~se o termdmetro.

liga-se © controlador de temperatura e ajusta-se aproximadamente

a temperatura de operagido.
aquece-se lenta e gradativamente o forno, como foi descrito no fi

nal do item 2.2,3, tomando-se a precaugac de atingir, aproximada-

mente, o equilibrio té€rmico para cada tensao, o que & indicade peg

la queda de poténcia fornecida ao forno.

apds atingida a temperatura de operagdc, ajusta-se o controle £i

no de temperatura.

aguarda-se 30 min para garantir gque seja atingido o equilibric
térmico. |

posiciona-se o forne sobre a carga no local conveniente.

apds a fusao do material aguarda-se 5 min para se atingir o egui
1ibrio térmico. '

inicia~se ¢ movimento do forno.

repetem-se os itens 16 a 18,se conveniente, apds a zona liguida
ter percorrido toda a carga.

desliga-se 0 termdmetro e © controlador do forno.

coloca-se o secundario ao transformador em tensdo minima (10V) e
desliga-se a chave geral.

fecha-se a vilvula de Hidrogénio e abre-se simultaneamente a val-
vula de Nitrogéniec, ajustando-se um fluxo de 1i/min.

aguarda-se o resfriamento do forno,

repete-se o item 2.

retira-se o cadinho com a carga.

repete-se o item 4.

ajusta-se e mantém-se © flﬁxo de Nitrogenioc em 0,1%/min.



CAPTTULO % - CRESCIMENTO E PURIFICACAO DE MONOCRISTAIS DE GERMANIO

3.1 Introdugdo

" A técnica de obtengdo de monocristais de Germinio de alta pureza pelo

processo da fus3o zonal constitui-gse de duas etapas:

a) crescimento da semente
b) crescimento e purificagdo do monocristal

Neste trabalho, a op¢ao da purificag@o de monocristais & motivada pela
impossibkilidade de se caracterizar poligristais pelos métodos de medidas convencio
nais|[22|, embora recentemente tenha sido utilizada uma tdcnicaem que pPeguenos monge
cristais sac localizados e removidos de estruturas policristalinas, para subseguen
te andlise |23]|. As medidas realizadas nestes pequenos cristais mostraram-se repre
gentativos. A desvantagem deste método & a sua depend@ncia na ocorréncia -
de graos monecristalinos suficientemente grandes para a anilise is .
to &, > 30.mm2 de segdo transversal, © que ocorre com maior probabilidade em poli-=
cristais de didmetro maior qgue 2,5 cm. Os policristais sclidificados neste traba
lho apresentaram um didmetro médio de 1 cm, com grdocs monocristalinos, em sua gran-

de maioria, muito pequencs para serem utilizades na anilise.

A necessidade da utilizagio de monocristais nas analises, decorre da
agio perturbadora dos contorno de grao, onde & alta concentragao de imperfai-
gbes da rede ,cristalina interfere e mascara as medidas. Por outro lado, como

foi exposto no item 1.4.3, o crescimento de monocristais apresenta uma maior efici

éncia na segregagdc das impurezas.

3.2 Sobre o Crescimento de Monocristais pelo Processo da Fusac Zonal

Para a descrigdo da técnica de crescimento de monocristais pelo proces-
s0 da fusfo zonal, repcrta-se & figura 3.1, onde estlc representadods esquematica
mente um monocristal <:) sendo crescido a partif da semente(:).

Nesta té&cnica, a semente, um pequeno monccristal de mesmo material do
cristal a ser crescido e de orientagdc conveniente, € colocado em contato com um
lingote ou com fragmentos do material policristalino. A fonte de calor (:) & posi-
clonada sobre a interface, de modo a fundir parte da semente e parte do policris-
tal, e desleceada no sentido do policristal; Isto provoca, sob condig¢Ges conve-
nientes, o crescimento de um monocristal a partir da semente. A orientagdo crista-

lografica do monocristal segue a orientagio da semente.

Os fatores que condicionam © crescimente de monoecristais pela t&cni-
ca descrita, estio vinculados ao gradiente de temperatura no fundide, mantido pela
fonte de agquecimento, ¢ 3 extragiio do calor latente de solidificagdo. A fonte de
calor deve ter condigdes de suprir um gradiente de temperatura que evite o super-
resfriamento do fundido na interface sdlido-liquido, nao permitindo a nucleagdo de
novos cristais como descrito no infcio do item 1.3. O superresfriamento do fundido

pode ser provocado pela extragao do calor latente de solidificaglio através do.-



cristal, da barqueta (:) e do tubo de gquartzo (:), por condug3o, e pelo gis injeta
do no tubo e 0 ar gque envolve o tubo, por convecgdo, que terde a diminuir o gradien

te de temperatura no liguido.

———
santide do
| daslocogmente do forno

) T

fluxo de qas
.

- ————
-

/! W .
& samante monocrisfal |,lr'qui}o policriatal

® O ® 6 6

rr—-———-1H

Figura 3.1 ~ Creseimento de wm monoeristal a partir de uma semente.

Uma dificuldade inerente & efetivagio da tdcnica de crescimento de mong
cristais descrita & a obtencdoc das sementes. Normalmente elas. sao removidas
de o estruturas policristalinas, e orientad%s pelos planos de clivagem ou
com o auxilio de Raios-X. Portanto sSe faz necessiria a consecucd@o de policristais
de qréés monqcriStalinos relativamente grandes. Os resfriamentos de fundidos efe-
tuados scb um gradiente de temperatura, favorecem a formagdao de grios passiveis de
serem utilizados como sementes. C gradiente de temperatura permite a nucleagao de
gri3os monocristalinos apenas no infcic da solidificacdo e o seu posterior cresci
mento e,' eventualmente, o crescimento de um - monoeristal, gque gradualmente
domina e suprime os cristais vizinhos em grande parte da amostra [13]|, como & mos-
trado esquematicamente na figur'a 3.2, Pode-se aumentar a picibabilida.de desta ocor-
réncia reduzindo-se a segdo transversal da regido do inicio da solidificagao, o

que leva a diminuig&o da quantidade de pontos de nucleagdo.

—— O

MONOCRISTAL DOMINANTE

Figura 3.2 - Amostra solidificada sch um gradiente de temperatura, com dominio

_ de apenas um monvcristal.



7.3 Obtengidc das Sementes

As sementes utilizadas neste trabalho no crescimento de monocristais,
foram removidas de policristais sclidificados em uma bafqueta de quartzo de 5 mm de
raio, 1 mm de espessura ¢ 100 mm de comprimente, esquematizada na figura 3.3.

' r:5

e 123

madidas em wm

Figura 3.3 - Representagde esquemdtica da barqueta de quartzo utilizada pa
obtengao das sementes.

3

Como. matéria prima, empregou-se fragmentos de ~ 4 mm~ de Germdnio de 99,999% de pu

reza fornecido pela (Cerac.

Para se evitar a aderénqia do Germﬁniq ds paredes de guartzo, a parte
interna da bargueta foi submetida a um jato de areia, de modo a tornd-la despolida
|4}. A rugosidade gerada pelo despclimento diminui a drea de contato entre o Germéd-

nio ¢ o quartzo, impedindo a aderéncia como mostra o esquema apresentado na figura
3.4. '

GERMARIO

z

R P e P

BARQUETA DE QUARTZO-

Pigura 3.4 - Corte longtliudinal mostrande a redugdo da drea de contato entre
o Germanio e a barquata de quartzo submetida a wn jate de areia.

Apbs o jateamente com areia, a barqueta foi limpa segundo a seguinte re
celta: '

a) etapa de desengorduramento
~ banho em Triclorcetileno durante 15 min.
- banho em Metancl durante 15 min,

- lavagem em agua durante 15 min. -
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b} etapa de limpeza _
) ~ banho em solugdo de Perdxido de Hidrogénio, Acido Fluoridrico e

agua, 1l:1:4 durante 5 min.
- lavagem em agua durante 15 min.
- secagem com jato de Nitrogénio.
As caracteristiqas das substincias utilizadas na limpeza foram apresen
tadas no item 2.4. :
Para se diminuir a segao transversal da regifio do inicio da solidifica-
¢do, e portanto minimizar a formagao de pontos de nucleagdce como anotado no  final

do item 3.2, colocou-se, na‘extremidade da barqueta, uma pega de grafite,de 99,29%
de pureza, com um rasgo em cunha na parte inferior, como esbogado na figura 3.5.

GRAFITE

. . R
z ra . i ra LZiN . % .

Figura 3.5 - Barqueta de quartzo com pega de grafite para diminuigae da

gepao transversal do infeio da solidificagac.

A pega de grafite, cujas dimensfes s3c apresentadas na figura 3.6, foi limpa segundo
a etapa a} da receita apresentada acima e seca em estufa durante 6 horas a uma tem-
peratura de 110°¢C.

© 20

WL

10 ) 60°

10

. madidas ein mm
Figura 3.8 - Pega de Grafite.

Foram crescidos um policristal para cada valer do dngulo a, variade de 109 a 40° em
péssos de 5°. Oé melhores resultados foram cbtidos para 20° < a < 309, Isto pode
ser explicado pela poucé penetragdo de fundido na cunha para o < 20° devido a2 ten-
sﬁo superficial do liquido, e pelo aumento do volume da regido inicial da solidifi-
cagdo para o < 209,

Para os dngulos 20° <o < 30° obtiveram-se gqraos monocristalinos com

ko] mm2 de segdo transversal, e, por vezes, dominio de apenas um monocristal como
desarito no final do item 3.2,



No procedimento de obtengdo dos policristais, colocaram-se os ~ fragmen
tos de Germinio na barqueta de quartzo e seguiu-se a rotina de operagdc apresenta-
da no item 2,5, posicionando-se o forno de modo a aquecer a extremidade onde se lo-
calizava a pega de grafite, como mostra o esquema da figura 3.7.

ELEMENTDY AQUECEDORES

SENTIOO ©0 DESLOCAMENTQ DO FORNG

TR
““W};’l :
e FRAGMENTGS OE-

SERNANID

BANGUETA

SAARITE

- Pigura 3.7 - Obtengao de policristais.

As condigdes de crescimento dos varios policristais foram:

a) fluxo de Hidrogénio d&e 0,5 &/min,
b) ‘inclinag#io do tubo +6°,

¢) velocidade do forne de 1 mm/min,

dj} largura da zeona fundida de ~ 35 mm.

Estas condigdes valem—se das sequintes justificativas:

a) utiliza-se o Hidrogénio devido a sua agdo redutora que elimina e evi
ta a formagao de Mondxido de Germinio,

b) o dngulo de inclinagZo ajustado, mantido pela barqueta, provoca uma

Y,

maior penetragao do Germinio na cunha da pega de grafite, devido
agac gravitacional,

¢) a velocidade de 1 mm/min & recomendada para a obtencac de cristais
com resigtividade uniforme e maior perfeigac ecristalina |1],

d) a largura da zora fundida de 35 mm corresponde 3 températura maxima
de 1100°c do forno, sendo, portanto, a largura maxima gque se pode ob
ter, favorecendo uma maicr penetragdo do Germanio na cunha da pega
de grafite. A largura foi estimada pela sua comparagac com a distan-
cla entre as ranhuras localizadas na parede lateral da barqueta de

quartzo, espagados de 5 mm como mostra a figura 3.8,

A obtengdo, descrita acima, sucedeu-se um ataque quimico dos  policris
tais, para a revelagao dos contornos dos graos, com uma solugdo de Acido Pluoridri
40, Perdxido de Hidrogénio e agua, 1:1:4, durante 3 min. |24|. As caracteristicas
dos reagentes utilizados foram descritas no item 2.4. A figura 3.9 mostra um esbo-



go do policristal ecrescido com ¢ = 30°, apéé o atague gquimico.
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Pigura 3.8 — Estimativa da largura da sona fundida.

Com o auxilic de um disco de diamantes, cortaram-se os poiicristais
convenientemente, segundeo a configurag&o dos contornos de griéoc, removendo-se os ma
nocristais possiveis de serem utilizados como semente. Efetivou-se a orientagdodas
sementes, clivando-as nos plancs {111} com o auxilio de uma lamina de ago. Tipica-
mente, as sementes assim obtidas tinham 10 mm de comprimento e 36 mm” de segaq

transversal.

4{:@0 DE GRAD

) Pigura 3.9 - Policristal creseido com o = 30°, apds o atague quimico.

3.4 Crescimento e Purificagio dos Monocristais

Com as sementes obtidas, e com. fragmentos de Germanio de aproximadamen
te 0,8 cm3 e pureza tipica de 99,9%, cresceram-se, conforme a técnjca descrita no
inicio do item 3.2 e segundo a rotina de operagac apresentada no item 2.5, 4 mono-
eristais identificados pelos algarismos romanos I, II, TIT e IV. A purificagio deé
ses monocristais foi efetuada pela mitltipla passagem da zona liquida, como descri-
to no item 1.5, com a precaugdo de ndo fundir a semente, para a conservagace da - mo

nocristalinidade. Os monocristais foram submetidos aos seguintes nimeros de passa-—

gens de zona ligquida:

Cristal Numero de Passagens
T . 5
II 10
ITI ’ 15
v ' 15

Na 122 passagem de zona liquida ac longe do cristal IV, ocorreu a fusio
da semente, fazendo-se necessiria a sua reposigac para as passagens subsequentes. .

Tanto © crescimento como a purificagic dos monocristais foram realiza-



dos numa barqueta de quartzo, cujas dimensoes sdo mostradas na figura 3.10, prepa-
rada e limpa come descrito no inicio do item 3.3.

200

85

madidgs sem mm

Figura 3.10 - Dimensoes da barqueta de quarizo utilizada no erescimento e pu-
rificagae dos monocristais.

As condigdes de crescimento e purificagdo foram:

a) fluxo de Hidrogénio de 0,53 l/min.,
b} inclinagdo do tubo de +5°, .
¢} velocidade do Zorno de 1 mm/min,, ’

d} largura da zona liquida de 18%0,5 mm.

-

A inclinagﬁo'do tubo, e portanto da barqueta, de um dngulo de +5°,
utilizada para compensar o transporte de massa que ocorre durantes o processb da fu
sa0 zonal. Este transporte resulta da diferenga de densidades . das fases liqui
da e s8lida do material processade. A contragio do material durante a fusio, favo-
rece o traﬁsporte de massa na diregdo do crescimento, comé & mostrado esguematica-
mente na figura 3.1l(a). Para um deslocamento dx da zona liquida, ocorrerid um au-
mente no nIvél do liguido, ji que o volume do material fundido & maior que o volu-

me do material solidificado com a mesma altura do liquido. Formalizando, tem-se:

h1 dx < h2 dx
Com a inclinagio da barqueta durante o processo, elimina-se o problema
do transporte de massa como & mostrado, em esbogo, na figura 3.11(b). Em primeira
aproximagdo, desprezando-se os efeitos da tensao superficial e a agitagdo no i3

quidec, olangulo &, para transporte de massa zerc, & dado por [25]:

o = tan~t ﬂt-l—i—g]— (3.1)

onde h & a altura do sdlido, ¢ & a razdo entre as densidades do sdlido e do liqui

do, e £ & o comprimento da zona liguida.

Para as condigdes utilizadas tem-se:

h = 10 mm

a = 0,92

%= 18 mm
Substituindo em {3.1) vem:

g = 5%

) 0 perfil de temperatura do forno, mostrado na figura 3.12, foi medido
durante as duas primeiras passagens de zona ligquida ao longo do cristal I, por
meio de um termopar de Cromel-Alumel introduzido no +ubo de quartzo pela extremi-



dade da exa_ustao, e colocado ac lado da bargueta. Este perfil, mantido dentro de
10,3°c, permitiu um controle da largura da zona ligquida de +0,5 mm em grande parte
do cristal. Notou-se um aumento da largura da zona liquida de 18 = 0,5 mm para
21 + 2 mm, na extremidade final de solidificagfo, em cada passagem. Isto & explica
do pela diminuig8o da extragac do calor latente de scolidificagdo que passa a  ser
efetuada, além de pelo prdprio Germdnio na interface da solidifilcagdo, pelas pare-
des da barqueta de quartzo, de menor condutividade térmica.

SENTIOOD 0 OERSLOCCAMENTO DO FOAND

dx

SOLIDD Liguipg SOLIDO

Figz;ra 3.11 - Transporte de massa devido a diferenga de densidades entrs fasss
solida e ligquida (a}. Eliminagdo do transporte de massa pela inelinagdo
8 da barqueta (b). '
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Figurg 3.12 - Perfil de temperatura nas condigbes de crescimento e purificagde dos
. monocristais.



CAPTTULO I} - CARACTERIZAGAC DOS MONQCRISTAIS DE GERMANIO

4.1 Introdugao

Os cristais de Germ@nic crescidos e purificados como descrito no capitu-
lo 3, foram analisados quanto 3 sua monocristalinidade, orientagdo crispalogréfica
e quanto-as espécies e perfis de concentragdo de suas impurezas. A monocristalinida
de e a orientac3c cristalografica foram analisadas pelas técnicas de medida de ata-
que quimico seletivo, para a revelagdc dos contornos de grao,e da retro-reflexac de
Raios X de Laue, respectivamente. QO estudo das espécies e perfis de concentracaocdas
impurezas foi realizado pelas t&cnicas de medidas da resistividade, tipo de conduti

vidade e espectroscopia de massa de Jlons secunddrios - SIMS.

4.2 Analise da Cristalinidade

. Os ¢ cristais de cor metadlica-brilhante, apresentaram em toda extensdo
da superficie, uma linha de estrias, formadas pela intersegdo dos planos {111} com
a periferia., Estas estrias, esquematizadas na figura 4.1, indicam uma estrutura mo
nocristalina que, provavelmente, crésceu pela deposigao epitaxial'sucessiva de fil
mes ‘de Germdnio de 20 um de espessura, na diregaoc <lll>.

20 pm

1)))3)))))3))))

Figura 4.1 - Linka de estrias, formadas pela intersegac dos planos {111}

com a periferia do eristal.

Apds terem sido cortados tr-nsversalmente com um disco de diamantes de
0,5 mm de espessura e polidos com Alumina 600, os cristais foram'atacados, durante
3 min., com o reagente descrito no item 3.3. Observou-se a formagao de contornos de
grao e, portanto, de uma estrutura policristalina, unicamente nas amostras removi-
das das regiGes situadas a v 10 pm e a & 20 mm da extremidade final da solidifica
gao dos ¢ristaie I e II, e III e IV, respectivamente. Isto & provocado, como desecri
te no item 1.4.5, pelas altas concentragdes nesta regifo j3 gue, no Germinio, a

grande maioria das impurezas apresenta um coeficiente de segregagao k < 1.

0 maior comprimento da regiiv policristalina nos cristais III e IV & de
vido ao maior niimero de passagens de zona ligulda. Na figura 4.2 apresenta-se esque
maticamente o corte transversal do cristal IV-a 10 mm da extremidade final de scli-

dificagao, apds o atague para revelagdc dos contornos de grao.
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Hmm

Pigura 4.2 - Corté transversal do evistal IV & 10 mn da ewtremidade final, apds

o ataque para revelagao dos contornos de grdo.

4.3 Orientac3o Cristalogrifica -

0 método de medida da retro-reflex3o de Raios-X de Laue, utilizado na de
terminacio da orientagdo cristalogridfica dos cristais, & descrite no Apéndice II.
Foram analisadas amostras, de *~ 15 mm de comprimento, removidas do primeiro e f@lti-
mo terge do. cristal IV, polidas com Carbeto de Silicio 600, atacadas durante 30s
com o reagente do item 3.3 e montadas na cabega goniomética de um anarelho de retro.
-reflexac de Laue, modelo Rigaku de 1 kW de poténcia maxima. As condigoes de opera

¢ao utilizadas foram:

‘a) Radiagdc do Cobhre.

b) Tensio de 40 V. ' )

o) Corrente de 20 ma,

a) Exposig@io de 1,5 horas.

e) Fllme para Raios-X Kodak X-OMAT.

A figura 4.3a mostra o diagrama de Laue obtideo pela reflexac de um feixe
de Ralo-X paralelo a diregio de crescimento, que incide no plano de corte do cris-
tal.

A figura'4.3b mostra o diagrama de Laue, tipico para reflexces ae feixes
incidentes aoc longo da diregac <111>, apds a orientagac do cristal pela cabega go-
niom&trica. '

O desvio da di:egéo <11i> mostrado na figura 4.4, ocorreu durante as fu
sbes parciais da semente, que se deslocou da posigac original, com planos {111} pexr
pendiculares 3 direcdo de crescimento, provavelmente pela agac das tensdes superfi-

¢iais do Germidnic liquido.

0s dlagramas confirmaram a monogristalidade das amostras.

4.4 Determinacao do Tipo de Condutividade

) A determinagdc do tipo de condutividade dos cristais fol efetuada pelo
método da ponta guente, descrito no Apéndice III.

Utilizando-se 2 pontas de prova de Tungsténio, conectadas a um microvol-
timetro de zero central, Modelo HP 419C, montou-se um circuite segundo o esguema da
figura A3.1l. O aguecimento do terminal positive foi efetuado pela aproximagzo de um
ferrc de solda de 30 W,

Os resultados obtldos para os quatro cristais sao fornecidos pela figursd



4,5, Nota-se uma alteracido do tipo de condutividade de n para p nas extremidades f£i
nals dos cristais I, II e III, © que indica uma modificagido nos perfis de concentra
-gao das impurezas. Na parte policristalina dos quatro cristais (item 4.2) constatou

-se a presenga de regides p e n.

» .
- .. * L L4
‘. . . * ..
. O . o -
- -” L » - ' .
{a) o . _ {b)

Figura 24,3 - Diagramas de Laue obtidos pela incidéncia do feixe de Raios X
perpendicularmente aos planos de corte do cristal(a), e aos
planos {111},
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Figura 4.4 - Desvio da divegde <111> do posicionamento oviginal
da semente.
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Pigura 4.5 - Tipo de condutividade ae longo dos cristais.

4.5 Medida da Resistividade

4.5.1 Modelamento

A medida da resistividade permite a avaliagdo da concentrégéo liguida
das impurezas eletricamente ativas presentes em um material. A relagdo entre a re’

sistividade e as concentragdes de elétrons e lacunas em um semicondutor & descrita

pela equagdo |26]:
L . .
P = guia F o] . - *(4.1)
glun + upp)

onde:

- p & a resistividade,

- g & a carga do el&tron,

- u,ewn sdc as mobilidades dos elétrons e lacunas, respectivamente,

- n e p s80 as densidades de elétrons e lacunas livres, respectivamente,

As energias de ionizagac das impurezas eletricamente ativas normalmente
presentes no Germdnio, sdo0 <.0,02 ev |27,28|. Portanto, na temperatura ambiente, pra.
ticamente todas as impurezas estdo ionizadas, e a expressio (4.1) pode ser aprexima

da para:

1
. p v ai {Wa = Na]) {4.2)

onde:

- B & a mobilidade dos portadores majoritirios,
~ Na e Nd sac as concentragdes totais das impurezas aceitadoras e doadoras.

) Na figura 4.6 estac representadas as curvas da resistividade em fungao
da concentracao 'liguida de impurezas para Germanio de condutividades tipospen, ob
tidos da expressd@o (4.2) para temperatura ambiente de 300°K {29,30].
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Pigura 4.8 — Resistividade em fungio da eoncentrapio liquida de impurezas para o.
Germanio & temperatura de 300°K | 29,30

4.5.2 Procedimento Experimentél

A medida da resistividade foi realizada pelo método das 4 pohtas des

erito no Apéndice III.

_  Utilizou-se um milidhmimetro Keithley modelo 503C e uma cabega de 4
pontas Kulieke and Soffa modelo 3007.

As medidas foram efetuadas nos centros das faces dos cortes transversaﬁ
dos cristais e em 3 amostras monocristalinas do material original. As superficies
das amostras de espessura z 3 mm, foram polidas com Alumina 600, lavados em agua e
secas em jato de Nitrogénio |31]. '

A resistividade & calculada pela expressio:

R v ' ’
p = 2.7.e. 7-F S (4.3)
onde:
- e ={,1 cm & 0 espagamento entre as pontas,
-V & a razdo entre a tensio e a corrente, medida pelco milidhmimetro,
I
- F =0,98 & o fator de corregao geom&trico para amostras finitas, com espessura

maior que o espagamento entre as pontas |32]|.

Na figura 4.7 sao apresentadas as distribuigdes das resistividades e
das concentragoes liquidas de impurezas ao longo dos cristais. As concentragoes 11
gquidas foram obtidas das curvas n e p da figura 4.6, segundc os resultados das medi
das de condutividade apresentadas nafigura 4.5, '
0 desvioc de + 1lRiem na medida da resistividade foi avaliado pelas variagdes de V/I,
medidas com o milidhmimetro, provocadas pela alteragio do posicionamento das  gua-
tro pontas no centro das faces das amostras.
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Figuva 4.7 — Resistividades e aoncentragoes Liguidas das impurezas ao lon-
go dos eristais.

4.6 Determinacdc das Espécies, Quantidades e Distribuigfes das Impurezas pelo
Método SIMS

Na determinagao das espécies e perfils de impureza nos cristais III e
IV,'utilizou—se o método da Espectroscopia de Massa de Xons Secundirios - SIMS, des
erito no Apendice III.

As amostras foram removidas de l3minas de v 2 mm de espessura, & monta-—
das em um blocc de Poliester, conjuntamente com uma amostra do material utilizado
no crescimento das sementes e uma amostra do material origina.l dos cristais, Como
ésquematizado na figura 4.8, A superficie das amostras foi polida conforme a sequén
cla:

-~ lixa d'agua &00,

- alumina de 5 a 7 um,
- pasta de diamante de 1 um,

pasta de diamante de 0,1 um.

Nas medidas, realizadas em um equipamento IMMA-ARL - Appl. Res.Lab., , utili-
zou~se um feixe primidrio de Ions de COxigénio acelerados por um potencial de 10 kV,.

Na figura 4.9 & mostrado um espectre de massas tipico, obtido na an8lise

das amostras.

Na figura 4.10 e 4.11 sdo mostrados os perfis de concentragao das impure
zas eletricamente ativas dos cristais III e IV. Na tabela 4.1 s2c apresentadas as
goncentragoes dessas impurezas no Germdnio utilizado no crescimento das sementes e

do Germanio utilizado como matéria prima.

As concentrag¢des foram calculadas a partir da contagem dos ions secunda
rios, como descrito no Apéndice V, considerando-se para o Germdnior3 temperatura am



T

biente, uma concentragao atdmica de 4,52}1022 éﬁomos/cm3 |33]. 0 erro nas medidas

realizadas & avaliado em 15%

amostra

Poliester

- Pigura 4.8 - Remogdo da amostra de uma laming (a), e montagem das amostras em um
bloco de poliester (b).

4.7 analise das Medidas

Os cristais cresceram com estrutura monocristalina em 85% de sua exten—

‘'sdo, como mostrou a analise da cristalinidade apresentada no item 4.2.

As impurezas eletricamente ativas detectadas pelo processo da Espectrosco
pia de Massa dos Ions Secundirios nos cristais III e IV foram P, AL, Ga e In, como
se pode observar no espectro de massas mostrado na figura 4.2. Entre as impurezas
neutras cbserva-se o Cu, com concentragao tipica de 1 ppm na regido central do erig
tal III, e os elementos H e N, cujas avaliacdes quantitativas da concentragao S&0
dificultadas pela sua presencga no gis residual do sistema. A avaliagdo guantitativa
“do 0 & impossibilitada pelo seu uso no feixe de ions primsrios e consequente presen
ga no feixe secundario. A ocorréncia dgs elementos Na, Ca e X & devida ao manuseio
do suporte de amostras e da cimara de alvo, pois apresentaram uma distribuicae alea
toria de concentragdc. Os virios outres picos do espectro sao devidos 3 dupla ioni-
zagao e provavelmente a formagdo de &xidos e outros compostos entre os elementos de

tectados.

Concentragao das Impurezas atomos/cm3
P Al " Ga In

Germinio utilizado no
crescimento das semen| 2,1-10%7 | 8,8-10%% | 8,1-10%% | 4,2.10%®
tes
Matéria Prima utiliza
da no crescimento e | 1,1-20%2 | 0,6-10%% | 9,9-10%% | 8,7.10%8
na purificagao

Tabela 4.1 — Concentragtes das impuresas eletricamente ativas.
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Figura 4.10 - Perfil de concentragoes das impuvesas do cristal III.
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Figura 4,11 — Perfil de comceniragbes das impuresqs do crisial IV.
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4.1¢

Os elementos P, Ga e A%, de coeficlente de segregagdo ky = 0,08, 0,087 e
0,073, respectivamente |34|, apresentaram um valor k & 0,2 para o coeficiente de
segregacao efetivo, como mostra a comparacao, na figura 4.10, do perfil de concen=-
tragoes destas impurezas no cristal IIT com o perfil obtido a partlr do modelamen—
to tedrico descrito no ditem 1.5, para k=0,2e /L = 10, condigac utilizada no

crescimento {item 3.4}. O valor de k ~ 0,2 & normalmente encontrado para estas im

purezas em cristais crescidos com velocidades de 5 a 10 cm/hora 135].

Da expressac (1.l) do item 1.4.2:

k = 1
B 1
1+ T 1) exp{- v &)
=} ’ D
£ v § _ _ .
em-se -g- "~ 1 para k=0,2ek, = 0,08.

Para v = 1,6'.10_3 em/seq e D = ll'.'!‘4 cmz/s |7|, tem-se uma camada de difn
sao § = 6.10‘2 cm, devida a agitagiao do ligquido pelas correntes de convecgidon, como
descrito no item 1.4.2.

v 8 X,

Da expressio (1.1), considerando-se k = 0,001 {34] e - = pode-sé&

calcular o coeficiente efetivo de segregacao do In k ~ 0,003,

Pdde—se ainda cbservar, na figura 4.10, gue os perfis de concentrag&padés
impurezas medidas apresentam valores bastante maiores, na reqgiado indicial e central,
do que os previstos pelo modelo tedrico. Isto se deve, provavelmente, 4 contamina-
¢do do cristal com impurezas provenientes da semsnte, 3ji que, em cada passagem, par
te desta se funde. Esta hipltese se baseia na andlise do material utilizado na - ob
tengao das sementes, gque apresenta valores de concentragdo relativamente altos co
mo mostra a tabela 4.1. Por outro lado, provavelmente o grafite de 99,99% de pure-
za utilizado no processo de obtencdo das sementes, como descrito no item 3.3, con

“tribuiu para a contaminag&o.

Houve uma boa concordincia entre as medidas da resistividade, do tipo de

condutividade e do perfil de concentragdo das impurezas.

Na figura 4.7, gue mostra os perfis de resistividade dos 4 cristais, no
ta-se o aumento da resistividade m&dia, ou a diminuigic das concentragdes liguidas
das impurezas na regiao central, com o aumento do nimerc de passagens de zona 11
guida. A diminuigdo da resistividade ou o aumento das concentrag¢bes nas extremida-
des de solidificagdc finais & devida 3 segregagao das impurezas eletricamente ati
vas, todos com k < 1. Was extremidades iniciais doé cristais II, III e IV, a dimi-
nuig3o da resistividade & devida ao aumento da concentragao destas mesmas impure-

zas, em virtude da contaminagao das sementes, como discutido acima.

Ag diferengas no tipo de condutividade, assim como, as diferencgas entre
os perfis de resistividade, nos cristais ITII e IV, mostrados nas figuras 4.5 e 4.7
respectivamente, podem ser elucidades pelos perfis de concentracdo das impurezas
eletricamente ativas apresentados nas figuras 4.10 e 4.11. No cristal III observa-
se uma maior concentragac de P (impureza tipo n) na regido inicial e central do
cristal, enguanto que no cristal IV ocorre, no total, uma predomin&ncia de impure-
zas tipo n (A%, Ga e In). A maior concentracac média das impurezas no cristal IV,
embora ambos oS cristais tenham sido submetidos ac mesmo niimerc de passagens de zo
na liguida, 2 devida a fusao e substltuiqao da semente na 122 pagssagem, como des-
crito no item 3.4. A semente utilizada nas passagens subseqlientes, foi removida da
regifo da extremidade final de solidificagdo e, portanto, de maior concentragao de
impurezas, de um policristal obtide como descrito no item 3.3 e atuou como uma fon

te de impurezas.



5.1

CAPfTULO 5 .- comc;usﬁEs

5.1 Sobre o Sistema

Embora.&aconcepgso simples e pouco dispendiosa guando comparado a siste-
mas mais sofisticados como os de aguecimento indutivo, o desempenhe do sistema pode
ser considerado satisfatdrio pelos resultados obtidos. De ficil operagdc e manuten-

gdo, demonstrou eficiéncla no crescimento e purificagdo de monocristais de Germanio.

Problemas iniciais de transferéncia de vibragdes do motor de transporte
34 bargueta e de trepidag¢oes da mesa de apoio do conjuntorgue dificultavam-o cresci-
mento de monocristais,. foram eliminados pela colocagdc de uma camada de borracha ma

cia no apeio do sistema e do motor como citado no item 2.3.

A introdugao, ou a extragdo da bargueta com a carga, nio apresentad maio
res dificuldades, embora o manuseic da vedagdo de Silicone, descrita no item 2.4 o
na etapa 2 do item 2.5, deva ser feito com precaugadc em virtude da fragilidade do

tubo de quartzo.

A alteragdo da velocidade de transporte do fofnc pode ser facilmente rea
lizada pela substituicdo das engrenagens. O sistema utilizado, que permite apenas a
escolha de velogcidades discretas, pode, se conveniente, ser modificadeo para um sis-
tema com variagio contInua de velocidade, pela substituigdo do motor de rotagao fi

xa, descrito no item 2.3, por um motor de velocidade variavel controlada.

0 desempenho do contrelador de temperatura pode ser considerado bom, pois
permitiu um controle da largura da zona liguida dentro de 5% em 85% do comprimento
do cristal, como desdrito ne item 3,4, Uma variagdo excessiva da largura da zona 11
quida, durante as passagens, provocaria uma alteragdo das concentragdes de impurezas
no liguido e um consequente descontrole do processo de purificagioc. '

N3o foi efetuada a andlise do g&s na exaustdo do sistema pela falta de
-equipamento adequado e portantc ndo foram realizadas medidas sobre a eficiéncia do
sistema de purificagido de H,. Por outro lade, nd3c foi observada a formacgdc ou depo-
sicdo de Sxido nas superficies dos cristais e no tubo de quartzo,que seriam indi-

cios de contaminagac do H,.

A partir dos dados e informagoes cbtidos com ¢ sistema, pode-se desenvol
ver um eguipamento de concepgao semelhante, de zonas miltiplas, que permite reduzir grandemen—
te o tempo de processamento de materiais gue exigem velocidades baixas de desloca-
mento de zona liguida |1!. Nestes sistemas os monocristais sic crescidos apenas na

@ltima passagem da zona liquida.

5.2 Sobre os Monocristais de Germinio

Partindo-se de uma matéria prima de 99,9%, cresceram-se monocristais de
Germinio de 99,9998% de pureza, com 15 passagens de zona liquida, como descrito no
item 3.4, e concentragdes tipicas dos elementos eletricamente ativos apresentados

na tabela 5.1.



Plpom] AlLppml [Galppml] |inLppm]
-CRISTAL I1i 0,7. 03 0,5 < lppb
CRISTAL 1V A G & 001

Tabela 5.1 — Concentragdes tipicas (em ppm) dos elementos eletricamente

ativos.

N30 foi observada uma maior eficiéncia na segreéaéﬁo das impurezas devi-
da A purificagdo de monocristais, como previsto no item 1.4.3. Isto ogcorreu em vir-
tude da provavel contaminagdc dos cristais com impurezas provenientes das sementes,
como descrito no item 4.7. Para uma purificagdo mais eficaz & necessiria a utiliza-
¢io de sementes mais puras, o gque evitaria a contaminagao ocorrida. Uma alternativa
& a purificacido de policristais e crescimento de monocristais apenas na Gltima pas-

sagem de zoha liguida.

Nao se realizaram analises relativas a defeitos cristalogréficos. Normal
mente, cristais crescidos peio processo da fusao zonal horizontal apresentam uma
alta concentragdc de discorddncias. Para o crescimento de cristais mais perfeitos & .
necessaria a utilizacgaoc de pds-aquecedores, isto &, elementos que elevem a tempera-
tura do cristal logo apds o crescimento [4]. :

5.3 Sobre a Aplicagdo dos Resultados Obtidos

Dos monocristais de Germanio crescidos e purificados, cortaram-se amos

tras para a confecgao de dispositivos Hall. Estes dispositivos foram empregados co
He sensores para a medida do campo magnético do eletroim& do sistema para medida

Hall do LED.

Parte dos cristais foram utilizados na confecgdo de janelas para a radia
gac infravermelha, Medidas qualitativas demonstram gue estas janelas podem ser em-
pregadas no sistema dé processamento com feixe de ratos laser de C02 desen

volvido no LED,

Seguindo-se progedimentos especificos, semelhantes acs descritos neste
trabalho, o sistema pode ser utilizado para a purificagio e crescimento de monocris
tais de elementos como In, Af, Sb e Sn, de ligas metdlicas, assim como no cresci-

mento de monocristais semicondutores compostos como InSh, GaShk, InP, Gax Inl_be e

outros |1

.
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APEND]CE 1 - FUSEO ZONAL : MODELAMENTO MATEMATICO 1, 16|

31.1 1Introducac: Desenvolvimento da Equagac Geral

Considere-se o processo da fusdo zonal mostrade esquematicamente na figu
ra Al.l, onde, a um dado instante t, um lingote de comprimento L e segdo transver
sal de Area unit3ria & percorrido por uma zona ligquida de comprimento £.

Cs(i] CL CFtll

¥g .\‘F

Figura 41.1 - Representagac esquematica do processo da fusdo zonal.

Assumindo-se que:

al} o SQIutb & completamente miscivel no ligquido,

b} naoc ha difusac nco sdlido,

c) a interface sdlido-liquide & plana e normal a diregac x de crescimen-
to,

d) k & constante,

pode-se descrever a taxa de variagdo da concentragac do solute na fase liquida pela

equagao
4 (tC;) =C (x + Wwv, -~ C_(xK)v ‘ . {a1.1)
dt L F F 5 5 -
onde,
- é a concentragao do soluto no liguido,
- CF(x + &) & a concentragac do soluto na carga a ser fundida,
- Cs{x) & a concentragao do soluto na carga sclidificada,
- Vg & a velocidade constante da interface fundente,
- Vg e a velocidade constante da interface que solidifica,
sendo, .
Cslx) =k €
=]

i = EO + tvF - vs)t



Al.2

dnde Eo e o domprimento da zona liquida no instante inicial,. -

Integrando-se (Al.l), vem a eguagao geral do pfocesso da fusdo zonal:

4

C : .
L
f ! = de (a1.2)
c.v., - [(k - l)vS + VF]CL 10 + {VF - vs)t il

C FF o
o

onde Co & a.concentragao do soluto no liguido no instante inicial.

Al,2 Solidificacdc Normal

Na solidificagac normal, onde toda a carga & fundida inicialmente, tem

-se v, =0 e & =1 como condigoes de contorno. Integrando-se (Al.2) vem:

_ o ookl :
Cs =k Co(l q)

x/L & a fragao do lingote solidificada ne tempo t.

il

onde g

Al.3 Fusao Zonal -

Considerando-se o comprimento da zona liqguida & = Eo constante, isto e,

Vg = Vg = x/t, e uma concentragdo inicial do lingote Cp(x) = Co,de (Al.2) vem:

- - L kX
Cg = Co[l - (; k) expl P’o)]

para a primeira passagem da zona ligquida.

Apds muitas passagens da zona liguida, a distribuigdo do soluto tende a
uma distribuigdo final, isto &, novas passagens ndo a alteram. Seja C{x) a  distri
buigdc final de soluto. A concentracac de soluto na zona ligquida nestas condigles
sera: '

be Ci{x) = k CL vem:

+ &
_ T %
clx) = £ Clx) dx
. o
X
cuja solugao & da forma
C=nebBx
onde as constantes A e B sio dadas por
BL . C_ BL
e "o -1 e -1
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APENDICE 2 - :METODO DA RETRO-REFLEXACQ DE RAIOS X DE LAUE |36|

0 método da retro-reflexdo de Raios X de Laue & normalmente utilizado
na determinagdo da orientagdo cristalogrdfica de monocristais e de grios monocrista

linos de policristais.

O cristal & fixado em um plano de referéncia soliddrio a uma cabega go
niométrica, e exposto 2 um feixe colimado monocromatico de Raios X. 0 feixe, que
passa por uma abertura no filme e no superte de filme antes de atingir o cristal, &

retro-refletido pelos plancs cristalogrificos do cristal. Os feixes refletidos

por
uma, familia de planos formam um cone descontinuo, como mostra o esquema da

figura
A2.l. Os feixes correspondentes a vArias familias de planos sensibilizam o filme em

pontos de um conjunto de hipérbeoles, intersecgao dos cones com ¢ planc do £ilme.

Feixe d¢ Roios X

Cone dos raios
rafletidos.

Familia de planos Y
na cristol .

Figura A2.1 - Representagao esquemdtica do método da retro-reflemio de Ratos X
de Laue,

DPela comparagic das intensidades das manchas no filme, conseqlientes das
intensidades dos feixes refletideos, determinam-se os planos correspondentes as man
chas, HNos sistemas cristalinos clibicos de face centrada, como & o caso do Germinio,
os planos de reflexac mais intensos sac {111}, {1008} e {110}. Com o auxilioc da rede

de Greninger, determina-se o desvio da orientagao do cristal em relagido is

varias
diregbes cristalograficas. :




A3.1

APENDICE 3 -  DEEEEMINACAC DO TIPO DE CONDUTIVIDADE PELO METODO DA PONTA
QUENTE | 36|

No método da ponta quente, para a determinagdo do tipo de condutividade
dos cristais, utiliza-se um circuito simples, mostrado esqguematicamente na figura
A3.1l. Ele & constituido de duas pontas de prova, uma aguecida, conectadas a um gal-

vandmetro de Zero central.

0 método se baseia na difusdo de portadores majoritdrios da ponta ague-
cida, devido ao desequilibrio térmico causade pelo aguecimento, provocando uma dife
renga de potencial transitbria entre as pontas de prova, indicada pelo galvandome

tro.

L]
GALVANCMETRO DE ZERDO CENTRAL

Pigura A3.1 - Esquema do etlreutta wovmalmente utilizado no m@todo da ponta quente.

0 deslocamento positive, ou negativo, do ponteiro, indica uma condutivi
dade tipc n, ou p, respectivamente, gquando se aquece a ponta de prova conectada ao
terminal positivo do galvandmetro.



24.1

APENDICE 4 - MEDIDA DA RESISTIVIDADE PELC MSTODO DAS QUATRO PONTAS .
|32,37] ' - '

O método das guatro pontas & o mais comumente utilizade na medida da re
gistividade de cristais semicondutores. O esquema do circuito utilizado & mostra-
do na figura A4.,1.

—| GERARDA DE CORRENYE |[——

— POTENCIGMETRO T

AMOSTRA

Figura A4.1 - Representagdo esquemdtica do circuite wtilisads no método das
’ - quatroe pontas. ;

) Neste método circula-se uma corrente através da amostra, pelas pontas
externag de quatro pontas colineares, espagados de uma distancia e, <omo mostrado

esquenaticamente na figura A4.2. -

Figura A4.2 - Posicionamento das pontas é;ctm a medida da resistividade.



A4,2

A resistividade & dada por

onde

a gorrente injetada pelas pontas externas,
a tensao medida entre as pontas internas,
o espagamento entre as pontas,

(1]

-1

e

v
-a
F & o fator geométrico de corregic.

o

0 fator F, unitdrio para as amostras infinitas, & dependente da geometria e foi cal

culado para vérias formas finitas de amostra.



A5.1

APENDICE G - METODO DA ESPECTROSCOPIA DE MASSA DE IONS SECUNDARICS SIMS
|3,38] i '

Um sistema tipico utilizado no método SIMS para andlise gualitativa e

_quantitativa de materiais estd esguematizado na figura AS.1.

N
__________ ———
Analisador Gas
Magnetico
Sistemo de
Contagem SEV 1 +12kY
I
—~x i .
: R
1 ¥30kv I 1) Lantes de
¢ | ! Focalizacdo
| !
11
L_lJ
_—
1
1150V !
Anclisedor
Eletrostdii
eirostanco Deslocomenio XY
Anuﬁs‘adnr 1
Magneético / ==} + 7h¥
. ] »
Amostra
Figura A5.1 - Representapdo esquematica de wm sistema SINS.
A amostra & bombardeada em uma drea de at& 300 um2, por um feixe de
ions primirios de lum a 1l0um de diametro. Os ions sdo extraidos de uma fonte de
fons e acelerados por tengdes de dezenas de kV, apbs terem sido separados por Uum

analisador de massas. O bombardeamente provoca uma erosdc catOdica e lonizagdo con
troladas dos atomos superficiais da amostra. Os ions arrancados sao acelerados, ana

lisados em um espectrdmetro de massas magnético e contados no coletor de ions.

A avaliaglo guantitativa das impurezas da amosira & feita pela compara
gdo relativa das contagens dos isOtopos das impurezas e do material da amostra, con
siderando-se fatores como percentagens de ocorréncia do isGtopo na natureza, proha-
bilidades de ionizagao simples e dupla, reacdZo com os ions primdrios e  neutrali-
zagio dos ions secunddrios durante a aceleragao.
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