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PURIFICACAO E CARACTERIZACAQ DE MATERIAIS PARA APLICACOES

DE ALTA DENSIDADE TECNOLOGICA

RESUMO

O presente trabalho trata do desenvolvimento de métodos de
purificacdo, e caracterizagao de materiais de aplicacdo de alto
conteudo tecnoldégico. Foi realizada por FUSAO ZONAL, a purificacgéo
do ESTANHO e do CHUMBO, aplicaveis em dispositivos eletrénicos,
cujas matérias-primas foram selecionadas de acordo com determinados
teores de impurezas, para que através do refino por conjuntos de
passadas de zonas liquidas,o SIMPLES, DUPLO e TRIPLO REFINO ZONAL,
fossem obtidas purezas maiores que cinco noves. O nivel de pureza
foi caracterizado por andlise quimica, medidas de dureza sob carga
reduzida e aspectos macro e microgradficos da interface plana. O
FERRO aplicavel em dispositivos magnéticos foi refinado por
diferentes métodos de purificagdo: FUSAO ZONAL, REFINO SOB
ATMOSFERAS OXIDANTE E REDUTORA, e TRATAMENTO TERMICO SOB ATMOSFERA
DE HIDROGENIO, partindo-se de matérias-primas pré-purificadas por
técnicas diversificadas. Um método indireto de controle de pureza
foi desenvolvido para caracterizacdo das amostras purificadas de
ferro, através de medidas de parametros magnéticos, primeiramente
aplicadas na evolugdo da precipitacéo dos carbonetos, nas ligas Fe
Puro-C também desenvolvidas nesse trabalho, fundidas por LEVITACAO
SOR ATMOSFERA DE HELIO. Finalmente foi realizada uma simulacdo
computacional de acampanhamento do processo de refino zonal,
otimizada para conjuntos de passadas de zona liquida: o
SIMPLES (SRZ), o DUPLO(DRZ) e O TRIPLO REFINO ZONAL (TRZ), que conta

com uma otimizacgdo laboratorial.
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PURIFICATION AND CHARACTERIZATION OF MATERIALS FOR USE IN

HIGH-TECHNOLOGY APPLICATIONS

ABSTRACT

The presente work deals with the development of techniques of
purification and characterization of materials for use in high-
technology application. Lead and Tin were purified by multi-pass
zone refining process, starting with the material containing a
specified amount of impurities. The final purity was greater than
five nines, appropriated for application in electronic devices. The
grade of purity was determined by using methods like chemical
analysis, microhardness measuremments and checking the plane
interface in the macro and microstructure. Iron was purified by
different techniques: Zone Melting, Refining under Oxidizing and
Reductive Atmospheres, and Heat Treatment wunder a Hydrogen
Atmosphere. The purified Iron is used mainly in the manufacture of
magnetic devices. An indirect method of purity control was
developed, in which the samples of purified Iron are characterized
by using mmagnetic parameters. The method is applied in this work
for examining samples of Pure Iron-Carbon alloys, melted by
Levitation under Helium Atmosphere. Finally, a computer simulation
of the zone refining process was made in which the increasing grade
of purity can be calculated for the Simple Zone Refining (SZR),
Double (DZR), and the Triple Zone Refining(TZR), and these results

can be used to optimize the laboratory operationg conditions
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I - INTRODUGAO

I.1. QUAIS SERAO OS MATERIAIS DO FUTURO?

Lancando um olhar para tras, sobre a histéria da humanidade,
num longo periodo de tempo, € interessante observar que cada novo
periodo técnico tem estreita ligagdo com um progresso no dominio
dos materiais. Estamos bem familiarizados com as seguintes
denominacdes: idade da pedra, idade do bronze e idade do ferro.

Os progressos na utilizagao da madeira permitiram a construcgdo
de barcos capazes de partir para a descoberta do Novo Mundo. No
século XIX aconteceu a idade do ago, material que foi a chave do
desenvolvimento das ferrovias e dos automéveis; um pouco mais tarde
os progressos da metalurgia do cobre permitiram o desenveolvimento
da eletricidade. No decorrer deste século constatamos varias
inovacdes fundamentais: o transporte aéreo tornou possivel pelo
desenvolvimento das ligas de Aluminio; apés a segunda guerra
mundial, a exploragcdo dos polimeros serviram essencialmente para
substituir os materiais existentes.

Desde o inicio dos anos 1970, estamos dentro de uma nova
revolucdo ligada as técnicas do silicio que sao bastante
importantes para as ciéncias da informacdo. Esta revolucgado parece
essencial pelas mudangas que ela traz num numero consideravel de
atividades humanas; ela esta, mais uma vez, ligada ao dominio de um
material e nossa época podera ser chamada a idade do silicio.

A idade do silicio surgiu com o refino zonal e o crescimento
czochralski de monocristais de alta qualidade, cuja disponibilidade

tornou possivel o aparecimento do transistor e deu inicio a



revolugdo eletrdnica.

Lan¢ando mais uma vez um olhar para o passado, € interessante
notar que sdo necessarios, em geral, mais de vinte anos entre o
momento onde um material, ou uma nova técnica, ¢é descoberto no
laboratério com o pleno conhecimento da maior parte de suas
possibilidades e o momento onde ele entra na real produgdo e na
nossa cultura.

A industria do Aluminio teve seu inicio nos anos 1880, mas, o©
Aluminio sé foi largamente utilizado apés 1950. A maior parte dos
polimeros foram descobertos de 1920 a 1950, mas a indastria dos
polimeros encontrou seu real desenvolvimento somente durante os
anos 1960. O primeiro refino por fusdc zonal do silicio foi
realizado no fim dos anos 1940 e a indistria do silicio realmente
tomou impulso somente nos anos 1970.

Uma eventual revolucdo técnica podera entdo ser predita a
partir daquilo que se conhece hoje nos laboratérios. Dentro dos
proximos vinte anos, duas revolugdes terdo continuidade: a
revolugdo do silicio que estad exatamente no seu inicio, e a
revolucdo biolégica que sé deu a partida, e diz respeito a matéria
viva. E altamente improvavel que, por exemplo, 0S  novos
supercondutores provoquem uma real revolugdo técnica, por eles
estarem ainda na infdncia a nivel de pesquisa.

Do ponto de vista do Diretor de psD(1) da Ssociété Péchiney,
nés ndo entramos numa nova revolucdo de materiais. Nos préximos
anos, 95% dos materiais utilizados serdo os materiais tradicionais
que serdo melhorados em termos de propriedades estruturais e
funcionais (ver apéndice 1, fig.A.1: Materiais Estruturais e
Funcionais), com possibilidades de reciclagem, de consumo de

energia, de facilidade de conformagdo e de montagem. O dominio dos



materiais funcionais caros continuara a se desenvolver, e
contribuird enormemente na eficadcia industrial dos materiais mais
classicos tao bem gquanto o desenvolvimento de produtos muito
especializados. Pesquisas devem ser realizadas para continuar a
melhorar cada passo da induastria dos materiais: no campo da
elaboracdo, as necessidades estdo na melhor compreensdo das reacgdes
guimicas para um melhor controle de instalac¢des, mas também para
fabricar materiais mais puros ©para obter materiais mais
controlados, e entdo melhorar as suas propriedades ou desenvolver

processos novos ou mais econdmicos.

I.2. MATERIAIS ELETRONICOS

A ciéncia dos materiais(2) refere-se a sintese, caracterizacdo
e avaliacdo dos metais, ceramicos, semicondutores, isolantes e
polimeros. O seu objetivo intelectual é aprofundar o nosso
conhecimento na conecgdo entre a 1ligacgéao, a estrutura e as
propriedades dos materiais.

Na maior parte, esta conecgdo tem sido realizada mais
facilmente pelo progresso dos materiais eletrdnicos, por exemplo,
pela descoberta e desenvolvimento durante os ultimos 35 anos, dos
processos sofisticados de ultrapurificagdo e crescimento de
cristais, e de técnicas e instrumentos de caracterizacao, de
maneira que as necessarias informagdes estruturais atdmicas e
eletrbnicas possam ser obtidas.

Muitas pessoas assumem que a idade dos materiais eletrdnicos
comegou em 1947 com a invengdo do transistor por Bardeen, Brattain
e Shockley. Na verdade, as suas origens estdo num passado bem mais

distante. Faraday em 1833 observou o coeficiente térmico negativo



do comportamento resistivo no sulfeto de prata. Rosenschold em 1835
encontrou certos sdélidos exibindo agdo retificadora quando
submetidos a correntes alternadas. Este fenémeno foi descoberto em
1874 por Braun, gque observou a diferengca na condutividade dos
contatos de metais sobre é6xidos e sulfetos, com a difecéo do fluxo
de corrente, e por Schuster com a comparagadao das condutividades do
cobre e do cobre manchado. A acdo retificadora do Selénio foi
observada em 1876, mas os retificadores de poténcia seca néo
tornaram-se comercialmente utilizados antes de 1920. Grondahl em
1926 introduziu o retificador de Cu/Cuy0. Os retificadores de
Germanio datam a partir de 1925.

Bose patenteou em 1904 o diodo como um radio-detector que
competiu com a valvula de oscilacdo de Flemings, como menor, mais
barato e mais seguro. Infelizmente, Bose ndo conseguiu imaginar a
esséncia do comportamento semicondutor dos seus cristais. Pickard
(1906) inventou o radio-detector de Silicio chamado detetor
"perikon". Losser em 1924, também experimentou com o "cat's
whisker" retificadores de ponto de contato, especialmente zincato
com carbono ou aco. Eccles introduziu o oscilador-diodo de cristal
em 1909.

Estes primeiros experimentos usavam cristais naturais como a
Galena. A invencdo do transistor pela "The Bell Laboratories"
contou com os cristais crescidos em laboratérios e enfatizou trés
fatores da nova eletrdnica do estado sélido: a necessidade de
ultrapureza, o uso de monocristais com alto grau de perfeicgao
estrutural, e a dopagem controlada com elementos ativos
selecionados. No trabalho inicial com esses semicondutores
eletrénicos, foi utilizado o Germdnio com banda de energia de

0,6 eV. Maior atividade agora é conseguida com o Silicio com banda



de energia de 1,1 eV, e ha interesse no desenvolvimento do Gaas (3)
com banda de energia bem superior (1,45 eV) e com mobilidade de
portadores muito maior. O GaAs é um membro do grupo assim chamado
compostos "isoeletrdnicos" entre os elementos pares II-VI e III-V,
0s quais foram primeiramente sintetizados e estudados por Welker no
inicio dos anos 1950.

Outros desenvolvimentos nos materiais eletrénicos tém seguido
dois modelos. Em um, a pesquisa tem sido diretamente direcionada
para o desenvolvimento de sintéticos com a finalidade de substituir
materiais naturais em aplicagdes criticas, por exemplo, a mica pelo
niobato de potéassio, o cristal de quartzo pelo tantalato de litio,
o sal Rochelle por titanato de bario. Tal trabalho tem ndo somente
libertado a industria da dependéncia de materiais raros, mas tem
também produzido a mais consistente qualidade de material. Em
outros modelos, o intuito tem sido encontrar ou criar um material
cujas propriedades sdo otimizadas para uma aplicacdo particular.
Exemplos sdao o sesquisulfeto aplicado em fotocondutores para
interconversdo de luminescéncia para eletricidade, especialmente
fésforo dopado para telas de TV coloridas, e ferritas como magnetos
de deflexdo de alta-frequéncia. O desenvolvimento dos materiais
eletrdnicos é representado por uma arvore na fig.A.2 do apéndice 2,

desde as suas origens até os seus progressos tecnolégicos.
I.3. A NECESSIDADE DE MATERIAIS PUROS

O principal interesse nos materiais puros, tanto na Aarea
cientifica quanto no &ambito industrial, é devido A&s propriedades
particulares que os cartacterizam, as quais sdo a origem das

aplicacdes especificas, como as elétricas, eletrdnicas, magnéticas,



éptico-eletrénicas, criogénicas e aeroespaciais.

Impurezas (4) podem influenciar significativamente na
preparacgdo, propriedades e desempenho dos materiais. O completo
entendimento das propriedades em termos dos parametros bésicos,
pode derivar somente do trabalho sobre materiais muito puros, uma
vez que a interagdo das impurezas com a estrutura eletrdnica, ou
com os defeitos da rede cristalina, pode alterar consideravelmente
as propriedades em estudo. Em muitos casos as impurezas podem mudar
a estabilidade do material justamente por acelerarem o processo de
oxidagdo ou de decomposigdo.Impurezas geralmente segregam nos
contornos de grdo, as quais corroem-se mais rapidamente do que a
fase pura da matriz. No universo da pesquisa em materiais, a grande
preocupagdo é, ndo somente, desenvolver técnicas de preparacao de
materiais de alta pureza, mas também desenvolver, através das
propriedades desses materiais puros, métodos de caracterizacio,
cada vez mais sensiveis e seguros.

Para os pesquisadores na 4area de crescimento de cristais ou
processamento de estruturas vitreas, pureza é um termo relativo.
Por exemplo, varios materiais de alta pureza s3o necessarios na
pesquisa e tecnologia dos semicondutores e das fibras épticas. No
entanto, o desempenho dos materiais semicondutores depende da
adicdo seletiva e controlada de certas impurezas. A necessidade de
fibras com baixas perdas, requer cada vez mais, técnicas de
purificacdo bem definidas que estdo sendo atualmente utilizadas no
desenvolvimento de semicondutores. Apesar do requisito de pureza
para os cristais 6pticos e ligas de alta resisténcia ser menos
rigido, tem-se observado que impurezas metdlicas em concentracdo de
algumas partes por milhd&o (ppm), podem afetar drasticamente a

qualidade desses cristais. Tragos de ferro podem causar a perda das



propriedades O6pticas nos cristais de Niobato de Litio. Igualmente,
a presenga de tragos de impurezas metdlicas nos haletos de mercurio
provoca a decomposigdo desses elementos.

Impurezas, mesmo em pequenas fragdes de partes por milhdo,
podem ter um significante efeito sobre as propriedades, como a
condutividade elétrica, condutividade térmica, calor especifico,
etc., que sdo virtualmente sensiveis a estrutura, e sobre aquelas
que sdo sensiveis & estrutura como as propriedades mecanicas(9) e
guimicas. Algumas partes por milhdo de enxofre podem provocar a
fragilidade intergranular a quente no niquel, enquanto que nos
agcos, €é bem conhecido o efeito nocivo desse elemento nas suas
propriedades mecanicas. A presenga de tragcos de cobre no aluminio,
empregado na construgdo de reatores pode leva-la a corrosdo pela

agua.

I.4. OBJETIVOS DO TRABALHO

Tendo em vista, como acima exposto, a importéancia da
purificacdo de materiais e de sua caracterizacdo para o
desenvolvimento de materiais de alto conteGdo tecnolégico, no

presente trabalho foram estabelecidos os sequintes objetivos:

1 - Revisdo Critica e Atualizada da Bibliografia com a
finalidade de estabalecer o estado de arte, no que diz respeito aos

métodos de purificagdo e caracterizacdo de matérias-primas.

2 - Analise Matematica do Perfil de Segregagdo para Maltiplas
Passadas de zona liquida, e desenvolvimento de um método matematico

computacional para simulagdo do processo de refino =zonal. A



simulagdo otimizada gera perfis de distribuicdo do soluto
resultantes de conjuntos de passadas de zona liquida. O primeiro
conjunto é denominado o SIMPLES REFINO ZONAL(SRZ), o segundo DUPLO
REFINO ZONAL(DRZ), o terceiro TRIPLO REFINO ZONAL(TRZ), e assim por
diante. Ao inicio de um novo conjunto de operacgdes, essa simuiaqéo

conta com uma otimizacdo laboratorial.

3 - Purificagio do CHUMBO e do ESTANHO,até niveis de pureza
superiores a cinco noves (99,999%), em equipamento de fusdo zonal,
constituido de um sistema de multiplicidade de zonas, empregando o
SIMPLES (SRZ), DUPLO(DRZ) e TRIPLO REFINO ZONAL(TRZ) como otimizagdo

laboratorial.

4 - Caracterizagido da Pureza do CHUMBO e do ESTANHO
purificados, através de métodos diretos de analise da concentragédo
quimica das impurezas. Medidas de dureza e aspectos macro e
micrograficos da interface plana foram utilizados como métodos

indiretos de controle de pureza.

5 - Purificagio do FERRO pelos métodos de fusdo zonal, refino
sob atmosferas oxidante e redutora, e tratamento térmico sob
atmosfera de hidrogénio, com a finalidade de fazer uma analise

comparativa das purezas obtidas em cada método.

6 - Elaboragio de Amostras de LIGAS FERRO-CARBONO, a partir do
Ferro purificado, pelo processo de fusdo por levitacdo, sob
atmosfera de Hélio. Dos lingotes fundidos obtiveram-se 1ld&minas
finas, as quais foram submetidas aos tratamentos térmicos de

témpera e envelhecimento, com o objetivo de precipitar carbonetos.



7 - Desenvolvimento de um Método Indireto de Controle de
Pureza em materiais ferrosos, através das suas propriedades
magnéticas. Medidas de Parametros Magnéticos como o campo

coercitivo e perdas magnéticas, foram extraidas das curvas de
histerese obtidas apdés as amostras de ligas puras Ferro-Carbono
terem sido submetidas a campos magnéticos. Estas medidas magnéticas
foram correlacionadas com o tipo e a distribuicdo dos carbonetos,

determinados por Microscopia Eletrdénica de Transmisséo.

8 - Caracterizagdo do FERRO Purificado pelos diferentes
métodos de refino, utilizando como técnicas, métodos de analise
quimica das impurezas, avaliacdo do tamanho de grao e medidas de
dureza sob carga reduzida. O método de medidas das propriedades
magnéticas, aqui desenvolvido para acompanhar a evolugdo dos
carbonetos precipitados nas ligas Fe Puro-C, foi também utilizado

como método indireto de controle de pureza do Ferro Purificado.
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II - METODOS DE PURIFICACﬂO DE MATERIAIS E CRESCIMENTO DE
CRISTAIS

II.1 - METODOS DE PURIFICAGAO DE MATERIAIS

0 maior sucesso no aperfeigoamento de métodos para a produgédo
de materiais de alta pureza tem sido encontrado no ambito dos
semicondutores, compostos quimicos, e dos varios metais. Por
exemplo, o Silicio é agora produzido em grande escala com um
contetido muito baixo de impurezas eletricamente ativas (Fe, Co, Mn,
0,01 ppm; Cu, 0,02 ppm), e o Indio em rorma de monocristal é um dos
metals mais puros produzidos atualmente.

Todos os modernos métodos (1) de aita purificagdo dos materiais
podem ser divididos, em dois grupos, os quais utilizam técnicas

quimicas e fisico-quimicas, respectivamente.
ITI.1.1. Métodos Quimicos

Nos métodos quimicos, a separacgdo é baseada na diferenca da
intéragéo guimica do material e da impureza <com os outros
componentes do sistema. Métodos Quimicos incluem cristalizagdo de
solugdes usando coprecipitantes ou agentes complexos, adsorcéo,
troca de ions, extracdo, oxidacdo e redugdo seletivas de impurezas,
refino eletrolitico, e reagdes de transporte quimico com gas de

arraste.
II.1.2. Métodos Fisico-Quimicos

No métodos fisico-quimicos a separagdo é baseada na diferenga
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entre as propriedades fisico-quimicas da matriz e as da impure:za.
Eles envolvem processos tais como cristalizagdo do liquido,
destilacdo, redestilagdo, cristalizagdo por fase gasosa, difusao
térmica e recozimento em alto vacuo. Como regra, a elevada pureza

global é obtida pela combinagdo desses processos de purificacgdo.

II.1.3. Métodos de Purificagio segundo o Ponto de Fusio dos
Metais e de suas Matérias-Primas

Os metais podem ser classificados pelos seus pontos de fusdao,
Tg¢, em trés grupos. Tal classificagdo é conveniente, uma vez que
para metais de cada grupo, métodos e equipamentos similares sdo
usados para uma profunda purificacgdo.

No primeiro grupo s&o incluidos os metais de baixo ponto de
fusdo, como o GA&lio, Indio, Antiménio, T&lio, Chumbo, Estanho,
Zinco, Cadmio, metais alcalinos, etc. Esses metais sdo comumente
purificados pelo refino dos seus compostos de partida (déxidos,
hidretos, haletos volateis) wusando recristalizacéao, extracgéo,
redestilacdo e refino zonal. A liberacdo da forma elementar dos
compostos purificados é realizada por redugdo eletroquimica ou por
hidrogénio e finalmente por refino zonal.

0 segundo grupo inclue Ferro, Cobalto, Niquel, Cobre, Ouro e
Terras Raras. Primeiramente os seus compostos, como regra os
cloretos (exceto onde cloretos anidrosos sofram sublimagdo) sao
refinados por extragdo ou troca de ions. Esses cloretos pré-
refinados sdo convertidos em metais por eletrdlise de solugdo
aquosa, ou redugdao por hidrogénio dos cloretos desidratados. A
purificagdo é completada pelo refino zonal sob véacuo, e por
recozimento do metal (o ferro, por exemplo) sob hidrogénio ultra

puro, resultando na remog¢do do Carbono, Nitrogénio, Enxofre, e
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Oxigénio pela hidrogenagdo a alta temperatura.

No terceiro grupo similares métodos de purificacdo sdao
utilizados para o Tungsténio, Molibdénio, T&ntalo, Nidébio, Hafnio,
Rénio, Zircdénio, Tité&nio, Cromo e Vanadio. Purificacgdo preliminar é
obtida mais efetivamente nesses metais pela redestilagdo dos seus
cloretos e fluoretos (WFg, NbClg, TaClg, etc). As vezes um 6xido
refinado por fusdo zonal serve como material de partida e a
produgcdo do metal é acompanhada pela redugcdo sob hidrogénio puro
(MoO3, ReO7, etc). A etapa final mais importante é o refino =zonal
por feixe de elétrons sob alto vécuo.

Como visto acima, independente da temperatura de fusdo do
metal a etapa final de sua purificacdo é sempre o refino por fuséao

zonal.

IT.1.4. Método de Purificag¢do e Refino: Fusdo Zonal

A primeira publicagdo sobre FUSAO zoNAL(2) surgiu em 1952, e a
sua primeira importante aplicagdao foi na purificagao do Germanio
para uso em transistores. Logo depois, esse método foi vastamente
empregado na fabricagado de transistores e diodos no mundo inteiro.
No entanto, a fusdo zonal pode ser aplicada para muitas outras
substancias, na realidade, para qualquer substéncia que possa ser
fundida e que exiba uma diferenga na concentracdo das impurezas
entre o 1liguido e o sdé6lido. Conseqlientemente esse método tem
encontrado vasta aplicagdo, na pesquisa e na fabricacgdo, para
purificacdo de mais de um tergo dos elementos da Tabela Periddica,
e crescimento de cristais, semicondutores e compostos quimicos
organicos e inorgéanicos.

A FUSAO ZONAL tem outras importantes aplicacdes além da
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purificagdo. Ela pode distribuir um impureza desejada muito
uniformemente no interior de um monocristal, um problema por longo
tempo insoldvel.

O processo de fusdo zonal compreende uma familia de métodos
para controlar a distribuicdo das impurezas soldveis ou solutos nos
materiais cristalinos. Em todeos esses métodos, uma pequena zona
liquida desloca-se lentamente 2o longo de um sélido, com o objetivo
de redistribuir o soluto de forma homogénea nesta carga.

Métodos cansativos de renetidas cristalizagdes fracionadas
foram substituidos de técnicas' trabalhosas de purificacao, para
este eficiente grupo de procedimentos capazes ndo somente de ultra-
purificacdo, mas de muitos outros propdésitos idealmente adequados
para delinear as novas distribuigdées composicionais de hoje para as
necessidades da tecnologia de amanha.

rurificagdo é provavelmente, o mais importante objetivo da
fusdc zonal, onde uma série de zonas liquidas (fig.2.1) deslocam-se
ao lcngo de uma carga de sélido impuro. As impurezas deslocam-se no
mesmo sentido, ou em diregdo oposta as zonas liquidas, dependendo
respectivamente, se elas diminuem ou aumentam o ponto de fusdo da
carga.

Na discussdo do projeto de um equipamento de refino zonal, o
primeiro passo é definir, de acordo com a temperatura de fusdo e a
reatividade dos materiais, a utilizag¢do ou ndo de cadinho para
abrigar as pequenas regides liquefeitas durante este processo. Se
for o caso de utilizar, o préximo passo é definir o projeto, e o
material a ser empregado para a confecgdo desse recipiente, assim
como o tipo de geragdo de calor para a fusdao dessas pequenas
regides do sélido a ser purificado. A atmosfera onde ocorre a

purificacdo deve sempre ser definida em fungdo das caracteristicas
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de volatizagdo do material a ser purificado, e do tipo de fonte de
calor, quando esta exige uma determinada atmosfera para entrar em
operagdo, como é o caso do feixe eletrdnico, no qual a convergéncia

dos elétrons sé acontece em atmosfera rarefeita.

rFonta aoquecedora (em movimento)

% / Barro (estaciondria)
AT AT IS
V) 7, [—

\
« ¥

“-Zona Liquida

Fig. 2.1. Fusd3o Zonal por Maltiplas Zonas Liquidas

II.1.4.1. Zona Liquida com Cadinho

O projeto do cadinho(3) & um dos fatores decisivos no controle
do tamanho e espagamento da zona liquida. Para obter-se uma zona
bem pequena e com as fronteiras sélido-liquido bem definidas &
necessario que o recipiente tenha uma boa transferéncia lateral de
calor, e ao mesmo tempo, uma pobre transferéncia longitudinal. A
sua parede deve ser a mais fina possivel.

O formato da secdo transversal do cadinho é frequentemente
ditado pela minima contaminacdo requerida; sendo assim, a segdo

transversal é projetada de modo que a carga tenha uma minima



superficie em contato com o recipiente e o ambiente. Segdes
transversais <circulares no refino zonal wvertical, e segdes
transversais semi-circulares e retangulares no horizontal, atendem
a solicitag¢do de baixa contaminag¢do, mas, a pequena relagao entre o
volume e a &rea de contato nas geometrias acima, fazem estas menos
favordveis para a produgdo de pequenas zonas liquidas.

0 projeto da segdo transversal deve também garantir gque o
cadinho, particularmente se a carga expande quando solidificada,
nido produza tensdes devido a expansdo ou transferéncia de massa,as
quais levam o recipiente a trincar.

Finalmente, pode ser conveniente construir a segdo
transversal, de modo que a vantagem da agitagdo do liquido seja
encontrada pela permissdo da convecgdo natural na zona.

Por sua vez, as dimensdes longitudinais da carga e o do
recipiente sdo determinadas pelo comprimento total do lingote.

Materiais de elevado ponto de fusdao ou muito reativos podem
ser submetidos ao refino zonal em recipientes refrigerados a &gua,
ou "cadinhos frios" feitos de materiais de alta condutividade
térmica como o Cobre. Uma fina camada de metal nobre como o Iridio
sobre a superficie de contato, ou mesmo um polimento, elimina o
risco da carga aderir ao cadinho. Segundo pesquisadores(q) o risco
de contaminacgdo procedentes desses cadinhos refrigerados a &gua é
descartado em corridas de fusi3o de varios metais, incluindo Si, Fe,
zr, Nb, Ta e W, os quais estimaram que a temperatura do cadinho nao
aumenta acima de 70 ©C. Os processos de fusdo zonal em cadinhos
refrigerados a agua podem ser usados com varios tipos de sistema de
aquecimento: por arco com corrente direta ou alternada, por feixe

eletrdnico e por indugédo.
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I1.1.4.2. Zona Liquida sem Cadinho

Certos materiais sdo tdo reativos que, com um minimo contacto
com outros materiais tornam-se dificeis de serem refinados ou
mantidas as suas altas purezas.

0 método mais adequado de purificagdo desses materiais é a
fusdo por zona flutuante, onde é eliminada a utilizacao de cadinho.
Este método foi desenvolvido por Keck et a11 () para a prepafagéo
de Silicio de alta pureza, o gqual continua até agora a ser
empregado  para a produgéao deste material estratégico. A
Westinghouse mantém pesquisas de custos elevados na fabricacdo de
cristais de Si, em barras de 5 polegadas de didmetro pela técnica
de zona flutuante, as quais garantem aos Estados Unidos a produgéo
nacional do Silicio ultra puro.

Atualmente esta técnica é utilizada para uma variedade de
materiais, como os metais refratarios, ligas, compostos e
semicondutores.

Na técnica de fusdo por zona flutuante(®), um lingote & fixado
pelas suas extremidades e uma pequena porgdo é fundida, geralmente
por indugdo radio-frequéncia ou feixe de elétrons (fig.2.2). A zona
liquida ¢é sustentada entre as duas porgdes sélidas pela tensao
superficial do liquido. Existe um limite superior da altura da zona
que pode ser atingido antes do colapso, e consequentemente, um
maximo no didmetro da barra que pode ser fundido por =zona. As
condi¢des para a estabilidade da zona foram estudadas por
Heywang(7) o qual mostrou que a altura méxima para a estabilidade
zonal é 2,8(p g/o]'lfz, onde p é a densidade do liquido, g é a
constante gravitacional, e ¢ é a tensdo da superficie do liquido. A

bobina indutora mostrada na fig.2.2(b) é projetada para concentrar
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a radiagdo radio-frequéncia com a finalidade de obter pequenas

alturas de zona.

Pequenas

bombardeamento de elétrons,

poténcia,

dadd, por:

P,

(a)

Bobinas
indutoras

o’ B

o]

(b)

A

v 2L

s
Catodo de
filamento
de tungsté-
nio

(c)

Fig. 2.2 Fusdo por Zona Flutuante

Zonas

liquidas podem ser obtidas na fusdo po

como mostrado na Fig.2.2(c). Belk!(8
mostrou que na fusdo zonal do Molibdénio por feixe eletrdnico,
requerida para a fusdao de uma barra de diametro d,

P=Ad +Bd’ (2.1)

r

)

a

é

onde, A é proporcional a um quarto de poténcia do ponto absoluto de

fusdo, e B é proporcional a condutividade térmica préxima ao ponto

de fusao.



A utilidade da técnica de fusdo por zona flutuante aquecida
por indugdo, tem aumentado em termos de volume de material gue pode
ser refinado pelo uso de campo eletromagnético de baixa frequéncia,
e projeto adequado de bobinas. O campo de baixa frequéncia interage
com as correntes de Foucault no liquido, resultando numa forca de
levitagdo. A fusdo por indugdo é adequada para metais com pontos de
fusdo tao elevados quanto ao do Ferro. Acima desta temperatura, o

feixe eletrdnico é o mais adequado.
II.2. METODOS DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Os métodos utilizados para o crescimento de monocristais podem
ser classificados(9) de duas maneiras. A primeira distingue
técnicas que foram desenvolvidas para compostos fundidos
congruentemente, daquelas desenvolvidas para compostos fundidos ndo
congruentemente. Algumas dessas técnicas, todavia, s3o comuns a
ambos os tipos de compostos. A segunda classificacdo faz a
distingdo entre as seguintes técnicas de crescimento de cristais:

a. crescimento de um liquido puro, por técnicas de
transferéncia de calor ou de gradiente de temperatura, e

b. crescimento de uma solugao, por técnicas de transporte de
material e gradiente de concentracgao.

Neste trabalho os métodos serdo citados conforme a segunda
classificacéao, os quais sdo mostrados com maiores detalhes na
fig.2.3. As linhas tracejadas mostram onde a combinacdo de duas ou
mais técnicas é possivel. Algumas técnicas foram desconsideradas
nesta classificagdo, mas sdo wusadas em pequena escala para
ceramicos, como os métodos de descarga a arco e fusdo a arco
submerso.

Técnicas de crescimento de cristais como a Fusdo Zonal,
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Czochralski e Transporte por Vapor foram especialmente
desenvolvidas para o crescimento do Silicio, Germanio e Arseneto de
Galio para a indastria de semicondutores. Hoje, também sao
utilizadas no crescimento dos compostos de teluretos do grupo II
por fusdo zonal, e do grupo IV pelo método Czochralski.

Para um numero de compostos II-VI, cristais sdo crescidos a
partir da fase liquida com excesso de um dos elementos componente,
um outro metal ou um fluxo inorgénico.

A deposicgdo a partir da fase vapor é usada extensivamente para
crescer cristais macigos II-VI, cujo crescimento é acompanhado por
métodos de tubos selados que tem sido usados também para os
cristais IV-VI.

Filmes finos dos compostos II-VI e 1v-v1 (10) (por exemplo,
Hgq-4xCdxTe, PbTe), tem sido crescidos por deposigdo de camadas
epitaxiais de solugdes liquidas sobre substratos semicondutores. Na
maioria dos casos, todavia, os filmes sdo depositados a partir da
fase vapor. A condensagdo do vapor produzido pelo agquecimento da
carga do composto num evaporador a vacuo é provavelmente o método
mais comum para preparagao de filmes.

Neste trabalho serdo discutidos os quatro métodos mais
utilizados em crescimento de cristais como a Fusdo Zonal, Bridgman-
Stockbarger, Czochralski e Kyropoulos, assim como os tipos de
cristais possiveis de serem desenvolvidos por estas técnicas.

Como exemplo de aplicagdo destes métodos de purificacgdo e
crescimento de cristais, aqui também serd apresentado o estado da
arte da fabricacdao de Si, o qual foi o pioneiro como material de
propriedades afins para aplicagdo em dispositos eletrdnicos, e
continua a ser na atualidade, um dos materiais mais utilizados na

industria eletrdnica.
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II.2.1. Método Bridgman-Stockbarger

Apesar de ter sido desenvolvido h4& muitos anos atras, o método
Bridgman permanece uma técnica simples, eficaz e econdmica para a
produgdo de monocristais de muitos metais. Os requisitos para o
crescimento de monocristal s3o satisfeitos neste método, pelo
arranjo da amostra num cadinho posicionado verticalmente, envolvido
por uma fonte de calor, de maneira que um adequado gradiente de
temperatura seja estabelecido na amostra. Um vez obtida a
distribuigdo da temperatura, o lento e uniforme movimento da
amostra para cima ocasionard a solidificacdo progressiva da base

para o topo. A progressiva solidificagdo poderd ocorrer de trés

1N

DI -—-

~—TEMPERATURA.

l

(o) (b) (c)

O

Fig. 2.4 Método Bridgman

maneiras: Primeiro, o forno pode ser montado numa posicdo fixa e a
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amostra vai descendo dentro do forno, como mostrado na fig. 2.4(a);
Na segunda maneira, a amostra pode ser fixa e o forno movimenta-se
para cima, como na fig. 2.4(b) e por ultimo, ambos, o forno e a
amostra podem permanecer fixos, enquanto a amostra é levada a
solidificar-se progressivamente por uma reducao gradual da
temperatura do forno, como indicado na fig. 2.4(c).

Bridgman(11) descreveu esse método em 1925 para o crescimento
de monocristais de metais, mas foi Stockbargerflz), em 1936, quem
explorou a técnica para o crescimento de cristais de fluoreto de
litio, cuja técnica atualmente ficou conhecida como método
Bridgman-Stockbarger (13)

A esséncia desta técnica é a mesma do método Bridgman, que é
obter nucleacdo na interface sélido-liquido pelo deslocamento do
recipiente num gradiente de temperatura. O recipiente ou cadinho
deve ser feito de um material que nd3o adira ao cristal, minimize as
tensdes produzidas no cristal e facilite a remogdo do cristal apés
o crescimento. O recipiente precisa também resistir as temperaturas
utilizadas, e ndo reagir com os constituintes do cristal. Este
método tem sido usado para Ceramicos Avangados (sdo geralmente
6xidos; mas, outras substancias como o sulfeto de tit&nio empregado
em eletrodos de bateria, e o sulfato de triglicina empregado em
detetores infravermelhos, sdo também freqientemente classificados
como Ceramicos), Platina, Iridio e Molibdénio, e adequado para
haletos alcalinos e carbono. Ainda que o crescimento do cristal
geralmente ocorra em uma atmosfera de gas controlada, o cadinho
deve ser resistente a agressdes vindas desta fonte.

A fig.2.5 mostra um esquema geral do forno Bridgman-
Stockbarger. O cadinho é feito geralmente de um material muito fino

que é sustentado por um suporte de alumina, encamisado com pdé de



23

alumina. No final do processo de crescimento, o cadinho &
simplesmente tirado do «cristal. O cadinho e o suporte séo
geralmente elevados e abaixados por um sistema de comando mecanico-
elétrico na base do equipamento. A base e o topo do forno devem ser
vedados para permitir um controle de atmosfera gasosa.

O equipamento original foi projetado para o crescimento de
cristal de haletos alcalinos, mas nos uUltimos anos muitos outros
materiais tem sido crescidos usando esta técnica, incluindo Al,03,
MgAl,0y4, RE3Al50919 (RE = terras raras), CaWO04 e (Mn, 2Zn) Fe 04.

As tabelas A.3.1 e A.3.2 do apéndice 3, listam os cristais de

ligas metdlicas e de compostos, respectivamente, que podem ser

crescidos por esta técnica, e as suas condic¢des de crescimento
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Fig. 2.5: Esquema do Forno Bridgman-Stockbarger
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No ambito dos semicondutores, o método Bridgman horigontal tem
sido extensivamente utilizado para os compostos III-V de pontos de
fusdo mais inferiores, especialmentg InSb e InAs, e é correntemente
um dos principais métodos para crescimento de GaAs. Monocristais de
GaAs de muitos quilos sdo comumente produzidos por esta técnica

para fins comerciais.

II.2.2. Método Czochralski

Czochralski(14) foi o primeiro a descrever em 1917 um método
para o crescimento de cristais metalicos partindo de um poco de
metal liquido. Este método transformou-se na base de uma das mais
desenvolvidas técnicas usadas no crescimento de monocristais. A
utiliza¢do deste método tornou possivel crescer cristais de Silicio
e Germadnio com massa igual ou superior a 40 kg para a industria de
semicondutores. Mais tarde foi empregado com sucesso no crescimento
de cristais de éxidos aplicaveis, por exemplo, em lasers.

Neste método o cristal pode ser crescido sem as contracgdes
provocadas pelo recipiente durante o método Bridgman-Stockbarger.
Todavia, a necessidade de conter o ligquido num cadinho, que é uma
fonte de contaminacdo, permaneceu por muito tempo como uma grande
desvantagem, a qual foi eliminada somente apds recentes
modificagdes no sistema Czochralski.

Conhecida como "puxamento de cristal", na técnica Czochralski,
um cristal-semente, montado verticalmente, é descido até tocar no
ligquido deixado no cadinho em adequada temperatura. Parte da
semente funde para permitir o contato com o liquido. Dai entdo, a
semente & girada levemente para crescer o cristal, como mostrado na

fig. 2.6. Como nenhum molde €& utilizado, o didmetro do cristal
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crescido depende de dois fatores: a temperatura do liquido e a taxa
de rotagdo. Estes dois fatores podem ser empregados com combinagdo

prépria, e devem ser utilizados cuidadosamente para produzir o

resultado desejado.
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Fig. 2.6. Esquema do crescimento de monocristal pelo método
Czochralski

O dispositivo de puxamento de cristal tem que mover para cima
e para baixo, girar sem vibragdo para evitar comprometer a
qualidade do cristal e ter capacidade de funcionamento manual e
automatico. Para 6xidos, taxas de puxamento de 1-10 mm.h~1l devem
ser usadas com taxas de rotacao de até 100 rev.min~l. o
dispositivo de puxamento deve ser utilizado em conjunto com
atmosfera controlada e sob press3do. Em geral o cristal-semente tem
que ser refrigerado a &gua. As tabelas A.3.3 e A.3.4 do apéndice 3
listam cristais de 6xidos e compostos(g), respectivamente,

crescidos por esta técnica, e as suas condi¢des de crescimento.
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O mais significante avango no sistema de puxamento
Czochralski, foi a aplicagdo de <controle no didmetro do
cristal (19), que tornou possivel crescer cristais refratarios de
tamanhos significativos, ainda que as taxas de crescimento sejam
baixas. O periodo de crescimento pode atingir até uma semana. O
aperfeicoamento no controle do diametro pode levar a producgdo de
cristais mais homogéneos quimicamente, com as tensdes térmicas
reduzidas, e densidades de discordéncia mais baixas.

0 crescimento de grandes diametros de cristais pela técnica
Czochralski tornou-se possivel por uma modificacao(1®) . Um cadinho
raso é realimentado pelo material contido numa barqueta localizada
justamente ao lado desse recipiente. A medida que o cristal cresce,
o material wvai caindo dessa barqueta para dentro do cadinho, de
maneira que este contenha sempre o mesmo volume. Esta técnica tem
algumas semelhangas com a zona flutuante (ver mais a frente item
2.4 deste capitulo). O sistema foi projetado para crescer cristais
em vacuo, ar ou gas inerte a uma pressdao de até 50 kPa. Cristais
de KCl de 450 mm de didmetro e 750 mm de comprimento (140 kg), e
cristais de NaCsI de 300 mm de didmetro com 115 kg, tém sido
crescidos usando esta modificacéao.

Referindo-se ao campo da eletrdnica, a aplicagdo da técnica
Czochralski nos compostos III-V é complicada pela necessidade de
controlar a alta pressdo dos componentes no liquido durante o
crescimento. O maior marco no desenvolvimento do GaAs e GaP foi a
introducdo do Método Czochralski Liquido—Encapsulado{17} (LEC), o
gual permite grandes quantidades desses materiais serem crescidos
convenientemente e com reprodutibilidade num simples equipamento,
cujo esquema da camara de crescimento LEC € mostrado na fig.2.7. O

processo basico consiste no uso de uma camada fina de By03 liquido
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como encapsulante sobre o liquido, e pequenas porg¢des do cristal
crescido por este tipico sistema, mas permitindo o uso de uma
superpressdo de um gas inerte, tal como o nitrogénio, para retardar
a dissociagdo do composto volatil III-V.

Esta técnica tem sido comercialmente desenvolvida na producdo
de GaAs e GaP, para aplicagdo em diodos emissores de luz, e mais
recentemente para a produgao de np(18), A producdo atual é de

bolachas de 3 a 5 kg para o GaAs, e 3 kg para o GaP.
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Fig. 2.7. Esquema do Equipamento de Crescimento de Cristais
pelo Método Czochralski Liquido Encapsulado

A densidade de discordancia nos cristais LEC é geralmente
muito alta, 102-104 cm™2, o que é aceitavel para certas aplicacdes,
por exemplo substratos para compostos de GaAsl_XPx(lgi, mas
representa uma limitagdo para muitas outras aplicag¢des. Pesquisas
atuais tém contribuido na produgdo de materiais livres de

discordancias para aplicagdes especificas. Para aplicagdes em
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circuitos integrados, os cristais LEC ndo dopados tem mostrado
serem superiores aos materiais dopados com cromo, devido a sua
estabilidade térmica, & alta resistividade e a baixa concentracgéo
total de impurezas ionizadas. O formato circular dos cristais LEC é
mais vantajoso quando comparados aos cristais em formato de lua,
crescidos pelo Método Bridgman Horizontal.

Concluindo, a técnica Czochralski é um procedimento para girar
e puxar um cristal, a partir do 1liquido contido num cadinho
geralmente estacionario. o sistema de aquecimento é geralmente por
radio-frequéncia ou resisténcia. O cristal cresce livre das paredes
de um cadinho, num moderado gradiente de temperatura partindo de um
grande volume de liquido e resultando em cristais de grandes
superficies. Cristais de 6xidos de 50 a 100 mm de didmetro e 300 mm

de comprimento podem ser crescidos.

II.2.3. Método Kyropoulos

Esta técnica foi primeiramente descrita por Kyropoulostzo) em
1926, e é bastante similar a técnica Czochralski. Como mostrado na
fig.2.8 no esquema do egquipamento, © material liquido repousa num
cadinho a uma temperatura um pouco acima do seu ponto de fusdo. O
calor é extraido através do prendedor de semente refrigerado a
4gua, e a cristalizagdo ocorre na semente que cresce do interior do
liquido. Alternativamente o cadinho pode ser movido através de um
gradiente de temperatura ou a temperatura, do forno pode ser
diminuida com um gradiente apropriado sobre a semente.

Em geral,os requisitos para o cadinho e o aquecedor na técnica
de Kyropoulos sdo similares aos da técnica Czochralski, exceto para

o equipamento que é muito mais simples por ndo necessitar dos
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Semente

Cristal
_-Liquido

Aquecedor

Fig. 2.8. Esquema do Equipamento de Crescimento de Cristais
pelo Método Kyropoulos

-

sistemas de puxamento ou de rotagdo. O método Kyropoulos € bastante
adequado para cristais crescidos de grande relagao
diametro/comprimento, enquanto que o método Czochralski € mais
adequado para cristais crescidos de grande relacao
comprimento/diametro. Esta técnica é usada, principalmente, para
cristais de haletos alcalinos para aplicagdes em componentes
épticos. Tipicamente, cristais de didmetro de 300 mm sdo produzidos
a taxas de crescimento de 10 mm.h~ 1. Apesar de serem obtidos
cristais o6pticos, eles contém contornos de baixo é&ngulo e a
contaminacdo proveniente do cadinho ainda permanece um sério
problema.

A mais significante modificacdo da técnica Kyropoulos & o
método do trocador de calor (HEM), o qual utiliza o equipamento

mostrado na fig. 2.9.
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O cristal-semente é colocado na base do cadinho, e impedido de
fundir por um fluxo de hélio vindo do trocador de calor. O ajuste
da taxa de fluxo permite iniciar ou manter o crescimento do
cristal.

Este método modificado ¢é particularmente adequado para o
crescimento de safira(?l)/e tem sido possivel ajustar os parametros

de maneira gque cristais com 180 mm de didmetro por 130 mm
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Fig. 2.9. Modificagio do Método Kyropoulos pelo Método de
Trocador de Calor (HEM)

de comprimento e pesando 15 kg possam ser crescidos. Recentemente o
método tem também sido aplicado para MgAlp04 e Nd3+:Y3A15012 com
igual sucesso. Com o tultimo cristal, tem sido possivel obter
dopagens muito uniformes pelo uso de gradientes de temperatura bem
mais inferiores do que os utilizados com a Alpy03. Cristais tem sido
obtidos com 760 mm no didmetro e 150 mm de comprimento,pesando mais
do que 2 kg. A contaminagdo vinda do cadinho é ainda um problema.
0s métodos Kyropoulos e HEM podem ser resumidos como métodos

de crescimento sem cadinho, sem movimentagdo do cristal e com
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gradientes baixos de temperatura. O aquecimento é do tipo
resisténcia ou réadio-frequéncia. O volume do liquido é grande e o
cristal é limitado, mas pode ter uma segdo transversal extremamente

grande.

II.2.4. Fusdo Zonal: Método de Crescimento de Cristais

Como descrito anteriormente, o processo de fusao zonal (22) foi
projetado primeiramente como uma técnica para a redistribuicdo do
soluto. Porém, visto que o deslocamento de uma zona liquida ao
longo de uma barra sélida constitue progressiva solidificagdo de
uma extremidade para outra, a fusdo zonal satisfaz o primeiro
requisito da técnica de crescimento de cristal e é bastante
empregada para este propésito. Particularmente na inddstria dos
semicondutores esta técnica ¢é freqientemente wusada para a
manipulacdo simultdnea do soluto, e do crescimento de um
monocristal visto que, as propriedades dos semicondutores dependem
criticamente desses fatores.

Neste item sera descrito o método de crescimento de cristais
por fusdo zonal no qual o material € fundido num recipiente ou
"barqueta" horizontal. O processo por fusdo zonal flutuante no qual

nido é empregado o cadinho serad também aqui discutido.

1II.2.4.1. Fus3o Zonal em Recipiente Horizontal

Como nos métodos Bridgman e de fusdo em recipientes ("boat")

horizontais, aos quais s3o similares do ponto de wvista de

crescimento de cristal, os requisitos basicos do método de fuséao
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zonal em recipiente incluem um recipiente adequado, uma fonte de
calor capaz de formar e manter uma zona liquida conveniente; isto
é, levar a zona 1liquida a atravessar o sélido numa velocidade
desejada e prover uma desejada atmosfera controlada. Neste
método (23) o cristal-semente é colocado numa extremidade e uma zona
ligquida é produzida até que a semente torne-se liquida. A zona é
entdo deslocada da semente para o comprimento do sélido no
recipiente.

Para muitos propdésitos, é de interesse estabilizar uma zona
liquida relativamente curta e conservar o seu comprimento constante
durante o seu deslocamento ao longo da barra. As precaugdes
necessarias para obter adequado controle do comprimento da zona
dependem do material que estd sendo processado, e de detalhes
experimentais como a atmosfera em torno da amostra e a forma dessa
amostra. A manutencdo de um comprimento estavel de zona é
facilitada por um excessivo gradiente de temperatura préximo a
interface sdélido-liquido da =zona, visto que esta condigao
minimizard o efeito das variacdes de temperatura no comprimento da
zona liquida. Para materiais de baixa condutividade térmica que
tendem a suportar um alto gradienfe térmico, refrigeracdao natural
deverid ser suficiente para prover uma estabilidade desejada.
Também, em metais de muito alto ponto de fusdo, a severa perda de
calor por radiagdo poderd prover um severo gradiente de
temperatura. Por isso, para muitos metais que sdo processados pelo
processo de fusdo zonal em recipiente horizontal, forgada
refrigeracdo é necessaria, como indicado na fig.2.10.

Este tipo de método de crescimento de «cristais 1leva a
contaminacdo proveniente do recipiente, principalmente  para

materiais de alto ponto de fusdo e alta reatividade, problema que
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levou pesquisadores a idealizarem uma soluc¢do girando o sélido de
90° e eliminando o uso do recipiente, a qual resultou na fusio

vertical por zona flutuante (fig. 2.11).
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Fig. 2.10. Fusdo Zonal "Boat" em Recipiente Horizontal

II1.2.4.2. Fusao por Zona Flutuante

O processo de fusdo por =zona flutuante é mais recente em
desenvolvimento do que os outros métodos de crescimento de cristais
aqui descritos. Seu uso foi primeiramente registrado por Keck e
Golay(24) . semelhante & técnica Czochralski o qual sustenta marcada
similaridade do ponto de wvista do crescimento de «cristal, ele
requer um equipamento relativamente complexo com bom controle de
temperatura e de taxa de crescimento.

Neste método duas barras sdo giradas em direcdes opostas para
aumentar a mistura. Isto significa que um bom sistema rotativo de
fixagao das barras deve ser adequadamente alinhado. Os controles
dos movimentos axial e rotacional devem ser independentes. Do ponto

de vista de pesquisadoresfzs} em crescimento de cristais a forma e
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a estabilidade da zona flutuante, s3o ambos os fatores que afetam a
qualidade do cristal crescido. Por sua vez a forma da interface
crescida é governada pelo tipo de aquecimento fornecido & zona

liquida. Neste aspecto a rotacdo das barras tem muito pouco efeito.
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Fig. 2.11. Crescimento de Cristal por Zona Flutuante Vertical

Como no processo de purificagdao por este método, o suprimento
de calor para a zona liquida pode ser feito usando bobinas de

radio-frequéncia, como mostrado na fig.2.11, ou canhdo de elétrons.

I1.2.4.3. Fusdo Zonal com Gradiente de Temperatura

Outro método de fusdo zonal, originalmente projetado para
fabricacdo de jungdes n-p-n é conhecido como FUSAO ZONAL COM
GRADIENTE DE TEMPERATURA(22), £ uma técnica completamente diferente
de outras pertencentes a mesma familia dos processos de fusao

zonal, em escala de tamanho e modo de deslocamento das zonas. Zonas
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extremamente pequenas, cujas mindsculas dimensdes podem ser na
ordem de poucos milimetros, podem ser utilizadas em sélidos de
espessuras bem reduzidas como chapas, fios e arames. As zonas
geralmente tém um alto conteudo de soluto, de maneira que sejam
liquidas a temperaturas bem abaixo do ponto de fusdo do sélido, ao
longo do qual elas atravessam. Elas s&o movidas ndo por aquecedores
em movimento, mas, por um gradiente fixo de temperatura aplicado ao
longo da carga.

Considerando o sistema AB, cuja parte do diagrama de fase
aparece na fig. 2.12, e no qual o componente A é considerado o
solvente e o B o soluto, é inserida uma fina camada do sélido B
entre os blocos do sélido A. Colocando este conjunto num gradiente
de temperatura, tal que a temperatura da camada esteja acima da
temperatura do liquido mais baixa do sistema, e de maneira que a

temperatura, Th, no sélido esteja abaixo do ponto de fusdo do A.

Temperoturg, T —= 4
-

g
o

A Concentragdo, C, de B —

Fig. 2.12. Esquema da fusao Zonal por Gradiente de
Temperatura: (a) Parte do Diagrama de Fase; (b)
Sistema fisico compreendendo a camada liquida
de (A + B) entre os blocos sdélidos do componente
A em um gradiente de temperatura.
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Encostada no sélido A, a camada dissolvera um pouco do A, tornando
liquido e expandindo no comprimento, verticalmente na fig.2.12(b).
Como a solucdo de A na camada continua em ambas as interfaces, a
concentracdo de B na camada diminue. Um ponto na fig.2.12(a)
indicando a concentracdo de B movera para a esquerda até que, na
temperatura Tq, a interface fria encontre o ligquidus na
concentragdo Ci. A solugcdo de A entdo para nesta interface, mas
continua na interface quente na temperatura T;, até que o liquidus
aproxime-se da concentragdo Cy. Assim um gradiente de concentracéo
do A é estabelecido na zona; A difunde em direcéo a interface fria,
e uma camada de A cristalino contendo concentracao kC1; de B
solidifica. A continuacdo da operag¢do solugdo-difusdo-solidificacao
leva a camada liquida a migrar no interior do bloco. Pode-se dizer
que a zona liquida sobe ao longo do liquidus.

A fusdo zonal por gradiente de temperatura(26) tem aplicacgdes
incomuns que incluem fabricacdo de Jjungdes p-n e n-p-n nas
diferentes formas, crescimento de monocristais, purificacdo e
limpeza, medida de difusidade do 1liquido, medida de taxas de
dissolucdo e solidificacao.

1II.2.5. Estado de Arte da fabricagdo dos Monocristais de
Silicio(27)

Os requisitos de propriedade do Silicio macigo usado para
aplicacao em dispositivos, variam com a natureza  desses
dispositivos a serem produzidos e até certo ponto com a tecnologia
de processamento aplicada. Virtualmente em todos os casos, o
requisito basico é a monocristalinidade com um alto grau de
perfeicdo. Somente wuma pequena fracdo do polisilicio grau-

semicondutor produzido é convertido em monocristais "intrinsecos"
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ou puros. Este material é usado para dispositivos sensiveis a
radiacdo infravermelha e, apés dopagem por transmutagdo de neutrons
(NTD), para a producdo de dispositivos de energia discreta, os
quais requerem Silicio homogeneamente dopado com Fésforo.

A maior parte do polisilicio é convertido em monocristais
(extrinsecos) do tipo P ou n, através da incorporacgdo
substitucional de Boro ou Antiménio(28), respectivamente, durante a
solidificacdo controlada de cargas de Silicio fundido dopado
convenientemente.

As técnicas de crescimento como primeira fuséo, usadas para a
producdo de barras de monocristais de orientagdao <1 0 0> e
<1 1 1>, com diametros de até 150 mm e comprimentos maiores que
1500 mm, sdo o puxamento Czochralski e fusdo por zona flutuante. O
Silicio tipo Czochralski (silicio C2) é usado quase exclusivamente
para fabricacao de circuitos integrados (LSI, VLSI), enquanto que o
Silicio tipo zona flutuante (silicio FZ) é freqdentemente a escolha
para dispositivos de energia discreta.

A técnica Czochralski(28) (fig.2.13) é usada para a producéao
de mais de 80% do Silicio utilizados na tecnologia dos
dispositivos, e com modificacdes €& a técnica preferida para o
crescimento de monocristais dos materiais eletrdnicos em geral.

Barras de polisilicio de até 60 kg e quantidades pré-
determinadas de dopantes, sdo colocadas em um cadinho de silica de
alta pureza suportado por um recipiente de grafite, e aquecidas
acima do ponto de fusdo do Silicio em atmosfera de argénio. Apds
obter o equilibrio térmico, o liquido & tocado por um cristal-
semente em forma de barra adequadamente orientada (geralmente
<1 0 0> ou <1 1 1>), o qual estda preso a uma barra rotativa de

puxamento. Apdés ocorrer a volta do liquido e a semente for
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levantada pela barra de puxamento, a temperatura serd ajustada. Com
a tensdo superficial fornecida para o contato semente-liquido
durante o puxamento, o cristal de Silicio cresce no comprimento
numa determinada taxa de retracdo da semente. O didmetro desejado
do cristal crescido é encontrado pelo ajuste da temperatura do
liquido, da taxa de puxamento e da taxa de rotacdo da semente. Um
didmetro constante de cristal é obtido através do controle

automatico de dié&metro (ADC).

Pegodor da Semente
Semente
Gargalo do Cristal
Cone
Monocristal de Silicio

Ar Protecdo Termica
Aquecedor

Caodinho-suporte
Cadinho

—Silicio Liquido

ARV

Sistemo de Movimentagdo
do Cadinho.

Fig. 2.13. Esquema do Equipamento de crescimento Czochralski,
usado para crescer grandes monocristais de Silicio

O silicio crescido pelo Método Czochralski contém tipicamente
de ~5x1017 a 2x1018 Atomos intersticiais de oxigénio por cm3.

A fusdo por zona flutuante do Silicio(ao), sem cadinho, com
aquecimento por indugdo, é baseada na alta tensdo superficial do

silicio ligquido (0,72 N.m"‘l), na sua baixa densidade (2,55 g.cm‘3]

e no efeito de levitacdo dos <campos eletromagnéticos, em
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frequéncias na faixa de altos kHz a MHz. No convencional zoneamento
flutuante(31), um cristal-semente de orientagdo convencional,
montado verticalmente sobre um eixo-suporte de rotagdo, € tocado na
ponta da base de uma barra de alimentacdo de silicio policristalino
preparado de maneira especial, pré-aquecida e fundida por inducgéo,

a qual é fixada na ponta superior do eixo rotativo (fig.2.14).

BARRA DE_
ALIMENTAGAO

Fig. 2.14. Esquema do Equipamento de Crescimento de Cristal
per Zona Flutuante

Apés ter estabelecido o contato semente-liquido, a semente e a
barra de alimentacgdo sdo deslocadas para baixo, por uma bobina de
inducdo fixada em diferentes taxas, de maneira a fornecer um
gargaio no cristal requerido, para obter crescimento livre de
discordéancias.

Através de um adequado sistema de Dbobinas, frequéncia

selecionada e ajustes na taxa de descida, é possivel sob uma
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atmosfera de argdénio crescer cristais com diametros maiores que
100 mm, livres de discqrdéncias.

O crescimento do silicio pelo processo de zoneamento flutuante
é mais complicado do que o puxamento de Czochralski: o crescimento
de cristais com diadmetros superiores a 75 mm requer consideravel
pericia. O silicio FZ é superior ao silicio CZ por conter niveis
bem mais inferiores de impurezas dificeis de serem controladas; é
também caracterizado pela grande uniformidade na composigdo axial.
Por outro lado, o silicio FZ exibe microsegregagdo radical mais
pronunciada do que no silicio CzZ. O silicio FZ é o material
preferido para os dispositivos de poténcia discreta, mas &

raramente usado para fabricagdo de circuitos integrados.
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III. ANALISE MATEMATICA DO PERFIL DE SEGREGAGAO

A microestrutura de solidificacao (1) acompanhada do perfil de
segregagdo do soluto, controla, em grande parte e muitas vezes
definitivamente, as propriedades e a qualidade do produto final
obtido nos processos de solidificagdo. Assim, do ponto de vista
pridtico das necessidades tecnolégicas, ¢é importante conhecer as
condicdes de processamento que produzirdo uma microestrutura que
dard as propriedades desejadas ao material. O desenvolvimento de
caracteristicas microestruturais especificas depende das condigdes
e da forma da interface sélido-liquido, e dos processos de
transformacdo que ocorrem no sbélido quando resfriado para a
temperatura ambiente.

Do ponto de vista fundamental, a evolugdao da forma da
interface sélido-liquido é completamente complexa. Por isso, a
maior parte dos conhecimentos nesse assunto tem originado da
relacdo entre as condig¢des no estado de equilibrio, a partir da
qual a interface assume alguma forma estacionaria bem definida.
Através de estudos experimentais, tém sido determinadas as
condicdes de crescimento sob as quais as interfaces plana, celular,
dendritica ou eutética sao formadas, e uma boa correlacéo(z) tem
sido obtida entre as condi¢des de processamento e os aspectos
microestruturais tais como: espagamento primario das estruturas
dendriticas ou celulares e espagamento entre-fases nos eutéticos.

Recentemente varios desenvolvimentos tedéricos importantes tém
sido realizados, os quais produzem modelos auto-coerentes e
rigorosos para prognosticar os aspectos microestruturais. Embora

esses modelos tenham nos dado alguns novos discernimentos na fisica
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gue governa o desenvolvimento microestrutural, eles ainda néo
oferecem uma completa concorddncia com um numero de resultados
experimentais.

Este capitulo trata da andlise quantitativa da redistribuicéo
de soluto durante a solidificagdo, considerando os conceitos e
modelos classicos dessa redistribuigdo ditados per varios
pesquisadores.

Os critérios de estabilidade da forma da interface sélido-
ligquido durante a solidificacgéo unidirecional de uma liga binaria
sdo aqui abordados, dando énfase a importadncia de leva-los em
consideracdo no processamento de materiais de alta densidade
tecnolégica, como os ultra-puros aplicaveis na microeletrénica para
o desenvolvimento de dispositivos Sptico-eletrdnicos.

O processamento desses materiais serd discutido no final deste

-capitulo, através do termo geral, fusdo zonal, que compreende uma

familia de métodos empregados com a finalidade de purificar uma
barra solidificada, através da redistribuicdo do soluto.

Para finalizar, ser& apresentada neste capitulo uma proposta
de otimizacdo de um método matematico que calcula, teoricamente, a
redistribuicdo do soluto durante o processo de refino zonal,
desenvolvido em trabalhos anteriores (3). Essa otimizagao
possibilita a anadlise da eficiéncia desse processo, através da
redistribuicdo do soluto para conjuntos de passadas de zona
liquida: o Simples (SRZ), o Duplo(DRZ) e o Triplo Refino Zonal (TRZ)
e tem como objetivo calcular o aumento do nivel de pure-a .08

materiais.
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IIT.1. CONCEITOS E MODELOS DE REDISTRIBUIGAO DE SOLUTO DURANTE
A SOLIDIFICAGAO

0 equilibrio entre um sélido cristalino e um 1liquido &
convenientemente representado num diagrama de equilibrio binario
por meio de duas linhas: a linha liquidus, acima da qual ¢é
encontrado somente liquido, e a linha solidus, abaixo da qual sé ha
sélido. O fato das 1linhas solidus e liquidus ndo coincidirem,
exceto para metais puros e em casos excepcionais de fuséo
congruente e pontos eutéticos, indica que o sb6lido geralmente
difere na composicdo do 1liquido, no equilibrio com este. Como
conseqiiéncia tem-se que, gquando o liguido, inicialmente com uma
composicao uniforme, for solidificado progressivamente, a
composicdo do sélido nédo sera uniforme; a distribuigdo do soluto no
sélido, quando a solidificacdo estiver completada sera diferente da
distribuicdo no liquido, embora a quantidade total do soluto seja
invariavel.

Nas ligas binarias, essa diferenca de composicdo do liquido

para o sélido pode ser expressa pelo fator kg:

- ] (3.:1)

onde Cg e Cj sdo os percentuais de soluto nas fases sélida e
liquida, que estdo em equilibrio entre si.

£ conveniente na discussdo da redistribuigao do soluto (4)
considerar um caso ideal em que as linhas solidus e liquidus sao
retas, como ilustrado na fig.3.1, e geralmente para facilitar,
admite-se o ko como uma constante na andlise, embora exista uma
real variacdo com as linhas do diagrama de fases.

Considerando o sistema definido pela fig.3.1,a composigao do

rimeiro sélido, Cs, a se formar em T é Cpkg, ue substitui o
P s L¥or 9
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liquido cuja composigdo foi Cj, sendo que o soluto rejeitado
proporcional a Cp(l-ky). Este soluto se deslocara antes qgque um
novo liquido se solidifique. Como mencionado acima, o coeficiente
de distribuigdo no equilibrio k, é a razdo Cg/Cy tomada do diagrama

constitucional de fase.

SOLIDUS

-
T

Cs= ko Cy

kg>1!

Temperatura —

Concentragdo do Soluto —=

(a) (b)

Fig. 3.1.:Partes do diagrama de equilibrio de ligas binarias.
a) No caso onde a impureza abaixa o ponto de

fusdo do metal.
b) No caso onde a impureza eleva o ponto de fusao

do metal.

Na fig.3.1(a), as curvas solidus e liquidus tendem para baixo,
levando k, a ser menor do que a unidade. O diagrama correspondente
para o soluto que aumenta o ponto de fusdo do solvente, e para o
qual o ko &€ maior que a unidade, é mostrado na fig.3.1(b).

Na solidificacdo no equilibrio ¢é assumido que existe uma
completa difus3o em ambas as fases liquida e sélida. No lado
liquido da interface sélido-liquido, a camada liquida enriquecida

pelo soluto recentemente formada, ¢é homogeneizada como massa



_ = = = = = e e = e e e e e e

46

liquida remanescente; e no sélido da interface sélido-liquido, o
elemento massa que acaba de solidificar (que tem um teor de soluto
maior do que o elemento previamente solidificado) é difundido na
massa solidificada j& existente. Por exemplo, na temperatura T, a
composigdo total da regido sélida é Cp, como mostra a fig.3.1l(a).

Na temperatura T, tem-se o seguinte balango de massa:

Cf s+C.f 1 =C, (3.2)

onde fg e fj sd3o as fracdes sélida e liquida, respectivamente, e
Coi a composicdo total da liga. A eq.3.2 diz respeito,
simplesmente, a regra da alavanca no equilibrio, gque pode ser
prontamente resolvida para a fracao solidificada, em uma dada
temperatura, desde que fg+fy seja igual a unidade.

Como © nome sugere(5), o coeficiente de distribui¢do no
equilibrio é aplicavel para processos de solidificag¢do no
equilibrio, no qual o gradiente de temperatura no sistema sélido-
liquido é insignificante e a taxa de solidificacao muito pequena,
de maneira que os gradientes de concentracdo de impurezas, sejam
eliminados por processos de difusédo.

Contudo na préatica, a completa difusdo na fase sélida nao
ocorre durante as operacdes de lingotamento e fundigdo, onde a
solidificacdo se verifica em condigdes fora do equilibrio, nas
quais estdo presentes altos gradientes de temperatura e
concentracgdo, alta taxa de solidificacdo e a mistura do soluto no
liquido ¢é imperfeita. Nessas condicdes, ainda assim, admite-se a
existéncia de um equilibrio local na interface sélido-liquido para
a grande maioria das situacgdes praticas, e torna-se necesséario

definir um novo coeficiente de distribuig¢do do soluto que sera
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denominado coeficiente efetivo de distribuigdao do soluto, k', e
definido mais adiante.Na solidificagdo fora do equilibrio, pode-se
abordar a redistribuigdo do soluto.Considerando-se quatro casos
gerais:
1. Redistribuigdo do soluto por mistura completa do liquido
sem difusdo de retorno no sélido.
2. Redistribuicdo do soluto por mistura completa no liquido
com difusdo de retorno no sélido.
3. Redistribuigdc do soluto no liquido apenas por difusao.

4. Redistribuicdo do soluto por mistura parcial no liquido.

ITII.1.1.Redistribuigio do Soluto por Mistura Completa no
Liquido sem Difusdo de Retorno no Sélido

Neste caso a mistura no liquido pode ocorrer nédo somente por
difusdo, mas, muito mais efetivamente por convecgao natural ou
agitagdo mecdnica. Ainda o primeiro sélido a se formar tera a
composigao kyCq, € a composigao da préxima camada de sdbélido tera a
composigdo koCo+AC. A medida que a frente de solidificacgdo avanga,
a composicdo do liquido aumenta. A composigdo do sélido formado em
gualquer temperatura.é relacionada a composigdo do liquido, que &
expressa pela equagdo Cg=k,Cy. Visto que o primeiro sélido tem uma
composicdo muito inferior & composigdo total C,, o ultimo sélido
formado deverd ter uma composig¢do bem acima de C,. Ele tera,
correspondentemente, uma temperatura de solidificagdo, Tg, a qual
estad bem abaixo da temperatura Te. Isto é mostrado na fig.3.2 e de

maneira diferente na fig.3.3.
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Fig.3.2.:Composigio versus distdncia numa barra, apés a
solidificagdo da direita para a esquerda.
(1) Solidificag¢do no equilibrio.
(2) Mistura somente no liquido.

(|

n_—_—-.-.—-—-—-

Fig. 3.3.:Diagrama de fase mostrando a variagdo da

composigdo principal C com a temperatura do
sbélido para o caso 2 da fig.3.2.Cg¢ &€ a composigao
do Ultimo sélido a se formar.

48



49

Ao comparar o soluto rejeitado, quando uma pequena gquantidade
de s6lido é formada, com o resultante soluto aumentado no liquido,

o seguinte balanco(®) & obtido:

(C.—Cydf = (1-f)dC, (3.3)

onde C;, & a composigdo do 1liquido, que neste caso, devido a

completa mistura no 1liquido é igual a composigdo do liquido na

interface.

Integrando a eq.3.3, a regra da alavanca fora do equilibrio,

ou a equacdo de Scheil, é obtida:

C=k, C i~ )%™ (3.4)

que descreve a redistribuicdo do soluto de uma dada 1liga de

composigdo C,, como uma fung¢do da fracgdo sélida, fg.

A equagdo de Scheil pode ser aplicada em crescimento de
cristais ou para descrever a microsegregacdo na solidificacao
dendritica, mas, ¢é evidente que ¢é inadequada para estimar a
concentracdo final do soluto, pois, a equacgdo de Scheil tende a um
valor infinitesimal quando fg = 1.

IITI.1.2. Redistribuig¢do do Soluto por Mistura Completa no
Liquido com Difusio de Retorno no Sélido

Este tipo de redistribuigdo é bastante importante quando
considera-se o caso de difusdo de A&tomos 1intersticiais ndo-

metalicos como H, C, N, O, B, Si; (condicionalmente) o P e S.
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Brody e Flemings (7) foram os primeiros pesquisadores a propor
um modelo para quantificar o efeito da difusdo no sélido durante a
solidificagdo dendritica. Neste modelo eles fizeram aproximacgdes
para o gradiente de concentragcdo do soluto na interface sélido-
liquido durante a solidificagdo, e derivaram as seguintes solugdes

aproximadas:

Cs=k, C,[1-f J(1- ak, )]0.-1) {3.5)

Cs=koC J1- (1-2ako)f g | V(-2% (3.6)
onde Cg = concentragdo do soluto no s6élido na interface sélido-
liquido, k° = coeficiente de distribuigdo no equilibrio, C, =
composigdo da liga, e fg = fracgdo sélida.

Brody e Flemings derivaram a eq.3.5 assumindo que a interface
local =avanca com uma taxa constante de crescimento, e eles
derivarcm a eq.3.6 supondo um crescimento parabélico. Em ambos os
casos, o pardmetro a é o numero de difusdo de Fourier, e é uma

medida da extensdo da difusd&o do soluto no sélido, sendo definido

como:
2
a=Dgt /A ; (3:7)
onde Dg = difusividade do soluto no sélido,
tg = tempo local de solidificacgdo
A = metade do espag¢amento caracteristico do brag¢o dendritico

A aplicabilidade das eq.3 5 e 3.6 é limitada para ak,<0,1.
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Quando ak, tende a zero, a eq.3.6 aproxima-se da equagdo de
Scheil, eqg.3.4. Por outro lado, quando a difusdo no sélido é
completa (akgy— ), a composigdo do soluto no sélido deve obedecer

a equagao no equilibrio:

Cs=ko C[1- (1 -k, ) 5] (3.8)

Apesar da solugdo de brody-Flemings concordar com a equagao
(3.8), para ko = 1, os resultados se apresentam fisicamente sem
sentido, quando kg>1.

Brody et al(7) também propuseram calculos numéricos baseados
em aproximac¢des de diferencas finitas da solugdo da segunda lei de
Fick para a difusdo. Alguns pesquisadores subseqlentes apontaram
dificuldades na utilizagdo das eq.3.5 e 3.6 para aky>0,1.

Para melhorar a solu¢de de Brody-Flemings, Clyne e Kurz (8)
propuseram um modelo para redistribuigdo do soluto durante a
solidificacdo dendritica, na qual eles definem o parémetro de
difus3io a', baseado no a, e assumindo ser constante durante a
solidificacdo. Este modelo considerando o crescimento parabélico, é

também dado pela eq.3.6, mas com a substituido por a' onde:

a' = afl-exp(-1/a)]-1/2exp(-1/2a) (3.9)

A importante contribuigdo da anadlise de Clyne e Kurz & que ela
inclui todos os casos, desde a auséncia de difusdo (a' = 0) até a
completa difusdo (a' = 0,5).

Ohnaka(9) resolveu, com aproximagdes, a equacdo de difusio
pelo método de perfil integral, supondo que a distribuigdo do

soluto no sélido possa ser representada por uma curva quadratica, e
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derivou de uma maneira diferente o a', ao invés daquela dada pela

eq.3.9. Isto é:
d"=al/(l1+2a) (3.10)

Através de exemplos numéricos, as solugdes aproximadas,
primeiramente propostas por Brody-Flemings, e depois por Clyne-Kurz
e Ohnaka, foram avaliados, e suas propriedades foram discutidas.
Pesquisadores(lo) comentam que essas solucdes sempre subestimam a
composigdo do soluto na interface sélido-liquido, e mostram
resultados pobres quando k e a s&oc relativamente pequenos.

Recentemente, Kobayashi(lo) derivou uma scolugdo analitica
baseada no modelo de solidificacdo de Brody e Flemings, para o
crescimento parabélico, empregando funcgdes hipergeométricas
confluentes em séries infinitas, na qual obteve as seguintes
equacdes:

Cy=k,C, & Q4+ T[(A- (14 2"k, )/ 2)(1/ & ~T) -
(3.11)

—5(1- Q2 +6a"k,)! 5)(1/ E-1)-3( - (1+4a"k,)/3)Iné]}

onde, E=1-(1-2a"k,)fs

e, [ =[ky(1-k)8(a")’|/ 4a(1- 22"k, )’

Nesta solucdo, Kobayashi apresenta aproximag¢des para 2 casos-—
limite. Isto é, quando 2a>>1 = 2a<<l; onde ocorrem,
respectivamente, difusdo muito rapida e muito lenta no sélido.

Seqgqundo alguns pesquisadores(llj, o fato de ter-se que

utilizar nd3o menos que 11.000 termos nas séries infinitas para se



chegar a resultados calculados para os casos quando kg,<0,3 e
2a<1, torna menos prétigo o uso da solugdo de Kobayashi.

Ganesan e Poirierfll), muito recentemente, apresentaram
resultados numéricos com um modelo aproximativo, que é usado para
predizer o parametro de difusdo média. Neste modelo a difusdo no
s6lido durante a solidificacdo é caracterizada por dois parametros:
o paréametro de difusdo instanténea (a*) e o parametro de difusdo
média (E_]. Estes parametros sdo fungdes do numero de difusdo de
Fourier (a), do coeficiente de distribuicdo (k) e da fracgdo sélida
(fg) .

Para prever a composigdo do liquido durante a solidificacdo, é
utilizado o parametro de difusdo média {E_), e assim um modelo

estatistico para a , foi obtido e apresentado na equagéo:

a=expl-A fi/(ak)?lI2+6 f,/a®

(3.12)

onde A B 6 e D sdo parametros desse modelo estatistico,

encontrados no trabalho publicado por esses pesquisadores. Para

computar Cy, para valores particulares de k e a , pode-se
calcular -E_ usando a eq.3.12 e entdo C;, usando a seguinte
equagdao:

C,IC,=[1-(1—2ak, )f Jo X 2o (3.13)

Uma aproximacdo também foi obtida, nesse modelo para prever a
distribuicdo do soluto no final da solidificag¢do, que ¢é dada pela

eq.3.14

tn(C/C,) = exp[-A(ak, )’ 1nk,+(k,—1)¢n{l - (x/ A)exp[-C(ak, )’} (3.14)



54

IIT.1.3. Redistribuigdo do Solutoe no Liquido Apenas por
Difusido

Para aplicagdes tais como o crescimento de monocristais, onde
existe difusdo 1limitada no 1liquido e auséncia de convecgdo, o
soluto rejeitado no 1liquido é transportado somente por difusao,
formando assim uma camada enriquecida em frente a interface sélido-
liquido, a qual aumenta gradualmente. O cristal solidificado tera
um perfil de concentragdo, como mostrado na fig.3.4, onde os
transientes inicial e final se apresentam nas extremidades inicial
e final, respectivamente, havendo entre os transientes uma massa

solidificada de composigdo uniforme Cg.

Transisnte
final

Inicio

Esiodo de equillbrie

Transiente Términ
Inicial

Fig.3.4. Concentragdo nos transientes inicial e final, apds a
solidificag3o.

Geralmente as solugbes dos transientes sao bastante complexas,
no entanto, para pequenos valores de Kk,, chegou-se as seguintes

expressées simplificadas para o transiente inicial,
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Cy=C,[1-(1 *k,)yexp(~k,(R/ D)x] (3.15)
Estado Estacionéario
C,=C,[1+(1-k)/ kexp(-=R/ Dx)] (3.16)
Transiente Final
C,=1+ 3212.3@(— %x) +5(l(;;‘()2(i;;)., -[ﬁf] +(2n-1) (3.17)

onde D = difusividade,

R taxa de avango da interface sélido-liquido,

X distancia na interface sélido-liquido em fung¢do da

concentracao Cy,.

IITI.1.4. Redistribuig¢do do Soluto por Mistura Parcial no
Liquido

Para a maioria das situagdes de crescimento de cristais, a
redistribuicdo do soluto ocorre por mistura parcial no liquido, com
alguma convecgdo presente. Este fendmeno tem sido tratado assumindo
que uma camada de difusdo de espessura § é formada na interface
s6lido-liquido, fora da qual a composicdo do 1liquido é . mantida
uniforme por convecgdo, e no seu interior o transporte de massa é
feito somente por difusdo. A concentracdo do soluto nesta camada,
maior do gque no 1liquido, determina a concentragdo do mesmo no
s6lide. Sob estas condigdes, a relagcdao entre a concentragdo do
soluto no sélido, Cgq, e a no liquido, Cj, pode ser definida pelo

coeficiente efetivo de distribuigdo k, igual a razdo Cg/Cjy,.



56

Como mostra a fig.3.5, a interface é considerada estacionaria
no (x=0), e o avango da frente de solidificacdo é considerada como
o fluxo do liquido em direcdo a interface, na direcgcdo negativa (x).
Para k<1, o soluto é rejeitado pelo sélido, e um gradiente de
concentragcdo é formado no liquido. A concentragcdo no liquido da
interface é designada por Ci(0)- A concentragdo Cg no sélido ¢é
assumida ser igual a kCp (o). Cp (o) continua = evoluir até que o
estado de equilibrio seja encontrado, no quai o fluxo do soluto
originado da interface - por difusdo, transporte de fluido e
incorporagdo no sélido - torne-se igual o fluxo do soluto

arrastado para a interface pelo liquido.

CLio)

L‘ﬂ

Concentragdo —=

I
I
I
|
1
1

o] S
Distdncia —» ()

Fig.3.5. Concentragdo do soluto préxima 32 interface
s6lido-liquido para a condig¢do de wvelocidade de
avango finita.

Burton et al(l2) mostraram que se nao ha rluxo de soluto no
liquido, e o unico processo de transporte é o de difusé&o, este
estado de equilibrio serd encontrado quando CL (o) aumentar para um
valor, tal que, (Cg = kg CL(o) = Cr), isto €&, tal que (k = 1). Isto
significa que o liquido em contato com o sélido, geralmente ndo é

passivo. Havera algum movimento no liquido, resultante da convecgdo
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térmica ou de algum tipo de consideravel agitagdo, tal que o valor
de k oscilara entre k, e 1.

Para qualquer tipo de fluxo do soluto no liquido, a velocidade
aproximar-se-a& de zero na interface, exceto o fluxo normal para a
interface que é responsavel pelo avango da frente de solidificacao.
Se o fluxo no liquido é laminar ou turhbulento, haverd uma regido
laminar muito préxima da interface onda a velocidade do fluxo & tiao
pequena que a difusdo serd a razdo pirincipal do excesso de soluto
transportado no sélido. =

Na camada de difusado, 3§, pivuvmina o transporte por
movimentagdo do soluto e a sua concentragdo no liquido aproxima-se
de Cj, como mostrado na fig.3.5. A dimensdo da espessura, 3§,
depende da difusibilidade do soluto, mas muito levemente da
velocidade de solidificacéao.

A deducgdo de Burton, Prim e t=lichter para o k foi baseada no
postulado de Nernst(13), que define - variacao guimica na interface
como instantdnea, e a taxa de reag¢&c 1liquido-soluto no sdélido como
dependente do processo de transporte cinowvernado pela difuséao.

A equacgdo por eles resolvida, é uma equacdo unidimensional de

difusdo no estado de equilibrio, assim designada:

dIC(I)_R §£=0 (3.18)
L dx x dx

D

onde Dy, = é o coeficiente de difusdo do soluto no liquido,

C = é a concentragdo do scluto,
Ry = é a velocidade de avanco do liquido na diregao x,
Ry = R + N, onde R é a velocidade de solidificagdo e N é a

velocidade normal do fluido.
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As condigées de contorno aplicadas podem ser melhor

compreendidas na fig.3.5, mencionadas como:

C = Cp(0) para x = 0 condicao (a)
C =Cg para x = b condicdo (b)
A interface estd situada no x = 0, e a direcdo positiva de x

se estende no liquido.
A condigdo (b) significa que nas proximidades da distancia §,
a concentracdo no liquido devido ao fluxo do soluto é uniformemente
igual a Cp,. Na camada de difusdo temos que Ry = R, isto é , N = 0.
Dessas condigdes de contorno, da expressdo para a conservacgao

do soluto na interface:

0 (3.19)

dc, (0
RC,(0)(1—k,) +DL~—‘—;—(—-2 =

e da eq.3.18 muito similar & equagao de fluxo de calor, os autores
obtiveram a seguinte equagdo para o coeficiente efetivo de
distribuicao k:

1
(- 1)e R

(3.20)

Pode ser visto que o valor de k depende da velocidade de
avango da interface (Ry = R), e do coeficiente de difusdo no soluto
do liquido, Dj, assim como da espessura da camada de difusdo 8. Para
o caso de auséncia de convecgdo, R§/D;>>1 e a composigdo do liquido
permanece Cp, desde que ndo esteja sujeito a nenhuma mistura; aqui
k aproxima-se da unidade. A medida que a eficdcia da mistura

aumenta, R&6/Dy<<1 e k aproximam-se de kg.
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Na solidificagdo rapidaf(l4) as taxas de crescimento de
cristais sdo muitas ordens de grandeza mais elevadas do que as
utilizadas nos processos tradicionais de solidificacdo. Estas
elevadas velocidades de avango da interface produzem reducdes
substanciais no indice da microsegregacdo. A causa destas reducdes
depende da estrutura e da interacdo de muitos fatores, e é
determinada pela influéncia combinada do comportamento de
distribui¢do do soluto, e do soluto retido no liquido durante o
avanco da interface.

A solidificagdo rapida tem se tornade uma técnica importante
para a produgdo de novas ligas metdlicas e intermetéalicas, e
materiais cerdmicos. O tratamento de superficie a laser, a fundicgao
por atomizagdo e por pulverizacdo, e fundigdo por fluxo plano séo
os principais representantes dos modernos processos de
solidificagdo rapida.

Na fusdo zonal(l3), uma pequena regido de uma barra é fundida,
e esta zona liquida é movida lentamente de uma extremidade da barra
para outra. Desta maneira, a redistribuicdo do soluto que ocorre
durante essa refusdo intencional de uma pequena zona ¢é usada
vantajosamente para obter a purificagdo dessa barra. A zona liquida
pode ser passada muitas vezes ao longo do comprimento da barra, e
cristais de alta pureza podem ser assim produzidos. A
redistribuigdo do soluto neste processo de purificagao sera

discutido com detalhes no item III.3.

III.2. ESTABILIDADE DA INTERFACE SOLIDO-LIQUIDO PLANA

A interface sélido-liquido plana d& origem a uma composigdo

uniforme no sélido sob condig¢des de crescimento no equilibrio. Esta



€ a importante razdo pela gual a morfologia da interface &
intencionalmente produzida, por exemplo no crescimento de
monocristais semicondutores. Uma interface plana forma-se sob
condicdes de solidificacd3oc direcional em baixas ou em altas
velocidades, sendo os valores reais de velocidade, dependentes do
gradiente de temperatura da interface, da composigdo da liga e da
cinética da interface. Para um 1liquido super-resfriado, o
crescimento da frente plana ou o crescimento livre de segregagéo
pode ocorrer sob varias condigdes de supner-resfriamento.

Para o crescimento wunidirecional - de 1ligas binarias num
gradiente de temperatura, Tiller, Rutter e Chalmers (18) derivaram
uma condigdo explicita para solidificagde. com uma interface sélido-
liguido ndo plana: o Critério do Super-Resfriamento Constitucional
(SRC) .

O acumulo de soluto a frente da interface sdélido-liquido pode
provocar instabilidade desta interface, © consequentemente produzir
alteragdes estruturais significativcs. Esta instabilidade é
decorrente desse fendmeno  conhecido . como Super-Resfriamento
Constitucional.

Qualitativamente, a fig.3.6 mostra como ocorre este fendmeno
no sentido de estabilizar a interface. Ao perfil de concentracgdo
decrescente & frente da interface sdélido-liquido (fig.3.6 a e b)
vai corresponder um perfil de temperaturas "liquidus" crescente
(fig.3.6 c), uma vez que menores concentragdes de soluto, implicam
em temperaturas "liquidus" maiores. A fig.3.6 d mostra uma situacgéao
na qual existe uma regido a frente da interface com temperaturas
reais do liquido abaixo das correspondentes temperaturas
"liquidus", estando consequentemente super-resfriado com efeito

constitucional. Nestas condig¢des, protuberdncias que se formam a
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partir da interface sélido-liquido, encontram-se em um meio liquido

super-resfriado, e portanto, com tendéncias de se manterem

estéaveis.
T1
3
= Calkat=
g oe T2
a
3 | I
o 1 I
o ] ‘1
- [
Co Co/¥o
Sélido Liquido
(b)
(a)
o f/B i :
E - / Temperatura liquidus no equilibrio
o L]
£2 / 2 el
g? e~
}_._,.g T2 () § / ngi;u.{: sgpet:s!ritt.\do
2 1 faiitde constitucionalmente
L]
‘_.

A Gradiente de temperatura no liquido

(d)

Fig.3.6. Variagdo da Concentragdo e Temperatura Liquidus a
frente da interface sdélido-liquido.
(a) Variagdo da Concentrag¢do (b) Relagdo entre a
Concentragdo e a Temperatura Liquidus (c) Variacgao
da Temperatura Liquidus; (d) Super-Resfriamento
Constitucional (SRC) em Frente a Interface Plana.

o) Super—-Resfriamento Constitucional foi analisado
quantitativamente{ls) em fungdo dos pardmetros do processo de

solidificacdo. E mostrado que, na auséncia de conveccgao, a

-~

concentragcdo do soluto acumulado no liquido adjacente a interface

sé6lido-liquido, para uma distribuig¢do no estado de equilibrio, &
L
dada pela seqguinte equacao:
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C,=C (1) exp P4, (3.21)

onde C; € a concentracdo do soluto em gqualquer distdncia x no
liquido a frente da interface, Cp ¢é a concentragcdo inicial do
soluto no metal fundido, k, é a relagdo entre a concentracdo do
soluto no sélido formado e a concentragdo no liquido (k, é assumido
ser constante), R é a taxa constante de solidificacdo, e D, é o
coeficiente de difusdo do soluto no liquido.

A concentragdo em qualquer ponto no 1ligquido a frente da
interface, pode ser calculada pela eq.3.21 e a temperatura liquidus
no equilibrio Tg em cada ponto no liquido, pode ser calculado pela

equagao:
T,=T,+mC,—mC ,lk, £3:22)

onde T, € a temperatura na interface e m é a inclinagdo da linha
liquidus.

A temperatura real de qualquer ponto no liquido depende,
principalmente, do gradiente de temperatura G existente no metal
liquido. Por 1isso, é possivel que a temperatura real possa ser
inferior a temperatura liquidus, ou a temperatura de solidificacéao
no equilibrio neste ponto. Se existir esta condicdo, como mostrado
na fig.3.6.d, curva a, entdo o liquido neste ponto é dito estar
constitucionalmente super-resfriado. Nestas condigées, a interface
torna-se instavel, transformando-se em celular.

O ponto inicial da instabilidade da interface plana quando
ocorre o gradiente de temperatura, é igual a tangente a curva de
distribuicdo da temperatura no equilibrio,na interface, como

mostrado na curva B da fig.3.6.d.
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O gradiente de temperatura G na frente da interface, pode ser

deduzido pela seguinte equacao:

F=F4Gx (3.23)

Assim, pelos equacionamentos da inclinagdo das duas curvas,
dados pelas egs.3.22 e 3.23, é possivel calcular as condigdes
criticas de solidificagdo para ndo acontecer o super-resfriamento,
e nem a instabilidade da interface plana. Os valores criticos podem

ser enceontrados pela equagao:

GIR=-mSe[1K | (3.24)
DI. ko

que resulta, como citado acima, do equacionamento da inclinagdo das
duas curvas dadas pelas eqgs.3.22 e 3.23.

Se o primeiro termo da eq.3.24 for maior do que o segundo,
serda observada a diminuig¢do do Super-Resfriamento Constitucional e
por consequéncia o aumento da estabilidade da interface plana. Para
G/R menor ou igual ao segundo termo, haverd o aumento do SRC o qual
acarretara a degeneracao desta interface;

A andlise do critério do Super-Resfriamento Constitucional de
Chalmers et al, foi extendido por Mullins e Sekerka (17), para
prever a estabilidade da interface plana sob condigdes de
perturbag¢des de pequena amplitude.

Mullins e Sekerka consideraram a interface de forma senoidal,
como a da fig. 3.7, com uma pequena amplitude, pois assim sendo, a
forma senoidal representara a maioria genérica das perturbacgdes,
podendo-se assim, supor ser um termo da série de Fourier descrita

para qualquer perturbacgao.
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Fig.3.7: 8/8 como uma Fungdo de Frequénr:n para Dois Casos:
Curva 1 Instavel e Curva 2 Estavel.

Com estas suposigdes, Mullins e Sekerka mostraram que durante
a solidificagdo de ligas binarias a uma velocidade constante, a

interface plana sélido-liquido serd estével quando:

@+ mG<h (3.29)

Esta expressdo é referida como o critéric de estabilidade de

Mullins e Sekerka (M-S), sendo:

h =|max f(w)|
e
fw)=-T, Tw'+mG, 0+ (2wD(,__fi:)0’)] ok, (3.26)
onde G = gradiente de temperatura no liquido

9]
9]
Il

gradiente do soluto no liquido
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Gg = gradiente de temperatura no sélido

¢ = G (KL/K) = gradiente generalizado no liquido
¢' = Gg (Kg/K) = gradiente generalizado no sélido
K;, = condutividade térmica do liquido

Kg = condutividade térmica do sélido

K = (K, + Kg)/2 = condutibilidade térmica média do sistema
L. = calor latente de fusdo por unidade de volume do solvente
puro

T = ponto de fusdo do soluto puro

W = 2 m por comprimento de onda da perturbacdo senoidal da
interface

Yy = energia livre de superficie

' = y/L = constante de capilaridade

Desta equacdo temos que, se f for positivo para qualquer valor
de W, a perturbacdo da interface aumentara, e se for negativo para
todos os valores de W, a perturbacdo desaparecerd e a interface
tornar—-se—-a estavel.

Para a estabilidade da interface, Sekerka (18) também

introduziu a inequacgé&o:

2K, k [L G > S(Ak,) (3.27)
Ko+K, (1K) 2K, R

onde S (A,ky) € uma fungdo de k, e de um parametro adimensional de

estabilidade, A, o qual «considera a energia da interface;

2 -
sendo 4 K [R__EL__—kE?—ujéﬁ_, que é o parametro adimensional de

_(l—-.l'c}—ﬁw (-mYCo D mG.D

estabilidade.



A fig.3.8 ilustra a relagdo entre S (A,ky,) e A, podendo-se
observar que existem 2 regimes onde a interface serad estavel:

limite inferior e limite superior de estabilidade.
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Fig.3.8. Critério de Estabilidade versus A, parametro
adimensional.

No limite inferior de estabilidade para baixas velocidades,
tais como as obtidas sob condi¢des nulas de SRC, A serd muito menor

do que a unidade, indicando que S=1.

Visto que G/R é maior que |L/2 K|, @ eq.3.27 serd simplificda

para:
[ZKL k D,G ), (3.27)
K+K, A1-k \ R(=m)C,
mas, AT,=—mAC,=(T,~Ty)
1-k
e, AC‘,:C‘, [T]

logo temos a eq.3.27 simplificada como:
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2K! DIG - (3.28)
K +K, \ AT,R

Para o caso de estabilidade, este critério é bastante similar
ao critério SRC e torna-se o mesmo para valores iguais de
condutividade térmica (K =Kj,).

Considerando que a maioria dos metais tem condutividade maisl
baixa no estado liquido a temperatura de fusdo do que no estado
sélido, o critério de estabilidade serd considerado para valores
ligeiramente maiores do que a unidade. Por exemplo, para um caso
comum onde Kp = Kq/2, temos:

D,G

>1,5 (3.29)
AT,R

que pode ser comparada com a eq.3.24 do limite do superesfriamento
constitucional. Segundo Sekerka(l8) a eq.3.27 também podera ser

escrita como:

*
g >S5 (3.30)
mG .

onde G* = (KgGgtKpGyp)/(KstKy). Com referencia ao limite SRC, S=1 e

Gc = AT,R/Dg,, temos entdo para a estabilidade morfolégica:

L (3.31)
AT R

O limite superior de estabilidade, que é chamado "estabilidade
absoluta"”, aumenta quando A for maior do gque a wunidade, e o

parametro S(A,k) igualar-se a =zero. Neste caso, de acordo com a
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eq.3.24, qualquer valor positivo do limite superior de
estabilidade, levaré é_estabilidade da interface,

Mas, pode-se observar pela fig.3.7 que considerando A maior do
que 1, torna-se possivel estimar as taxas de solidificacdo neste

regime, tendo-se assim:

B AL,

5 L 5.
kt ( :

Para efeito de comparagdo com o critério SRC, o arranjo da
€g.3.24 e o uso da notagdo "gradiente do SRC", dS/dx=mG.-G, temos

que a teoria M-S prediz instabilidade quando

&y AR el (3.33)
& KK, | 2K, |8
as 1| K

ou, —>— S (Gs—G)+G(1- (3.34)
dx>§{Ks+KL( arE) e é)}

enquanto que no critério do SRC, a instabilidade é prevista quando

£E>O (3.35)
dx

As egs.3.34 e 3.35 mostram que para ocorrer a instabilidade,
nao somente e necessario existir o super-resfriamento
constitucional, mas também haver um definido gradiente de SRC .
Como observado, quando S—0, aumenta a quantidade de super-
resfriamento constitucional necessario para ocorrer a
instabilidade, e tornando infinita para S=0, que é o inicio da
estabilidade absoluta considerada por Mullins e Sekerka.

Como visto, a estabilidade da interface plana para pequenas

perturba¢des é agora bem conhecida. A andlise de Mullins e Sekerka
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mostrou que a degeneracgdo interfacial ocorre quando a instabilidade
causada pelo grad’entg de composigdo no liquido em frente a
interface (G.) exceder a estabilidade fornecida pelo gradiente
térmico efetivo (G) e a energia da superficie sélido-liquido (y).
Esta analise, a qual inclue somente os transportes de soluto e
térmico difusivos no liquido, também permite prever o comportamento
de onda no inicio da instabilidade (Ay-g). Na verificacgdo
quantitativa do «critério M-S através de experimentos de
solidificacdo direcional em ligas binarias, bom acordo tem sido
observado entre a velocidade experimental de crescimento (V) e a
velocidade critica prevista (Vo) no inicio da degeneragdo da
interface. Contudo, os comprimentos de onda criticos (espagamento
do braco primario), lc, observados s&o, em geral, bem menores do
que os Ay-g previstos (13) |

Trivedi e Kurz (20}, apresentaram para propriedades
isotrdépicas de superficie, sob condigdes de equilibrio local, uma
expressaoc geral que determina o limite da estabilidade da interface

plana, que é dada por:

mG .¢.~G=T/o*A? (3.36)

onde m = inclinagdo da linha liquidus
Go — gradiente de concentracdo do soluto no liquido
adjacente a interface ndo-perturbada,
I’ = constante da capilaridade (a relacdo entre a energia de

superficie e a entropia de fus&o)

A = comprimento de onda da perturbacao
c* = constante igual a 0,025
G = gradiente efetivo de temperatura na interface igual

a (Ka Gg€q+KrGr&r)/(Kq+Ky), onde Ke e Ky, sdo as
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condutividades térmicas no liquido e no sélido,
respectivamente, e Gg e Gy, sdo os gradientes de
temperatura da interface no sélido e no 1liquido,
respectivamente. As fungdes &g, & e &g sdo dadas
pelos autores (20),

Os resultados da estabilidade linear, obtidos por Trivedi e
Kurz sdo mostrados na fig. 3.9 para um dado G positivo e uma dada
composicdo. Ela mostra a regido de velocidade, Ve < V < V5, na qual
a interface plana € 1instavel com relagdao a faixa especifica de

numeros de onda.

) :
P oA N instdvel
= \

.
)

. .'1‘ -:‘ s
107 1073 o4 10% 102
Comprimento de onda A(m)

Fig. 3.9. Faixa de comprimentos de onda de instabilidade
em fungdo da taxa de crescimento para um
dado gradiente de temperatura.

Estudos experimentais foram realizados para testar a validade
da condigdo de estabilidade da interface plana(2l) em baixas
velocidades.

Os valores da velocidade critica na gqual a interface plana
torna-se instével, concordam com os resultados da analise da

instabilidade linear.
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No entanto, também para andlise de Trivedi e Kurz, o
comprimento de onda ipicial da interface instavel encontrou ser
significantemente inferior ao previsto por essa anilise da
instabilidade linear. Segundo os autores, esta discrepancia é, em
parte, devida ao formato muito acentuado da curva da fig. 3.9.
préximo a V.

Isto dificulta determinar experimentalmente, o valor exato do
comprimento de onda em funcdo de uma velocidade critica, visto que
velocidades ligeiramentes maiores resultardo em uma grande faixa de
comprimentos de onda instaveis.

Estudos bem recentes (22) foram publicados sobre a influéncia
da convecgdo no desenvolvimento da instabilidade morfolégica da
interface sé6lido-liquido, durante a solidificacdo direcional de
ligas binarias num gradiente térmico positivo. Os resultados
acusaram que a velocidade critica de crescimento para o inicio da
instabilidade morfolégica (Vc) ¢é aumentada pela presenca de
convecgdo no liquido. Todavia, os comprimentos de onda observados
no inicio da instabilidade na presenga de convecgdo sdo por volta

de 30% dos valores previstos.

III.3. FUSAO ZONAL - 12 PASSADA: REDISTRIBUIGCAO DE SOLUTO

O termo geral, fusido zonal, compreende uma familia de métodos

para controle de distribuicdo de impurezas soluveis ou solutos nos

' materiais organicos e inorganicos, tendo como objetivo primordial a

purificacdo desses materiais.
Em todos esses métodos, uma pequena zona liquida é deslocada
lentamente, muitas vezes num mesmo sentido, ao longo da uma carga

sélida, com a finalidade de redistribuir o soluto.
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O deslocamento da zona liquida é obtido pelo movimento do
elemento aquecedor ou da carga.

Esta zona fundida é 1limitada por duas interfaces sélido-
liquido: uma interface de fusdo e uma interface de solidificacdo. A
zona é capaz de redistribuir as impurezas, principalmente devido ao
fendémeno que ocorre na interface de solidificacdo. Na interface de
fusdo, o material sélido é fundido e misturado ao conteudo da zona
liquida. Na interface de solidificacdo a concentracdo do soluto no
sélido recém solidificado, geralmente difere da concentracdo do
liquido. Se o soluto abaixa o ponto de fusdo do material
(fig.3.1 a), a sua concentragdo no sdélido que se forma sera
inferior a do liquido. O soluto serd entdo rejeitado pelo sélido,
que ira se acumular na camada liquida em contato com a interface e,
dai, difundindo-se por toda a zona. Se o soluto eleva o ponto de
fusdo (fig. 3.1.b) do solvente, serd produzido o efeito inverso.

As impurezas do primeiro tipo (k<1l), sdo assim arrastadas no
sentido do deslocamento da zona liguida, enquanto gque as outras
(k>1), no sentido contrario. Neste tratado, denominaremos as
primeiras, de impurezas "diretas" e as outras de impurezas
"indiretas".

A eficéncia do processo de purificacdo por fusdo zonal depende
de dois tipos de parametros: parametros operacionais, tais como,
tamanho da zona liquida, velocidade de avanco da interface sélido-
liquido, numero de passadas, e coeficiente de distribuicdo do
soluto, k, que é uma caracteristica intrinseca do material.

Neste item, serdo consideradas as variaveis da distribuicdo do
soluto através de uma barra de composigdo inicial uniforme, apés
uma uUnica passada da zona liquida, durante o processo de fusdo

zonal, especificadas como seque:
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(1) O tamanho da zona liquida,{;
{2) O comprimento da barra, L;
(3) A concentracgdo inicial do soluto (se a composigdo
é uniforme em toda a barra,ela serd designada por
uma constante, C,; e
(4) Velocidade de avango da zona liquida, V.
Com a finalidade de simplificar as consideracdes nos céalculos
matematicos, as seguintes condigdes serao assumidas:
(1) O coeficiente de distribuigdo, k, & constante;
(2) O comprimento da zona liquida,f, é constante;
(3) A concentracdo inicial, C,, do soluto é uniforme
na barra inteira;
(4) As densidades do liquido e sélido considerados
sdo as mesmas;
(5) A difusdo do soluto no sbélido é desprezivel.
Considerando uma barra cilindrica ou lingote, de composigdo
inicial constante, C,, no processo de fusdo zonal, uma zona liquida
de comprimento £, produzida por um elemento aquecedor, atravessa

lentamente essa barra, na dire¢do x = 0 a x = L, como mostrado na

" fig. 3.12.b. A medida que essa zona liquida avanga ao longo do

lingote, ela deixa para tras uma parte desse lingote solidificada.
A equagdo para a transferéncia do soluto devido a
solidificacdo da carga de um volume incremental (dx), durante o
avanco da zona liquida, pode ser formulada baseando no seguinte
argumento: Se Cj, é a concentragdo do soluto no liguido, entdo o
teor do soluto deixado apdés a passagem da zona liquida, devido a
solidificagdo, sera (kCpdx). O soluto imigrado da =zona devido a
liquefacido da carga de volume (dx) sera (Cg dx). Assim, a variacgéo

liquida na quantidade total do soluto no liquido é:
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ds = (Co—kC )dx (3.37)

Assumindo a seg¢do transversal da barra e a zona liquida como

sendo uma constante, a concentragdo na zona liquida é:

C,= (3.38)

s
4
onde s = quantidade de soluto na zona liquida na distancia x.

Substituindo a eq.3.38 na 3.37, tem-se

ds:[Co—% (3.39)
ou, £+£s=(30 (3.40)
dx

Como solucgd3c da eq. 3.40, tem-se:

sexp % —5291-él exp Lo ] (3.41)
¢) "k 4

Na eq.3.41 s, é a quantidade do soluto na zona liquida em x=0,
isto &,

§=C, L (3.42)

Substituindo a eq. 3.42 na 3.41 e rearranjando a e€dq.3.41,

temos:

s:{COE‘ +CT°£[exp[%x-l]:lexp[—%x)} (3.43)
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A concentracgdo do soluto Cs no s6lido a qualquer distancia x €
dada por:

C=

L

EE (3.44)
7 :

Substituindo a eq.3.43 na eq.3.44, tem-se:

C, k ]
=s ={1-(1-k e (3.45)
- {r-t-oen{ )

Na fig.3.10, que é um perfil esquemdtico da distribuigdo do

soluto (k<1) para uma unica passada, a eq.3.45 representa a

I
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Fig.3.10:Esquema da distribuigdo do soluto no sélido para
uma Unica passada da zona liquida no processo
de fusdo zonal.

distribuicdo na regido I, gque corresponde a regido do lingote de
x=0 a x=L-f, onde L é o comprimento total do lingote. A regido II &

a wltima zona liquida a se solidificar, e por ocorrer uma



76

solidificagdo normal, a distribuigdo nesta regido é dada pela
eqg.3.54.

Curvas de Cg versus X/L (a distédncia expressa em comprimento
de zona) calculadas da eq.3.45 para Cp=1, sao apresentadas na
fig.3.11 para valores de k de 0,01 a 5,0 e comprimento total da
barra L=10 ¢.

Os primeiros nove comprimentos de uma carga de 10 comprimentos

de zona sdo mostradas nessa figura.

5
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Distdncia relativa na barra, x/L

Fig.3.11l: Curvas de distribuigdo do soluto no sélido para
uma Unica passada
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III.4. FUSAO ZONAL - 12 PASSADA X SOLIDIFICAQAO NORMAL

Os processos de solidificagdo nos quais a carga é inteiramente
fundida, e depois gradualmente solidificada unidirecionalmente, sao
geralmente conhecidos como processos de solidificagdo normal.

O processo de solidificagdo normal pode ser esquematicamente

representado pela fig. 3.12a, onde fs é a fracgdo solidificada.

Fragao
solidificada

D
T ‘
:622222%22_“*' LiQuino

)
{a)

Fonte
aquecedora

) B

<

[4) \
-J'-_J Zona liquida
- — — =X -- l lbl

Fig. 3.12: a) Solidificagdo normal
b) Fusdo e solidificagdo por zona liquida
As suposigdes que serdo consideradas na dedugdao da primeira
expressdo para a distribuigdo de impurezas no processo de
solidificacdo normal e abaixo enumeradas, sdo realmente wvalidas
para sistemas com mistura completa, isto &, Cy uniforme, e sistemas
no estado de equilibrio com mistura parcial onde a velocidade de

solidificacdo e a espessura & da camada de difusdo sdo constantes:
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(1) A difusdo do soluto considerado é minima no sélido, isto
é,

X?))[%l (3.46)
onde X = comprimento da camada solidificada no tempo' t
Dg = coeficiente de difusdo do soluto no sélido.

(2) O coeficiente efetivo de distribuicgdo k é constante.

(3) A variagdo da densidade da solugdo durante a solidificacéo
é zero.

Entéo, a concentracgao do soluto (por ex.: atomos de
soluto/unidade de volume) no sélido, 1imediatamente préximo a

interface é dada por:

G= L (3.47)

=,

onde Cg — concentragdao do soluto no sélido

0]
|

= guantidade de soluto no liquido
fg = fracao solidificada do volume original considerado

como unidade.

Tomando a equacgdo do coeficiente de distribuicdo no equilibrio

(kg=Cs/Cy,) e a definicdo de difusdo, tem-se que:
C=#C; (3.48)

onde Cj, € a concentragao do soluto no liquido. Mas,

(3.49)

entdo, Cy=- (3.50)
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Fig.3.13: Curvas de concentragido do soluto Cg/Cqg, no
sb6lido, versus a fragdo solidificada fg, para
solidificagdo normal.

Uma comparacgdo das curvas tipicas da concentragdoc do soluto na
solidificacdo normal e na passada unica da zona liquida é obtida na
fig. 3.14 através da superposigdo das duas curvas.

Uma maneira de acentuar a agdo de refino de uma Unica passada
da zona liquida é operar mais préximo a regido do lado esquerdo da
fig. 3.11, wusando um comprimento maior de zona, relativo ao

comprimento do lingote.
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Substituindo Cg na eg.3.47 e integrando, tem-se:

——-Ijs“—d (3.51)

onde s, & a quantidade total do soluto, sendo assim a quantidade

inicial no ligquido quando fg = 0; isto é:
s=s,(1- fs)* (3.52)

Assim a eq. 3.47 poderad ser reescrita como:

C=dT

— (k-1

S =kso(1-f 9 (3.53)
N

Considerando que o volume original €& igual a unidade,

entdo, sy = C,, onde C, é a concentracgao origiral. Logo:
Cy=kC,(1- f)*" (3.54)

A determinacdo experimental da concentragao do soluto Cg em funcgéo
da fracado solidificada fg pode ser feita pela solidificacdo normal
de um lingote

Na fig.3.13 sdo apresentadas curvas de distribuig¢do do soluto
na solidificagdo normal, calculadas da eq. 3.54, para alguns

valores de k.
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Fig. 3.14: Curvas tipicas da concentragdo do soluto por
solidificagio normal (1) e por uma unica
passada de zona (2).

III.5. FUSAO ZONAL

- MOLTIPLAS (N) PASSADAS:

MATEMATICOS DA REDISTRIBUIGAO DE SOLUTO

No processo de refino por fusdo zonal, a

METODOS

purificacgao

81

é

realmente conseguida, quando o lingote do material a ser purificado

€ submetido a repetidas passadas unidirecionais da

Usando-se varios aquecedores (fornos) espa¢ados como na fig.

varias zonas liquidas atravessam a barra numa Gnica operacéo.

zona liquida.

3.15,
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Usando-se varios aquecedores (fornos) espacados como na fig. 3.15,

varias zonas liquidas atravessam a barra numa Unica operacao.

{-Fonte aquecedora (em movimento)

7 Barro (estaciondria)

N N e -% <= f i
S AT N LT

n‘ [ . .,
]
]

“-Zona Liquida

Fig.3.15: Fus3o Zonal por Miltiplas Zonas Tiquidas.

Qualitativamente a capacidade de purificagdc do processo de N
passadas podera ser compreendida pelo esquema da fig. 3.10. Da
segunda passada em diante, leva-se em consideracdo a curva de
distribuigdo do soluto da passada anterior.

Quando a zona liguida passa na regido I, ela acumula soluto
(K<1), deixando para tras um sélido mais puro. A impureza contida
na zona comeg¢a a acumular-se na frente da regido II, quando a zona
encontra o inicio da regido da solidificacdo normal, havendo uma
subida abrupta da curva, que sera sempre mais acentuada, em relacdo

a curva da passada anterior.
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A cada passada, a curva apresentard valores inferiores na
regido I, valores crescentes na regido II, e a diminuigdo do
comprimento da regido intermediédria.

Nos itens expostos até entdo, pode-se perceber que enguanto
os conceitos de purificagdo por fusdo =zonal sao simples, ¢é
aparentemente dificil descrever matematicamente a distribuigdo do
soluto apdés multiplas passadas.

A inexisténcia de wuma equacdo geral que expresse a
concentracdo de soluto em funcdo da distéancia, para qualgquer numero
de passadas através de um lingote de tamanho determinado, levou ao
surgimento de métodos matemadticos, mas, como ja& esperado, bastante
complicados e envolvendo um consideravel trabalho computacional.

A equacao diferencial bésica usada em todos esses métodos
matemadticos foi deduzida independentemente por Reiss e I@rd(23),
com as mesmas suposigdées consideradas no item III.3, para

distribuicdo do soluto apés uma passada, com a seguinte notacgéao:

%dC_(x) =[C, . (x+1)—C,(x)]dx (3.55)

onde Cp(x) é a concentracdo do soluto solidificado antes da zona
liquida na distancia x, apdés a enésima passada.

Quando a frente da zona liquida encontra o final do
lingote, a (x=L-f) onde L é o comprimento do lingote, a eq.3.55,

transformar-se-a na seguinte equagdo:

i, =3¢ i (3.56)
’ (L-x)
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A solucgdo da eq.3.55 para n=1 (12 passada) e C,_1=Co=cte, é

C.(0) <C.(L~1t) ["‘ "‘] .

{3.57)
14
que é a equagdo de solidificagdo normal expressa de uma outra
forma.

Varias solugdes foram dadas para a eq.3.55, cada uma delas
com as seguintes consideracgdes:

(1) Para valores de k préximos a unidade por Lord(24);

(2) Para uma barra semi-infinita por Reiss{23);

(3) Para uma barra infinita por Reiss e Helfand(zs’;

(4) Para um lingote finito com pequeno numero de passadas,

por Braun e Marshall(26);

(5) Para um lingote finito e qualquer numero de passadas por

Helfand e Kornegay(zj);
(6) Para um lingote infinito ou semi-infinito e para
qualquer distribuigdo inicial do soluto por Hemming (19)

Burris, Stockman e Dillon (28) prepararam curvas calculadas
pelo método de Hemming, usando a integracdo pela regra trapezional
bara calcular a gquantidade de soluto na zona. Nas figs.3.16 e 3.17
sd3o mostrados dois exemplos dessa colecéo(a) de curvas para k=0,5
e k=1,5.

A sistemadtica empregada no método iterativo dos calculos
tedéricos da distribuigdo do soluto no processo de fusdo zonal é
baseada na forma modificada(2%) do método matem&tico utilizado por
Burris e outros pesquisadores.

Assumindo as mesmas suposig¢des adotadas por Pfann -
composig¢do uniforme do 1liquido, difusdo desprezivel no sélido,

coeficiente de distribuicdo k constante; e comprimento constante da
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zona liquida - Burris, Stockman e Dillon derivaram duas expressdes

para o calculo da concentragdo do soluto num ponto gqualquer da

barra, dividida em duas partes apés N passadas

C(N,X) =C(N,X-DX)+‘K"§‘IL [C(N-1,X-DX +2)-C(N,X - DX)] (3.58)
para 0 < X <1 - Z
C(N,X):C(N,X—DX)J;IKD—;[C(N—l,l~DX)—C(N,X—DX}] (3.59)
para 1 - 2 < X < 1,
onde: X = posicado na barra, relativa ao comprimento = x/L
Z = tamanho relativo da zona liquida considerado = f /L
X = posicdc na barra
f = comprimento da zona liquida
L = comprimento da barra
C(N,X) = concentracdo do soluto no sélido no ponto X apés a

enésima passada
DX = incremento utilizado no método iterativo
(em geral DX < Z/5)

(Obs.: Para a notacdo DX leia-se AX)
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Concentragdo relativa do soluto,Cge/Cq
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Fig. 3.17: Curvas de distribuigdo do soluto apdés miltiplas
passadas para k = 1,5 , L/{=10 e N=1-10.

Na forma modificada, Clyne e Barbosa (29) 4 propuseram
modificacdes das eqs.3.58 e 3.59, dividindo a barra em quatro

partes:

1) X =0
2) 0<X<1-2
3) 1 -2<X<1

4) X =1
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Logo abaixo é feito o detalhamento das equag¢des inerentes a

cada parte dessa barra.

1) Para X = 0

Dividindo-se o tamanho relativo (Z) da zona ligquida em m
segmentos de tamanho DX, como mostrado na fig. 3.18, a nova
concentragdo do soluto no liquido serd a média das concentracgdes do

soluto no sélido solidificado apdés a passada da zona liquida.

L s
/
00
1/—"
o /”,”
o
2 4
g // | PASSADA N
cE;c,_(N.Ol}— 1 1| —-—-— PASSADA N-1
o / 5 | I
© ,( | ' |
/1 Lox '
C,{N"l.oh', ! | I ;
P |
0 10X 20X m.0X o

Distdncia relativa, (x/L)

Fig. 3.18: Redistribuigdo de soluto por fus3o zonal no
inicio do 1lingote (X=0)

Logo a equagdo da concentragdo do soluto no 1liquido, Cj,

sera:
¢,im0y=Y S 1190 (3.60)
i=0 m+l
Mas, e (3.61)
DX

Substituindo a eq.3.60 na 3.61 temos
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C(N - 1,iDX)
C(N0)=————_"-Z° . (3.62)
Sl z
—+1
DX

Considerando a equag¢do da concentracdo do soluto no sélido
C;(N,0)=KC(N,0) (3.63)

e substituindo a eq.3.62 na 3.63, temos a seguinte equacdo para
X=0 :

CS(N.O)rK(Zf:;x]ZCS(N—l,i.DX) (3.64)
i=0

2) Para 0 < X £1 - Z
Neste intervalo correspondente ao meio do lingote, do

balango de massa na zona liquida (fig. 3.19) temos:

v 0
‘ Pt -FCL

o .

[l=] .

(S . —

e - o

" : ,.’

= - — — — PASSADA N-1

£ Jw’ : ac

S o : PASSADA N

s R PP VARIACAO DURANTE

/’ e foc, A PASSADA N
/‘pn

Dist@ncia relativa,{x/L)

Fig. 3.19: Redistribuigdo do soluto por fus3o zonal no meio
do lingote 0 < X < 1 - Z

DX.AC = diferenga do soluto entre o incremento DX liquido e
o DX solidificado

Z.DCy, = Aumento do soluto DCy na zona liquida 2



Como Z.DC,=DX.AC (3.65)

e AC=C(N-1,X-DX+Z)-C(N,X-DX) (3.66)

E considerando a concentrag¢do do soluto no sélido

DCy=KDC, (3.67)

Da substituigdo da eq.3.65 na 3.67 tem-se:

DC,= (E‘z’_x](m (3.68)
e da eq.3.66 na 3.68 tem-se:
DC,( ’ZX][C(N—I,X—DX+Z)—C(N.X—DX}] (3.69)
Considerando que
Cs(N,X)=Cy«(N,X-DX)+DC; (3.70)

e substituindo a eq.3.69 na 3.70, tem-se a seguinte equagdo da
distribuicdo do soluto no sélido, wvalida para o intervalo 0<X<1-Z

da barra:

C4(N,X) =C,(N,X - DX) +§—‘Z£[C(N— 1,X- DX+Z)- C(N,X - DX)] (3.71)

(3) Para 1 - 2 < X < 1
Como ja discutido no item anterior, na regido final do
lingote, a redistribuig¢do do soluto é consequéncia do processo de

solidificag¢do normal.
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Fig. 3.20: Redistribuig¢io de soluto por fusdo zonal na
regido correspondente ao comprimento da Ultima zona.

Da fig.3.20 tem-se o balan¢o da.massa como

DX.AC=(1-X)DC, ' (3.72)

Considerando que: DCy=KDC, (3.73)
AC=C,(N,X-DX)-C4(N,X-DX) (3.74)

e CL(N,X—DX)zﬁ&ﬁ—ﬁ (3.75)

Da substituigdo da eq.3.75 na 3.74 e da 3.72 na 3.73 temos:

AC:[-I]?—I}‘,(N,X—DX) (3.76)
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e . KDX

v A (3.77
4 (I_X)AC )

Da eq.3.76 na eq.3.77 tem-se que:

DC,= DX(:—:;}?S(N.X-DX) (3.78)

Dai entdo obtém-se a equacdo da distribuicdo do soluto no

sélido para o intervalo 1 - Z < X < 1 como:
C,(N,X)=C,(N,X - DX)[I +(£:-_TK))DX] (3.79)

(4) Para X =1

)

| {

O

Composigdo
L]

] . ;
DX 20X (m-1) DX

F TR (S

Disténcia relativa, x/L

Fig. 3.21: Perfil de redistribuigdo de soluto apdés a fusio
zonal

Na fig.3.21 tem-se o perfil de redistribuicdo do soluto no

lingote apds ser submetido ao processo de fusdo zonal.

Da somatéria da composigdo do soluto em todos os pontos ao

longo do 1lingote, que deverd resultar na composigdo inicial, Co,

segundo a condigdo de conservagdo de massa temos a seqguinte

equagado:
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j; C (N, X)DX =C,, (3.80)

Da integragdo tem-se a equagdao de distribuig¢do do soluto

para X=1 como segue,

CN,)=C- 3 C(N,iDX) (3.81)

=0

Um programa computacional baseado neste método modificado,
foi desenvolvido em trabalho anterior(30) com a finalidade de
calcular os valores da curva de distribuig¢do do soluto na barra por

maltiplas passadas da zona liquida.

III.6. SIMPLES(SRZ), DUPLO(DRZ) E TRIPLO REFINO ZONAL(TRZ) :
OTIMIZAGAO LABORATORIAL APLICADA A  SIMULAGAO
COMPUTACIONAL DE CONJUNTOS DE PASSADAS DE
ZONA LIQUIDA

0 programa computacional citado no item anterior, e
aapresentado na fig. A.4.1 do apéncide 4, calcula os valores do
perfil de distribuigdo do soluto ao longo de uma barra, quando
submetida durante o processo de refino, a maltiplas (N) passadas de
zona liquida.

Devida a bem conhecida eficiéncia da solidificacdo normal na
primeira passada (N=1) no processo de purificacdo por fusdo zonal,
incluiu-se nesse programa a op¢do de serem obtidos wvalores de
concentracdo do soluto, utilizando-se a condigdo da solidificagéao
normal na 12 passada, e da 22 passada em diante, as maltiplas (N)
passadas de =zona liquida. Como pode ser visto nas curvas da
fig.A.4.2 do apéndice 4, geradas por esse programa, deu-se também
condicdes de <calcular as concentracgdes, variando-se o tamanho

relativo (Z) da zona liquida.
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Na fig.A.4.3 do apéndice 4, os perfis tedricos e
erperimentais sdo comparados, cujos valores experimentais foram
obtidos pela andlise quimica das concentracdes das impurezas ao
longo da barra de Sn purificada por 10 passadas de zonas liquidas,
num equipamento de cinco fornos. A boa concorddncia dos perfis
tebéricos e experimentais relativos a distribuicdo de Bi (k<1) nessa
barra de Sn purificada, evidenciou a adequabilidade do método
matemdtico ao acompanhamento operacional do processo de purificacéo
por fusdo zonal. O nivel de pureza obtido apés 10 passadas de zonas
liquidas foi de quatro noves (99,99%).

Sabe-se que durante o processo de refino zonal com miltiplas
passadas de zona liquida, as impurezas diretas (k<1l) sdo arrastadas
no sentido do deslocamento da zona liquida para o final da barra,
enquanto que as impurezas indiretas (k>1), escoam-se em sentido
contrario, acumulando-se no inicio da barra.

Diante disso, e com a intencdo de definir a seqiéncia de
procedimentos para elevar a pureza ja obtida de 4 noves, para
niveis iguais ou superiores a 5 noves, deu-se condigdes ao referido
programa computacional, de calcular concentrac¢des de impurezas para
conjuntos de passadas de zona liquida. O primeiro conjunto de N
passadas de zona liquida ¢é referido como o SIMPLES REFINO
ZONAL (SRZ), o segundo, DUPLO REFINO ZONAL(DRZ), o terceiro TRIPLO
REFINO ZONAL(TRZ), e assim por diante. Os niveis de pureza dos
materiais obtidos por essas operagdes serdo referidos similarmente
como graus SRZ, DRZ e TRZ, respectivamente.

Como pode ser observado no fluxograma do algoritmo
modificado da fig.3.22, a cada finaliza¢do de um conjunto de
passadas de zona liquida, é possivel reiniciar a simulagdo de um

novo conjunto de operagdes, realimentando o programa com a entrada
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Fig.3.22: Fluxograma do Algoritmo Modificado para Calcular
os Valores da Curva de Distribuig¢do do Soluto numa
Barra Purificada pelo Simples(SRZ), Duplo (DRZ) e
Triplo de Refino Zonal



de novos dados, como uma 1 va composigdo iri ial, wn novo nimero de
passadas, e ou um diferente tamanho de zona liguida.

Ainda acompanhando o algoritmo da fig.3.22 apbés a simulagéo
do 1° conjunto de passadas de zona liquida, o SIMPLES REFINO ZONAL,
os dados das concentracgdes aqui gerados sdo impressos em listagem.
Por ser um processamento iterativo, esses dados podem ser
visualizados na tela do terminal, facilitando a seleg¢do "on-line"
do valor da nova composigcdo. Fixou-se como critério, selecionar a
composigdo correspondente a regido referente a distancia relativa a
50% do comprimento total da barra, podendo esse valor ser
localizado na listagem como o parametro Cg(50). Com a entrada dessa
nova composicdo a simulagdo é reiniciada, a fim de gerar novos
dados de concentracdo de impureza referentes ao 29 conjunto de
passadas de zona ligquida, o DUPLO REFINO ZONAL. Este mesmo
procedimento é seguido enquanto persistir o interesse na pesquisa
por simulacdo computacional, da eficiéncia do processo de fusao
zonal, através de novos conjuntos de passadas de zona liquida, como
método de refino para elevar a pureza dos materiais.

A comparacdo dos perfis tebéricos obtidos dessa simulacéo
computacional, aos perfis experimentais somente serd possivel se
for implementada na seqléncia de operagdes que compreendem o
processo de purificagao por fusao zonal, uma otimizagdao
laboratorial. As etapas do desenvolvimento experimental do processo
de fusdo zonal s3o mostrados na fig.3.23, onde esta otimizacdo esta
incluida na seqiéncia de opera¢des. Apdés a barra ter sido
purificada pelo 1° conjunto de passadas de zonas liquidas, o
SIMPLES REFINO ZONAL, como otimizacio laboratorial as extremidades
cujas regides contém as impurezas acumuladas durante esse refino,

s3o descartadas, e a barra restante é novamente preparada para ser
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submetida ao subseqliente conjunto de¢ ;assadas de zonas liquidas.

A 12 etapa da sequéncia de opweragdes do processo de fusdo
zonal, a Selecdo de Matérias-Primas, €é a mais importante na
eficacia desse processo de refino. FExperiéncias anteriores(30)
mostraram que as impurezas indiretas (k>1) quando presentes acima
de certos niveis, retardam o deslocamento de determinadas impurezas
diretas (k<1), para o final da barra, impossibilitando assim que os
niveis de pureza atinjam niveis superiores a 4 noves (99,99%).
Diante disto, torna-se indispensdvel nesta 12 etapa a determinagéo
de Métodos de Pre-Purificacdo, para diminuir estes elevados teores
de impurezas, de preferéncia para niveis tdo baixos quanto 10
partes por milhdo, antes de submeter esses materiais ao processo de
refino por fusdo zonal. Nos Capitulos V e VI deste trabalho,
referentes a parte experimental, esta etapa €& explorada, onde o
redimento do processo de fusdo zonal é minuciosamente discutido
para matérias-primas (ESTANHO, CHUMBO e FERRO) contendo diferentes
concentracdes de impurezas. Sdo também discutidos os métodos de
pré-purificacdo utilizados.

Os perfis tedéricos obtidos da simulagcdo computacional, ja
com essa otimizacdo 1laboratorial considerada, sao mostrados nas
figs.3.24 e 3.25. Convém lembrar que para o reinicio do
processamento da simulagdo com um novo conjunto de operacgdes, é
utilizado como novo dado de entrada, a composicdo quimica referente
A regido mediana da barra purificada. Isto significa que as altas
concentracdes das impurezas nas extremidades sdo desprezadas. A
curva 2 da fig.3.24 mostra a vantagem de utilizar no SIMPLES REFINO
ZONAL (SRZ), um conjunto de 4 passadas de zona 1liquida (N=4),
descartar as extremidades e continuar com o 29 conjunto (DUPLO

REFINO ZONAL - DRZ) com 2 passadas (N=2), ao invés de utilizar um
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unico conjunto(SRZ) de 6 passadas de zona liquida (N=6), cujo
perfil é mostrado na curva 1 da mesma figura. A curva 2 mostra um
acentuado ganho no nivel de pureza, num comprimento maior da barra
quando comparada a barra da curva 1. A mesma tendéncia é observada
na fig.3.25, para os dois conjuntos de ocperagdes da curva 2 (SRF
com 4 passadas de zona liquida, N=4, descarte das extremidades e
DRF com 2 passadas, N=2), quando comparada a curva 1 (SRF com 9

passadas de zona liquida, N=9).
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IV. METODOS DE CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS DE ALTA PUREZA

O sistema tradicional(l) de descrever pureza de um material é
baseado na avaliacdo do conteudo total dos elementos-impureza,
também conhecidos como elementos-traco, e na subtracédo deste wvalor
de 100%. O resultado é traduzido em termos do "numero de noves" -
por exemplo, cinco noves, que indicam a pureza de 99,999 e que
pode ser indicado como 59 ou SN.

O termo "alta pureza" pode ter varios significados. Neste
trabalho, é definido significar uma pureza de 69 (99,9999%) ou
superior, mas nunca menos que 59 (98,999%), terminologia esta bem
conhecida no comércio de materiais de alta pureza.

A pureza de um material n3o pode ser definida, sem antes
definir um método de analise. Entretanto, a andlise sé terd sentido
se for levada em conta a aplicacdo final do material, sempre
considerando que, na realidade, a aplicacdo final é um método de
analise.

Por exemplo(2), para materiais de alta pureza usados em
aplicagdes magnéticas a baixa temperatura (4 K),como o Aluminio, o
Cobre, etc., a influéncia direta dos elementos de transicdo na
resistividade residual desses materiais, torna importante conhecer
essas impurezas, o que j& ndo acontece com o conteldo total de
impurezas. No caso do Indio usado como dopante no Silicio para
fabricagdo de detectores de radiacdo infravermelha de alto
desempenho, as impurezas de niveis energéticos superficiais
(shallow-level) afetam o desempenho do detector, ainda gue nao
sejam detectaveis por outros meios analiticos. A indistria nuclear

utiliza nos reatores varios materiais, para os quais defini-se uma
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"pureza nuclear" no sentido de evitar a presenca de impurezas, como
¢ Litio, o Boro, o Cadmio, cujos elementos sdo absorvedores de
neutrons, sem que tenham necessariamente uma pureza extremamente
elevada. Como visto, acontece muito mais freqtientemente a
convergéncia das necessidades, ndo para os materiais de elevada
pureza global, mas para os materiais isentos de certas impurezas
particulares.

Para conhecer os teores dessas impurezas, métodos analiticos
apropriados permitem determinar a natureza e a concentracido de
todas as impurezas presentes. No entanto, é possivel utilizar
critérios fisicos como métodos indiretos de controle de pureza,

através de uma propriedade fisica bem escolhida.

IV.1. METODOS ANALITICOS: Critérios Quimicos de Pureza

Muitos sd3o os métodos analiticos(3/4) atualmente utilizados
para analise de materiais puros. Alguns dentre eles sdo reservados
a certos casos particulares , pois eles permitem a dosagem de um ou
um pequeno grupo de elementos numa mesma amostra. Diferentes
métodos sdo escolhidos, seja pela simplicidade de utilizacao, ou
pela reprodutibilidade na dosagem de algumas impurezas, gque devem
completar-se e confirmar-se mutuamente, pois, os riscos de erros
como os efeitos de matriz, as interferéncias devidas & presenca de
outras impurezas, erros devidos as caracteristicas dos
equipamentos, poluig¢des trazidas da superficie das amostras, dos
reagentes e dos recipientes, sdo muito grandes.

A seguir esses métodos(®) sdo definidos no que se refere as
suas caracteristicas, limites de deteccdo, condicdes de anilise e

custo.
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IV.1.1. Espectroscopia de Emissédo Optica

Este método é ainda o mais utilizado atualmente como
controlador de pureza pela relativa simplicidade de operacao,
rapidez de analise e baizo custo. Utilizando-se um detector
fotoelétrico é possivel fazer uma determinacdo simultanea de varios
elementos metalicos numa mesma amostra, com limites de deteccao de
10 a 1000 partes por milhdo. O limite superior de deteccao depende
do tipo de excitagdo empregado: arco c.d, por volta de 0,1%; faisca
de alta voltagem, por volta de 20%; plasma indutivamente acoplado,
por volta de 50% (superior para alguns elementos).

No Aluminio e suas ligas, niveis de Berilio entre 0,3 e
100 ppm podem ser determinados pela espectroscopia de emissao
éptica com plasma de argdénio. Cobre, Ferro, Chumbo, Paladio e Prata
também podem ser determinados a niveis de tracos no Ouro refinado
por esta mesma técnica.

O termo espectroscopia de emissdo o6ptica cobre técnicas que
empregam uma variedade de fontes de excitacdo abrangendo de formas
variadas descargas elétricas por faisca e arco, até técnicas de
fontes de plasma. Em todos os casos, no entanto, a técnica é
caracterizada pela medida das linhas espectrais da emissao atémica,
causada pelas transicgdes de energia dos elétrons, como
esquematizado na fig. 4.l.a. O plasmé ¢, de fato, o gas argdnio
ionizado em temperatura préxima a 10.000 K, que é criado e mantido
por um campo eletromagnético de alta-frequéncia. Uma lampada em
quartzo envolvido com argénio contém o plasma e fornece o meio pelo
qual uma solucdo da amostra € introduzida no plasma. A energia da

luz emitida pelos &tomos da amostra excitada passa entdo, através
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de uma fenda para o espectrémetro, onde ela é dispersada e medida.
O espectrémetro pode ser um monocromador (no qual uma grade mbvel
cu um sistema de espelhos associados é usado para selecionar cada
"linha" desejada ou imagem da fenda para um detector) ou um
policromador (no qual o numero de linhas dispersadas na grade sao
monitoradas por detectores em locais fixos).

Uma regulagem bem precisa do egquipamento torna possivel, em
certos casos, quantificar em cinco minutos mais de 30 elementos de
uma amostra numa s6 analise. Mas, para que este método seja
aplicado dentroc de boas condicdes, é necessario eliminar
dificuldades referentes aos padrées, a escolha das condicdes de
evaporacac e de excitacdo e aos riscos de interferéncia entre os
elementos presentes.

No caso dos padrdes, dificilmente tem-se a disposigdo um
nimero suficiente de materiais puros analisados que possam servir
de padrdes para cada tipo de material. Quase sempre o analista
conta com a sistematica padronizac¢do inerente ao equipamento.

As condigdes de evaporacdoc e de excitacdo devem ser escolhidas
em funcdo da reprodutibilidade e da sensibilidade que elas permitam
obter.

Finalmente os riscos de interferéncia com o material e com
certas impurezas sao consideraveis. Estas interferéncias podem ser
reduzidas, ou mesmo totalmente suprimidas seja por evaporacdo
seletiva ou prévias separacdes quimicas, melhorando
consideravelmente a seletividade das analises e os limites de
deteccao. As contaminacdées introduzidas durante estas operagdes
determinam, na maioria dos casos, os limites reais de detecgdo para

essas analises.
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IV.1.2. Espectroscopia de Massa

A espectroscopia de massa ¢ mais sensivel e também mais
onerosa do que a espectroscopia de emissdo, e pode facilmente
detectar niveis de impurezas tdo baixos guanto 0,01 ppm. Contudo, a
precisdo dos resultados depende da boa qualidade dos padrbes, e a
falta de precisdo desta técnica surge para alguns elementos com
niveis iguais a 50 ppm. Mas, em geral este é o melhor método para
verificar a pureza até o nivel de cinco noves e para obter
informacdes sobre todos os elementos residuais de uma amostra.

Ions sao gerados da amostra, e entdoc defletidos (separados) na
trajetéria que correspondem a relagdo carga/massa do elemento. A
fig. 4.1.b mostra dois tipos diferentes de fontes de ions.

Entre as diferentes técnicas de espectrometria de massa, a que
utiliza uma fonte de faiscas entre dois eletrodos preparados com o
material a ser analisado, parece ser a mais adequada para analise
de materiais de elevada pureza. Uma alta tensaoc (10 a 80 kV)
alimenta um oscilador de alta frequéncia (1 MHz), que produz uma
série de faiscas que se sucedem durante periodos variaveis (de 10 a
200 ps) a uma freqiéncia igualmente variavel de 10 a 1000 Hz. Os
ions produzidos sado acelerados sob uma tensdo da ordem de 20 kV e
analisados em funcao dé relagao carga/massa (e/m) por um campo
elétrico, e depois por um campo magnético segundo o principio de
Mattauch-Herzog (fig.4.l.c). Uma dupla focalizacdo é feita sobre um
plano, e € entdo possivel utilizar como detector uma placa
fotografica ou um coletor elétrico associado a um multiplicador de
elétrons. A vantagem principal deste método é de possuir uma grande
sensibilidade para a analise de todos os elementos, embora nao

esteja livre de riscos de erros sistemidticos que podem levar a
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resultados incertos. Uma das mais sérias preocupagdes é que as
faiscas tendem a desviar-se dos contornos de grao da amostra, onde
impurezas residuais frequentemente estdo concentradas.

A falsca fornece principalmente ions monocarregados M*, mas,
ela produz também uma porcentagem variivel de ions policarregados
Mt e uma proporcédo muito mais fraca de ions poliatémicos ou
complezos. Isto pode resultar em interferéncias, e por outro lado
parece dificil banir totalmente os riscos de poluigdo provenientes
do aparelhc e da superficie das amostras. Os resultados obtidos
para a analise dos elementos leves sdo diretamente 1ligados a
qualidade do véacuo onde se encontra a fonte, sendo assim necessario
dispor de um sistema de vacuo na faixa de 104 Pa (107¢ Torr).
Analises de elementos em niveis menores que 1 parte por milhédo
(ultratracos) em materiais semicondutores como o Telurio de alta
pureza tém sido conduzidas usando este tipo de fonte de ions.

Outras fontes de ions sdo utlizadas, como o plasma
indutivamente acoplado (fig.4.1.d), cuja fonte é a mesma utilizada
para a espectroscopia de emissdo 6ptica, o gas argdnio ionizado.

Nas técnicas mais recentes, a associacdo da emissdo secundaria
de ions a espectrometria de emissdo oferece novas perspectivas para

o controle do teor dos elementos nos materiais de alta pureza.

IV.1.3.Absorgao Atdmica (AA)

Este método é adequado para concentragdes na faixa de 0,1 a
10 ppm, onde somente poucos elementos estejam presentes na amostra.
A maioria dos equipamentos de absorgdo atémica determina um

elemento por vez, embora a solugdo de uma Unica amostra possa ser



111

usada para determinar vérios elementos. Esta técnica envolve a
aspiracdo de uma solugdo pré-concentrada por uma chama de acetileno
sustentada no ar, ou por um gés ozidante de 6zido nitroso. A luz de
uma lampada especial (um catodo oco ou uma lampada de descarga sem
eletrodo) que contém o elementoc de interesse, emite seu espectro
caracteristico que ¢é direcionado através da chama. Em alguns
minutos goticulas da amostra liquida sdo evaporadas, e uma nuvem de
atomos é formada na chama. Os &tomos do elemento analisado absorvem
um pouco da energia caracteristica da luz vinda da lampada, e um
sistema de detector e monocromador € usado para medir a diminuigéo
da energia, que € proporcional a concentracao do elemento. Um
cortador mecénico ("mechanical chopper") consistindo de uma roda de
segmentos espelhados, gira em frente a fonte de luz, interrompendo
intermitantemente o caminho do feixe. Durante os momentos de
interrupcdo, o feixe da lampada é direcionado para um sistema de
detector e monocrémetro por um caminho alternativo que evita a
chama. O sinal de demodulacdoc é usado para corrigir automaticamente
a variabilidade na energia de entrada da lampada (fig.4.l.e). Um
segundo método usado para atomizar amostras €& o de evaporagao
direta do elemento a altas temperaturas.

As vantagens desses métodos sdo a sua alta sensibilidade,
poucas interferéncias, a relativa simplicidade de operagiao e a
rapidez de andlise. O custo do eguipamento é de médio para alto,
mas ndo é necessario um intenso treinamento do analista.

Apesar da técnica convencional de Absorgdo Atdémica com chama
apresentar muitas vantagens analiticas, hé& certas analises de
elementos-trago que ndo podem ser feitas por esse método,
recorrendo-se a Absorcdo Atdémica com Forno de Grafite, hoje a mais

bem sucedida e empregada técnica para determinacgdo de elementos
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residuais. E similar a AA com chama, ezceto que a chama ¢
substituida por uma miniatura de forno de grafite (fig.4.1.f). Em
vez da aspiracaoc de uma grande quantidade de solucdo, como
procedido na Absorgido Atémica com chama, um volume pequeno de
solucac da amostra dissolvida em acido, precisamente medida, a qual
€ entdo programada através de um ciclo de aquecimento no qual a
amostra € secada, queimada e finalmente atomizada.

Como visto na fig.4.1.g, o forno de grafite pode ser contido
numa camara selada com janelas em quartzo éptico, através das quais
passa o feize da lampada de absorcdo atémica. Esta pequena
plataforma de grafite contém o recipiente com as goticulas da
amostra, as quais s&o convertidas em sais secos em um fluxo de
argbénioc arrastado na cémara, o qual remove do local umidade e
fumaca de acido. A queima, como o préximo passo, é feita numa
temperatura elevada, determinada pela matriz da amostra e pelo
elemento a ser analisado. Finalmente, a atomizagdao € feita a alta
temperatura (em geral o fluxo do gads é interrompido) para gerar uma
nuvem atémica, gque deverd conter uma quantidade representativa do
elemento a ser analisado.

Semelhante a AA com chama, esta técnica é insensivel as
interferéncias (mas ndo estdo completamente livres delas), assim as
separacdées guimicas sao raramente solicitadas. Mas esta técnica
complementada com o forno de grafite mostra um nivel extremamente
alto em sensibilidade, guando comparada com a chama como
complemento.

A geragao de Aatomos por meio de um atomizador de forno de
grafite, aquecido eletricamente, tem ganho atualmente a reputacéao
no campo da quimica analitica como uma técnica de rotina para a

determinagcdo de niveis muito baixos de elementos—-trago numa
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variedade de tipos de amostras. A Absorcdo Atdmica com Forno de
Grafite torna-se importante quando os niveis de impurezas atingem a
faixas de fragdes de ppm, sendo assim muito baixos para serem
medidos pela convencional técnica de Absorcdo Atémica com chama.
Com estas duas técnicas de geracdo de &tomos, mais o método de
geragdo de vapor para alguns elementos seletivos, a Absorcgao
Atémica, apesar do elevado custo, permanece ainda um dos mais
versateis métodos analiticos para o controle de pureza nos
materiais.

Outros tipos de métodos analiticos existem, mas de aplicacao
mais especifica come a andlise por ativagdo de neutrons, utilizada
para analisar elementos metalicos em niveis de algumas partes por
bilhdo (ppb), e particularmente o oxigénio em partes por milhdo. E
uma técnica mais sensivel que a espectrometria de massa, mas é
incapaz de detectar muitos elementos pela sua inerente
caracteristica radioativa. E um método caro, mas para certos
elementos dificeis de serem identificados, é extremamente sensivel
e preciso. Por fusdo a vacuo, é possivel determinar o hidrogénio e
o nitrogénio na faixa de partes por milhdo e por conductometria,

determinar o carbono também em partes por milhdo (ppm).

IV.2. METODOS INDIRETOS: Critérios Fisicos de Pureza

A estimacd&o da pureza por um método fisico, apresenta certas
vantagens em relacdo & analise quimica, como a facilidade de ser
colocado em execugdo e a rapidez operacional, porém jamais poderéa
substituir o método analitico. BAssim, um processo de purificacao
pode ser controlado por uma medida fisica efetuada sobre o produto

final, mas, a sua otimizagcdo terd necessariamente que ser
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acompanhada através da analise quimica que é a uUnica que pode
indicar a natureza das impurezas presentes, e entdo permitir a
escolha de técnicas mais apropriadas para a sua eliminag¢do. Esta é
uma das trés caracteristicas comuns aos «critérios fisicos de
pureza.

A segunda caracteristica é que uma medida fisica sé podera
conduzir ao valor do teor global em impurezas se a natureza dos
elementos estranhos presentes for conhecida. Tendo cada uma das
impurezas um coeficiente diferente de influéncia sobre a
propriedade estudada, sé serd permitido construir uma curva de
calibracdo, relacionando o valor da propriedade ao teor global das
impurezas se a proporgdc dos diferentes elementos estranhos for
semelhante em todas as amostras. Em geral, é necessario ter uma
curva de calibracdo para cada tipo de material.

Como terceira caracteristica tem-se que a influéncia das
impurezas sobre uma propriedade depende da sua localizag¢do na rede
cristalina. Assim, por exemplo, a resistividade elétrica & sensivel
principalmente as impurezas no estado sélido e para obter-se um
valor caracteristico do teor global em impurezas, um tratamento
térmico devera ser bem determinado; o qual permitira colocar em

solugdo as impurezas pouco soluveis.

IV.2.1. Microdureza

Devida a sua facilidade de execugdo e em certos casos a sua

sensibilidade, a dureza é a propriedade mecdnica mais utilizada

para estimar a pureza de um material.
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P

Como as outras propriedades mecanicas, a dureza é sobretudo
influenciada pela presenga das impurezas as gquais levam, dependendo
dos seus teores, a uma distorgdo considerdvel na rede cristalina.

No caso de alguns materiais puros como o Sn e Pb, a dureza sob
carga reduzida tem mostrado ser sensivel a minimas quantidades de
impurezas presentes na matriz, revelando assim constituir um
excelente critério fisico de pureza.

Para o Sn com nivel de pureza menor ou igual a 49, trabalhos
experimentais(G) demonstraram que tratamentos térmicos de
homogeneizacdo bem determinados, devem preceder as medidas de
dureza nas amostras. No entanto, para amostras de Sn e Pb com
niveis de pureza iguais ou maiores que 59 (ver capitulos V e VI),
medidas de dureza realizadas antes e depois do tratamento de
homogeneizacdo, revelaram que esta etapa de preparagao pode ser
abolida, desde que todo cuidado seja tomado para que as amostras
nio sofram o fendémeno da maclagdo ocasionado por tensdes
acidentais, que levam a distorgdo da rede e conseqiente elevagao da
dureza.

No caso do Ferro Puro, experiéncias realizadas neste trabalho
de tese mostraram que a microdureza ndo fornece um critério
satisfatério de controle de pureza, possivelmente devido a
dificuldade de 6bter amostras com granulagdo fina e também a

solubilidade limitada dos elementos metalicos.

IV.2.2. Resistividade Elétrica

Medidas de resistividade elétrica constituem um interessante

método de controle de pureza devido a sua rapidez de analise, e por
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fornecerem valores roferentes a quantidade total de impurezas
presentes.

Segundo a lei de MATTHIESEN, a resistividade elétrica de um
material puro(-” é a somatéria de dois termos: Pp=p0, +P0, ;0 é€ a
resistividade residual, independente da temperatura, e ela &
caracteristica do teor em impurezas e em defeitos fisicos. Pr é o
componente térmico, caracteristica da influéncia da temperatura, e

é devido a difusdo dos elétrons conduzidos pelas ondas de

agitacdo térmica da réde. A baixas temperaturas, p, torna-se

L

relevante, onde a resistividade elétrica serd bastante sensivel as
imperfeigdes do tipo quimico como as impurezas, e do tipo fisico
como os defeitos cristalircs. Para uma amostra contendo poucos
defeitos cristalinos, a resistividade elétrica a baixas
temperaturas serd um adequado controle de pureza, onde cada uma das
impurezas vai contribuir para o valor da resistividade,
proporcionalmente a sua concentragdo.

Medidas de resistividade elétrica como controle de pureza
devem ser feitas em amostras muito bem recozidas, de maneira que a
rede cristalina seja a mais perfeita possivel. Para evitar a
introducdo do fator de forma na determinagdo da resistividade, é
conveniente medir a relacdo entre as resistividades, onde uma das
medidas é feita na temperatura a mais baixa possivel, para que POr,
o componente térmico, seja desprezivel, ou pelo menos, que ndo seja
dominante. A segunda medida, usada como padrdo, deve ser feita a
uma temperatura suficientemente alta, de maneira que esse
componente térmico seja bem grande, quando comparado ao primeiro

termo, Pr a resistividade residual: nessa temperatura, a

resistividade serd totalmente independente da pureza da amostra.
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As medidas de resistividade exigem equipamentos bastante
sensiveis, devido aos valores baixos no caso dos materiais puros, e

sdo dois os métodos utilizados:

~ MEDIDAS DIRETAS onde é determinada a gueda de potencial numa
amostra submetida a uma corrente conhecida e,
- MEDIDAS INDIRETAS que consistem em aplicar- correntes

induzidas numa amostra através de um campo magnético variavel.

No primeiro caso, geralmente é amplificada a diferenca de
potencial que aparece entre dois pontos da amostra no amplificador
de corrente continua, e a medida é efetuada através de um
milivoltimetro galvanométrico ou digital.

Os métodos 1indiretos (por inducédc)apresentam vantagens em
relacdo as medidas diretas: eles ndc necessitam de contatos
materiais sobre os «corpos de prova e permitem trabalhar com
amostras macicgas. Por outro lado, no caso de materiais
anisotrépicos, os resultados podem ser incertos.

O dominio da aplicagdo de medidas de resistividade elétrica
utilizadas como critério de pureza cobre a maior parte dos metais,
mas o emprego deste método em certos casos limitados, torna-se
delicado pela existéncia de fendmenos que podem perturbar a medida.
0 aparecimento da supercondutividade abaixo da temperatura critica,
leva ao desaparecimento total da resistividade do metal. As medidas
destes metais sd3o limitadas a faixas de temperatura superiores a
temperatura critica. No caso de amostras puras de certos metais,
como por exemplo o Estanho e o Indio, a resistividade ideal pode
ndo ser desprezivel em relagdo a resistividade residual, o que leva

a uma grande incerteza sobre esta ultima. Uma solugdo consiste em



efetuar as medidas sob um campo magnético suficiente para suprimir
a supercondutividade, e é quando o equipamento e a interpretacdo
dos resultados podem tornar-se sensivelmente complicados. Um outro
fenémeno que pode perturbar a determinagdo da resistividade
residual, é a existéncia de um minimo de resistividade em certos
metais possuidores de impurezas magnéticas, cujas dificuldades
também podem ser encontradas no caso dos metais ferromagnéticos.
Concluindo, as medidas de resistividade elétrica a baixas
temperaturas sdo uteis como métodos de controle de pureza e de
facil aplicagdo no caso de estudos comparativos. Porém no caso de
dar valores absolutos aos resultados obtidos, certa precaucdo é

requerida mesmo que sejam esses, valores aproximados.

IV.2.3. Aspectos Macro e Micrograficos da Interface Sélido
Liquido Plana

As condicdes bem determinadas do gradiente de temperatura (G)
e da velocidade de deslocamento (R) de uma pequena regido liquida
ao longo de um sélido durante os processos de fusdo zonal, véo dar
origem & interface sélido-liquido de forma planats). E ela
responsavel pelos fendmenos da purificagdo e pela distribuigao
homogénea e uniforme das impurezas nos materiais eletrdnicos.

£ bem sabido que o actimulo de soluto & frente da interface
sélido-liquido, uma vez estavel, pode provocar nao somente a sua
instabilidade, mas levar a sua degeneracdo através da formagao,
primeiramente de estruturas celulares, e depois, da evolucdo para
estruturas dendriticas. Os critérios que definem a estabilidade da
interface, como o do Super-Resfriamento Constitucional e o de

Mullins-Sekerka, sdo detalhadamente abordados no 1item III.2 do

capitulo III deste trabalho.
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E possivel registrar por Microscopias Optica e Eletrdnica de
Varredura, o aspecto da interface sélido-liquido através de macro e
micrografias que retratam com detalhes a sua estrutura ao longo do
sélido purificado.

Para o Pb e o Sn, esta técnica mostrou ser um método
eficiente, rapido e barato, como controle indireto de pureza. Mesmo
leves indicios de instabilidade da interface plana, foram possiveis
de ser detectados através dessas técnicas microgréaficas.

Precau¢des devem ser tomadas no manuseio do sélido purificado,
no sentido de evitar, principalmente no Sn e Pb puros, a formacio
de maclas e a sua recristalizacado, lembrando sempre que gquanto
maior for o nivel de pureza do material, menor serad a sua

temperatura de recristalizacgédo.

IV.3. DESENVOLVIMENTO DE UMA TECNICA DE AVALIAGAO DE PUREZA
DE MATERIAIS FERROSOS ATRAVES DE SUAS PROPRIEDADES
MAGNETICAS

Elementos—Traco(g), ambos os tipos substitucional e
instersticial, podem afetar profundamente o comportamento magnético
dos materiais, introduzindo tensdes internas que interferem no
movimento das paredes de contorno dos dominios magnéticos, pela
influéncia no balango externo dos spins dos elétrons na rede, ou
pela segregagao nas regides de contorno de grdo, ai instalando-se e
impedindo o crescimento normal dos cristais. As propriedades
magnéticas de algumas ligas a base de Ferro, Nigquel e de Cobalto
sdo bastante sensiveis aos niveis residuais(9) de Enxofre, Carbono,
Titadnio, Aluminio e Zircdnio. O efeito das impurezas intersticiais

como o C, N e S sobre a permeabilidade magnética inicial do ferro é
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particularmente espetacular. A remocdo dessas impurezas e mais do
oxigénio, confere ao ferro saturagdo e permeabilidade magnéticas
mais elevadas. A eliminagdo dessas impurezas no ferro, também

favorece o crescimento de grdo e contribui para perdas histeréticas

menores.

Iv.3.1. Propriedades Magnéticas: Ciclo de Histerese

As propriedades magnéticas das ligas magneticamente macias,
como as Fe-Si, usadas em transformadores, equipamentos de poténcia
rotativa e relés, sdo derivadas das propriedades presentes no ferro

isento desses elementos-trago conhecidos como impurezas.

. M
ermeabilidode relative: py= ——
P yoH

permeabilidode inicial relativa: p~tgo

permeabilidade mdéxima relotive: ppax “tgB

. . - d =
permeabilidade diferencial rclotwu:p‘-il—;%ﬁ-lqr

permeabilidade incremental ralativaiy, 19§

Fig. 4.2.: Ciclo de Histerese: Principais Propriedades
Magnéticas
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Essas propriedades magnéticas, assim como o ciclo de
magnetizagcdo podem ser definidas sobre a curva de histerese, como
a mostrada na fig.4.2, que comporta os seguintes pontos
particulares do ciclo:campo coercitivo, Hc,inducéo remanescente, Bp
e diferentes permeabilidades magnéticas.

A permeabilidade inicial, pi; é a inclinagcdo da curva de
primeira imantacdo na origem, e a ppax € a permeabilidade maxima.
Em todos os pontos do ciclo é possivel definir a permeabilidade
relativa, p, que é a relagdo entre a ordenada e a abcissa, e a
permeabilidade diferencial, pg, que € a inclinagdo da curva. A
permeabilidade incremental, pp , € a inclinagdo do ciclo secundario
obtido quando uma perturbagdo periédica de fraca amplitude + AH, é
superposta ao campo estatico: esta permeabilidade ¢é diferente da
permeabilidade diferencial no mesmo ponto, por motivo dela sofrer
influéncia somente dos fendmenos reversiveis de imantacgdo.

Vamos agora descrever as condigdes de um material magnético
submetido a campos fracos, onde as paredes de dominio representam
um papel bastante importante.

Primeiramente considere um monocristal(1l0), visto que isto
evita as dificuldades devidas as variagdes nas orientacgdes
cristalinas. No estado desmagnetizado a amostra é subdividida em
dominios - cada dominio magnetizado ao longo de uma das direcgdes de
facil magnetizacdo, e os varios dominios separados por paredes de
dominio. A energia externa de desmagnetizacdo e a energia da parede
de dominio, assim como as contribuig¢dées das energias magneto-
cristalinas e magnetoestrictivas, sdo minimizadas pela existéncia
das paredes de dominio, conhecidas como paredes de Bloch, até que

os polos livres externos tenham desaparecido completamente.
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A fig. 4.3 mostra o esquema do processo de magnetizagdo, ao
qual esta amostra desmagnetizada é submetida.

Na aplicagdo do campo magnético, inicialmente as paredes de
dominio tendem a mover-se reversivelmente, de maneira gque os
dominios que sdo magnetizados com uma componente na diregdo do
campo, cresgam as custas dos dominios magnetizados em direcdes
opostas. O aumento da magnetizagcio com campo nesta regido ¢é
reversivel, e p; = (dM/dH)y—g que pode ser medido, e entdo chamado
permeabilidade inicial. Continuande a aplicar um aumento no campo,
as paredes de dominio comegam & se mover de suas posigdes
originais, irreversivelmente para novas posigdes. Geralmente neste
estado, o aumento na magnetizacgdo com campo, é mais severo do gque

no primeiro (dM/dH = ppax) . A mudanga na magnetizacdo nesta regiéo

Fig. 4.3. (a) Curva de Primeira Imantagdo: Esquema do
processo de magnetizagdo e correspondentes
variagdes na configuragio dos dominioes;
(b) Curva de histerese
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é irreversivel, e o campo médio desta regido irreversivel é chamado
de campo critico, que é similar em magnitude a forga coercitiva.
Finalmente, as paredes de dominio movimentam-se intensamente na
amostra sendo esta magnetizada na diregdo de facil magnetizacdo,
préxima a diregdo do campo aplicado. Um aumento no campo resulta
somente na rotagdo da direcdo da magnetizacdo, até que finalmente
coincida com a direcao do campo. Esta variacao final da
rotacdao é reversivel (dM/dH = Brey) € ©0 estado final é o estado
magnético saturado. Se apdés ter obtido a curva de primeira
imantacdo, diminuir-se o campo magnético, serd obtida a curva da
fig.4.3.b. Quando a imantacdo decresce apbds encontrar a saturacido,
é estabelecida uma nova estrutura nos dominios magnéticos do
material. Esta nova confiquracdo wvai depender, dentre outros
fatores estruturais, da densidade dos defeitos, incluindo
impurezas, precipitados, de sua distribuicdo na rede cristalina e
da maneira que eles relacionam-se entre eles mesmos, com as
discorddncias e com as paredes de dominio. A magnetizacdo deixada
na amostra quando um campo magnético aplicado € removido apds a
saturacéao completa, é chamada magnetizacao residual ou
remanescente, Mg. O campo magnético solicitado, apés a saturacgado
completa para anular esta magnetizacdao (Mr—>0) ¢é chamado campo
coercitivo, H..

Para uma dada frequéncia, os parametros de magnetizacgao
remanescente, campo coercitivo e perdas por histerese magnética sao
caracteristicas de um material ferromagnético.

O wvalor da indug¢do magnética, B, do material é 1ligado a

intensidade do campo magnético, H pela relagé&o:

B=p,H+M (4.1)



onde pn, é a permeabilidade do vacuo e M é a imantac3o ou
magnetizagdo do material.
As perdas de energia por histerese magnética, W, para fracas

intensidades de H, obedecem a seqguinte relacdo:

W%(ar—a)l‘f2 (4.2)

onde a é obtido por extrapolagdo de valores nulos do campo
magnético, e representa a susceptibilidade inicial do material; x é
a susceptibilidade do material.

As condigcdées a serem aplicadas se a amostra nao é
monocristalina, sdo em principio similares. Todavia, os eixos de
facil magnetizagdo serdo orientados em direcgcdes ao acaso, o que
levard a curva de histerese a um perfil mais sinuoso e menos
angular. Como ja descrito, as condicdes para obter uma curva de
magnetizagdo sdo bastante dependentes das propriedades estruturais
dos materiais e podem ser usadas para obter informag¢des sobre
cristalinidade, nivel de pureza, tensdes internas, inclusdes, etc.
nos materiais magnéticos.

Entre as grandezas que caracterizam as propriedades dos
materiais ferromagnéticos como o Fe, Ni, Co e Terras Raras, algumas
sdo bastante sensiveis a influéncia da pureza. Elas sdo ligadas a
estrutura dos dominios magnéticos e dependem estreitamente da
mobilidade das paredes de dominio. Do ponto de vista da estrutura
magnética, uma diminuigdo do teor de certas impurezas se traduz por
um aumento do tamanho dos dominios ferromagnéticos, por uma maior
perfeicdo de suas paredes, e um acréscimo na mobilidade ja
existente por ocasido da aplicagdo de um campo magnético. Esses

efeitos determinam, em escala macroscdpica, um amaciamento
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magnético do material: diminuigdo do campo cocercitivo e das perdas

histeréticas, e aumento das permeabilidades inicial e maxima.

IV.3.2. Condigdes Experimentais das Medidas das Propriedades
Magnéticas

IVv.3.2.1. Bobina de Medida

Uma barra de Fe-C, em forma de U, é colocada no interior de
uma armacdao rigida em epoxy, depois bobinada manualmente com um
enrolamento secundario, e um primadrio com fios de «cobre de
didmetros respectivos de 0,2 mm e 0,5 mm. As resisténcias desses
enrolamentos sdo da ordem de 3 £ (secundéario) e 1,5 Q (primario).

Em conseqiéncia, o conjunto é analogo a um pequeno
transformador, cuja barra de Fe-C constitue o nucleo, como mostrado
na fig.4.4.c.

Com a finalidade de medir a intensidade de imantagdo, I, na
amostra, uma segunda armacdo de epoxy, vazia, ¢é bobinada com um
enrolamento secundario e de um enrclamento primario, rigorosamente
idénticos aqueles da primeira barra. Os enrolamentos primarios das
duas barras sdo ligados em série; os enrolamentos secundarios, ao
contrdrio, sdo ligados em paralelo.

A variacdo total do fluxo, A®, nas duas barras, criada pela
passagem da corrente, é a soma algébrica dos fluxos de cada uma das
barras. O fluxo total,®, é entdao proporcional a imantacédo,I, da

amostra ferromagnética:

® =N,SI (4.3)
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onde N, é o nimero de espiras do enrolamento secundéario
S corresponde a secgdo média dos bragos da barra metalica

I é a intensidade da imantacido do material
IV.3.2.2. Execugao das Medidas Magnéticas

Cada medida magnética ¢é primeiramente precedida por uma
desimantagcdo da amostra, realizada com a ajuda de um campo
magnético alternativo (f=30Hz), que decrescc lentamente de um valor
maximo (= 20 vezes o campo magnético da amecstra) até atingir um
valor nulo. A duragdo da desimantacdo é de 20 segundos.

Depois a amostra é entdo submetida 2 um campo alternativo
comandado por um sintetizador de freqiénci-z. A f.e.m captada na
bobina secundaria é aplicada a um amplificador galvanométrico de
baixo ruido e fraco desvio térmico. <= sinal de saida é
quantificado, e depois tratado numericam==~te para fornecer ao
tracador de graficos as curvas de ~imeira imantacéo, da
susceptibilidade e o ciclo de histerese. A quantidade de pontos
adquiridos ¢é de 2.000,-e a duracao de uma aquisicdo é por volta de
2 minutos.

O wvalor da tens3oc €@, nos terminais da bobina secundaria é
relacionada & intensidade da imantacdo do material, segundo a lei

de Faraday, pela relacédo:

le}=%?-:NzS—‘”— (4.4)

No momento que esta medida esta sendo executada, esta tensao
ap6és amplificagdo, assim como uma tensdo V proporcional & corrente
da bobina primédria, sdo enviados para um conversor analédgico

digital de um microcomputador. Um programa permite calcular a



127

intesidade d- imantacdo, por integracdo da eq. 4.4 e a intensidade
do campo magnético, H.

O valor da susceptibilidade, J%, do material ferromagnético é
calculado por derivada numérica, em relagdo ao campo magnético H,
da curva I=f(H), estabelecido para um meio-periodo de campo. O
microcomputador comanda, por outro lado, um tragador de graficos, o
que permite ter uma representacdo grafica das curvas de primeira
imantagdo I=f(H), da susceptibilidade y=f(H), e dos ciclos de
histerese.

O esquema do dispositivo de medida é apresentado na fig.4.4.

Como mostrado na fig.4.4.b o dispositivo de medida, comandado
por um microcomputador, tem trés funcgdes:

® a geracdo do ciclo de imantacdo e de desimantagdo, garantida
por uma bobina de imantag¢do ligada a uma fonte de alimentacdo de
40 V e 8 A;

e a medida do campo magnético por intermédio de uma bobina de
campo e de um fluxdmetro;

e a medida da inducao magnética por intermédio de uma bobina
de inducdo e de um fluxémetro.

A preparacao e a geometria das amostras, etapa que precede a
execucdo das medidas magnéticas, sdo bastante importantes na
interpretacéo dos resultados. Para correlacionar o mais
estreitamente possivel o resultado das medidas magnéticas as
condig¢des estruturais do carbono, é necessario reduzir a niveis os
mais baixos possiveis, a presenca de gqualquer outro elemento
quimico no ferro, e por outro lado, controlar e reproduzir um
estado estrutural, como tamanho de grdo e densidade de

discordancias, o mais idéntico possivel de uma amostra para outra,
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considerando a sua influéncia significativa nas propriedades dos
materiais ferromagnéticos.

Neste trabalho de tese esse método de caracterizacdo de
parédmetros magnéticos, através da curva de  histerese foi
primeiramente aplicado em ligas de Fe-C, elaboradas & partir de
Ferro Puro, com o objetivo de verificar a correlacdo das medidas
magnéticas como o campo coercitivo (Hc) e perdas magnéticas (W),
com o tipo e a distribuigdo dos seus carbonetos. Em seguida, essa
técnica foi aplicada como método indireto de controle de pureza em
amostras de Ferro refinado por diferentes processos de purificacéo,
laminadas, cortadas em laminas de 1igual geometria e tratadas
termicamente, o qual serviu como matéria-prima para a elaboracio
das ligas Fe Puro-C.

Um campo coercitivo de 150 A/m medido em amostras de Fe
eletrolitico tratado termicamente na regido da fase a sob atmosfera
de hidrogénio, diminui para 90 A/m em amostras de Fe eletrolitico
purificado pelo processo de fusdo zonal. Essa redugdo de 60% nos
valores de H. sugerem que tais medidas magnéticas podem servir para
efetuar, qgualitativamente, uma classificacdo de amostras de
diferentes niveis de pureza, no entanto, duas ressalvas devem ser

feitas para tal utilizacgdo:

e as caracteristicas magnéticas dependem n3o somente da
pureza, mas também da perfeicgdo cristalina, =t mesmo das
caracteristicas geométricas das amostras. De fato, as imperfeigdes
fisicas perturbam o movimento das paredes de dominio, e o tamanho
desses dominios podem ser limitados pela presenca de contornos de

grdos e de superficies externas. Isto resulta que a comparacdo dos
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valores numéricos sé terd sentido se for perfeitamente definida a
geometria da amostra, seu tamanho de grdo e seu estado estrutural;

® no que se refere a natureza e ao teor das impurezas, medidas
magnéticas mostraram que é possivel elevar o campo coercitivo de
até 70% em amostras de Ferro, através de alias reducdes de Carbono
e redugdes moderadas de grupos de impurezas como o C, Ni, Cu e Pb,
Ag, sem no entanto ser preciso elevar a pureza global. Isto indica
gue as propriedades magnéticas podem constituir um critério fisico
de pureza visando uma aplicagdo afim, mas ndo um critério que

permita estimar o teor total das impurezas.
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V - ELABORAGAO E CARACTERIZAGAO

O desenvolvimento experimental teve como primeiro objetivo,
selecionar processos de purificagcdo adequados aos diferentes niveis
de pureza das matérias-primas empregadas no desenvolvimento de
ligas e compostos com propriedades aplicaveis nos diversos dominios
tecnolégicos, como por exemplo, o aeroespacial, o magnético,
elétrico, eletrdnico, etc.

Uma vez purificado o material de partida, o segundo objetivo
foi aplicar ou desenvolver métodos indiretos que pudessem avaliar a
pureza através das suas propriedades ou das suas ligas e compostos,
e também serem comparados aos métodos diretos de analise da
composigdo quimica. O ESTANHO e o CHUMBO, com diferentes niveis de
pureza, foram purificados pelo processo de refino zonal por
conjuntos de passadas de zonas liquidas. Para a caracterizacdo,
medidas de microdureza, cujo ensaio ja foi comprovado (1) ser
eficiente como método de controle de pureza em metais de baixo
ponto de fusdo, foram comparadas com analises de composigao quimica
e analises macro e micrograficas. Esta parte experimental foi
desenvolvida na Divisdo de Materiais do Instituto de Aerondutica e
Espago do CTA, em Sao José dos Campos, como pesquisa integrante de
um Projeto sobre Materiais Fotossensiveis.

A purificagao do FERRO também foi possivel por este mesmo
processo de refino =zonal. Ligas Fe-C, elaboradas «com o Fe
purificado, permitiram, através da precipitacdo de carbonetos por
envelhecimento, desenvolver um método de avaliac¢do das propriedades
magnéticas aplicavel na avaliagdo do nivel de pureza do FERRO.
Essas experiéncias foram realizadas no Laboratoire de Physique des
Solides do Institut National des Sciences Appliquées e na Ecole

Supérieure de l1'Aéronautique e de 1'Espace de Toulouse, Franca.
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V.1l - ESTANHO E CHUMBO DE ALTA PUREZA

V.1.1 - Elaboragdo do Estanho Puro

Fm trabalho anterior(l) foi obtido o estanho 49(99,99%),
purificado num equipamento de 5 fornos, por passadas de =zonas
liquidas, partindo-se de matérias-primas de purezas diferentes: a
comercial 29 (99%), e a eletrolitica 39 (99,9%).

Os niveis de deslocamento das impurezas para as extremidades
da barra de Sn, durante o processo de fusdo zonal evidenciaram que
altos niveis de Sb, cuja impureza indireta (k>1) desloca-se em
sentido contrario as impurezas diretas (k<1), retardam o
deslocamento do Pb e Fe para o final da barra, exigindo assim um
maior nimero de passadas de zonas liquidas.

Com a intengdo de ajuntar-se mais um nove ao estanho 49,
resultante do SIMPLES REFINO ZONAL(SRZ), neste trabalho barras de
Sn de diferentes niveis de impurezas foram submetidas ao refino
zonal, no qual incluiu-se entre os conjuntos de passadas de zonas
liquidas a otimizagao laboratorial proposta no item 1III.6 do
capitulo III. A eficiéncia desta otimizagdo constatada por uma
simulag¢do computacional (item III.5), aqui desenvolvida e otimizada
para receber a enﬁrada de novos conjuntos de operac¢des de passadas
de zona 1liquida, através de dados gerados para os perfis de
distribuicg¢do do soluto das figs. 3.24 e 3.25.

Para a purificagao das barras de estanho de 700 mm de
comprimento, seladas em tubo de guartzo de 18 mm de didmetro, sob
vacuo de 1,33.107% Pa com injegdo de argdénio pré-purificado sob
pressido de 8.10%4 Pa, utilizou-se um equipamento constituido com um

sistema otimizado de cinco zonas 1liquidas (£fig.5.1), cujo
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comprimento de cada zona foi de 70 mm e velocidade de 5 mm/h. Este
equipamento foi o mesmo utilizado em trabalho anterior para obter o
estanho de pureza 49.

Como matérias-primas foram utilizados os estanhos eletrolitico
e cristalizado para purificagdo pelo processo de refino =zonal,
constituido de conjuntos de passadas de zonas liquidas: o
SIMPLES (SRZ), DUPLO(DRZ) e TRIPLO REFINO ZONAL(TRZ). O estanho
cristalizado foi utilizado com dois tipos diferentes de composigdo
quimica onde os teores de Sb sdo elevados nos dois tipos de
composigdo. Os totais dos elementos Pb, Bi e Fe oscilam entre 150 e
190 ppm para as duas composig¢des, do estanho cristalizado e do

estanho eletrolitico tendo este Gltimo,teor de Sb menor que 10 ppm.

Fig. 5.1. Equipamento de Fusdo Zonal com Sistema Miltiplo de
Fornos



Foram utilizadas matérias-primas de baixa e de alta
concentracdées de impurezas diretas (k<l) e indiretas (k>1), com o
objetivo de determinar, segundo a composig¢do quimica do material de
partida, o grau de eficiéncia do processo de refino zonal por
conjuntos de passadas de zonas liquidas, na obtencdo de Sn de alta

pureza.
V.1.2 - Elaboragdo do Chumbo Puro

O chumbo, pertencente ao grupo de metais de baixo ponto de
fusédo, pode conter, como metal bruto, de 0,5 a 5% de impurezas,
apés o tratamento de seu minério, a galena (PbS). As principais
sdo: a prata, o cobre, o zinco, o arsénio, o estanho, o bismuto e o
antiménio. O seu refino industrial pode se efetuar por processos
quimicos ou eletroliticos; a escolha do método depende da pureza do
material e das consideracdes econdémicas. Pelo método eletrolitico é
possivel obter-se niveis de pureza de até 4 noves para o chumbo.

Para a obtencdo do chumbo de alta pureza, 59 (99,999%), a
técnica de purificagdo por fusdo zonal é a mais utilizada(2). as
impurezas dificeis de serem eliminadas por este método sdo o
estanho (coeficiente de distribuig¢do k=0,7), o antimdénio, o
bismuto, o magnésio e o sédio (k=0,4-0,6). Outras técnicas, como
por exemplo a fusdo sob atmosfera de hidrogénio, devem ser
empregadas para que esses elementos sejam reduzidos.

Neste trabalho, o chumbo eletrolitico foi purificado pelo
processo de refino zonal, no mesmo equipamento e nas mesmas
condig¢gdes operacionals empregados para a purificagdo do estanho. Os
tubos de quartzo utilizados para selagem das barras de chumbo,
foram submetidos na sua parte interna, a pintura de uma camada de

grafite diluida em acetona.
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V.1.3 - Caracterizag¢io do Estanho e do Chumbo Purificados

Analise Quimica, Andlise Macro e Microgréfica e Medidas de
Dureza sob Carga Reduzida, foram os métodos de controle utilizados
para a caracterizagdo do estanho e do chumbo purificados.

Os elementos quimicos foram analisados por espectrofotometrias
de absorcgdo atémica e de emissdo, antes e apdés a purificacgao.

Para revelar a macro e microestrutura do estanho, suas
amostras foram atacadas quimicamente com HC1l concentrado, cujo
reagente foi também utilizado para revelar a macroestrutura do
chumbo. A microestrutura foi revelada por ataque quimico feito da
mistura dos &cidos nitrico e molibdato de amdnia.

Medidas de dureza sob carga reduzida foram realizadas, antes e
apés tratamento térmico de homogeneizagdo, em amostras das mesmas
regides de onde foram retiradas outras para andlise de composigdo
quimica e de andlise macro e microgrédfica, de modo a permitir uma
comparacdo entre estas trés técnicas de caracterizagdo do nivel de
pureza. O tratamento de homogeneizagdo foi constituido de
recozimento por 24 horas, sob atmosfera controlada de argdnio pré-
purificado, a temperatura de 210 °C. Cuidados foram tomados para
que as amostras ndo sofressem o fenémeno da maclacgdo, devido a
tensdes acidentais como, dobramento ou aquecimento da barra durante
o corte das amostras, choques da amostra nas bordas da politriz
durante o polimento, etc.

0 equipamento utilizado para estas medidas foi o Microhardness
Tester, tipo Wilson Tukon, MO 1798, egquipado de um penetrador em
diamante do tipo Vickers. A penetracdo do diamante se efetuou a uma
velocidade constante, com duracdo de 10 segundos. A carga de 10 g

adotada nos ensaios de dureza sob carga reduzida, cuja notagdoc aqui
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utilizada é HV, foi escolhida em fungdo do compromisso entre uma
boa precisdo das medidas e uma pontualidade conveniente na tomada

das impressdes.

V.2 - ELABORAGAO E CARACTERIZAGAO DO FERRO DE ALTA PUREZA

V.2.1 - Elaborag¢ao do Ferro Puro

0 ferro foi purificado por trés processos distintos: fuséo
zonal, refino sob atmosferas oxidante e redutora, e tratamento

térmico sob atmosfera de hidrogénio.

Vv.2.1.1. Purificag¢do do Ferro por Fusdo Zonal

No processo de refino por fuséo zonal(3), a purificagao é
obtida deslocando-se lentamente, ao longo de uma barra, uma pequena
regido liquida que, durante passadas sucessivas num mesmo sentido,
arrasta as impurezas para as extremidades da barra. O sentido de
deslocamento da impureza ira depender do seu coeficiente de
distribuig¢do k, que ¢é a relagdo entre as suas concentragdes no
sélido (Cg) e no liquido(Cy), na interface s6lido-1liquido da zona
liquida. Se o k(4) de uma determinada impureza for menor que 1,
como & o caso das impurezas de Pb, Ag e Cu no Ferro, ela sera

arrastada para o final da barra. Porém, quando o k de uma impureza

(D

muito préximo de 1, esse deslocamento torna-se mais dificil, como
é o caso do Co, Cr, Mn e Ni no Ferro, principalmente se elas
estiverem presentes nas amostras de Fe, em quantidades minimas de
algumas partes por milhdo. Por este motivo torna-se menos provavel

a ocorréncia da eliminacdo dessa impurezas por esse processo de
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refino. Por outro lado, se o k for maior que 1, como o Rénio no Fe,
a sua segregagdo deslocara em diregdo ao inicio da barra.

Como material de partida para o refino por fusdo zonal, foi
utilizado o ferro eletrolitico. O eguipamento para o refino é
constituido de um tubo de quartzo com comprimento adequado para
abrigar o recipiente horizontal de cobre refrigerado, que 1ira
conter o material a ser purificado. Os flanges que vedam as
extremidades do tubo sdo munidos, respectivamente, de entrada e
saida para o gas de arraste. Como fonte de energia, o forno conta
com uma bobina indutora formada de 6 espiras de cobre, alimentada
por um gerador de 35 kW de poténcia e 500 kHz de freqiéncia, que
tem a capacidade de 1liquefazer uma regiac de 15 a 20 mm no
comprimento total da barra de materiais com pornto de fusdo tao ou
mais elevados que o do Ferro. O forno & munidc também de um sistema
de correia e engrenagens para deslocamento de .cna liquida. A fonte
de aquecimento é fixa e o sistema que supcita o recipiente que
contém o material a ser purificado, se desloca.

A barra desse material foi submetida, primeiramente, ao
SIMPLES REFINO ZONAL com 6 passadas de uma -ona liquida de 15 a
20 mm de largura, a 25 mm/h de velocidade, sob atmosfera de hélio
puro. Depois de extrair as extremidades seyiregadas, a barra foi
submetida ao DUPLO REFINO ZONAL, passando-se 3 vezes a zona liquida
sob atmosfera de hidrogénio seco puro. Para o TRIPLO REFINO ZONAL,
foram extraidas ainda mais uma vez as exiremidades, e mais 3

passadas de zona liquida foram realizadas na barra.

V.2.1.2. Refino sob Atmosferas Oxidante e Redutora

0 refino por oxidacgdo sob atmosfera de hélio, e depois por

redugdo sob atmosfera de hidrogénio, permite reduzir os metaldides
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como C, N, S, H, O e P do ferro.

O ferro de partida foi o eletrolitico, purificado previamente
em colunas de resinas trocadoras de ions. O material é dissolvido
por uma solugdo &acida que ao atravessar a coluna, certos elementos
sido adsorvidos pela superficie das particulas de resina, enquanto
outros componentes da amostra passam livremente, sem encontrar
impedimentos. Por combinagdo com um reagente apropriado, as
impurezas sdo entado dissolvidas e coletadas separadamente.
Experiéncias mostram que a eletrdélise ndo é um método eficaz de
eliminacdo de certas impurezas, como o Ni e Mo do ferro, que sao
igualmente pouco deslocadas durante o processo de fusdo zonal, como
ja discutido anteriormente. A separagdo desses elementos do ferro
por operacgdes seletivas de fixacdo e de diluigdao sobre uma coluna
de resinas trocadoras de ions em meio cloridrico, antes da
eletrélise, permite reduzir, por exemplo, o Ni de 500 para 4 ppm.
Do ponto de vista dos elementos metalicos, este metal apds ser
submetido a estes dois processos terd pureza elevada, mas contera
quantidades consideraveis de oxigénio e hidrogénio, as quais séo
provenientes da eletrdlise.

A esponja de ferro, produto resultante dessa pré-purificacéo,
foi refundida no mesmo forno onde foi realizada a fusao zonal do
Ferro, deslocando-se uma zona liquida de 20 mm de largura
alternativamente de uma ponta a outra da barra, a uma velocidade de
240 mm/h, sob atmosfera de hélio puro. Esta velocidade & bem
superior aquelas utilizadas nos métodos de purificacdo por fuséo
zonal, ndo ocorrendo praticamente segregagdo de impurezas ao longo
da barra durante este processo. O oxigénio contido na esponja reage
entdo com o ferro, e as impurezas e 6xidos formados se acumulam,

por efeito da densidade, na superficie superior do lingote, cuja
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escéria é extraida por decapagem mecdnica e quimica. Apdés 6
operagbes de fusdo e decapagem, a barra ¢é refundida dentro das
mesmas condigdes operacionais anteriores de fusdo, mas, sob

atmosfera de hidrogénio.

V.2.1.3. Tratamento Térmico sob Atmosfera de Hidrogénio

Com a finalidade de remover as impurezas intersticiais (C, N,
H, O, B e Si), o ferro eletrolitico foi tratado termicamente na
regido da fase a a 800 °C por 40 horas, sob atmosfera redutora de

hidrogénio.

V.2.2. Caracterizacio do Ferro Purificado

Para a caracterizacdo do ferro purificado pelos diferentes
processos de refino, wutilizaram-se como técnicas, métodos de
analise quantitativa dos elementos quimicos, avaliagdes do tamanho
de grdo e da dureza sob carga reduzida, e medidas magnéticas
através da técnica desenvolvida e descrita no item IV.3 do capitulo

IV deste trabalho.

V.2.2.1. Analise Quimica

As amostras de ferro foram analisadas antes e apdés terem sido
submetidas aos processos de purificacdo. Das barras purificadas por
fusdo zonal, foram retiradas amostras do inicio, meio e final, cuja
anadlise da concentragdo dos elementos quimicos nestas regides,
revelou o perfil de distribuigdo dos elementos ao 1longo dessas
barras. O Co, Cr, Cu, Mn e Ni foram analisados por Espectrometria

de Emissdo por Plasma de Argdénio. O C e S por combustdo e o N por
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fusdo. O Pb, Ag, As e Sb que ja se apresentavam em quantidades
abaixo de 1 ppm no ferro eletrolitico, foram analisados por
Espectrofotometria de Absorg¢do Atdmica em Forno de Grafite. O
oxigénio e o hidrogénio ndo foram analisados, devido a
impossibilidade de extrair-se amostras do banho liquido. Para que
os teores desses elementos nas amostras nao sejam alterados pelas
condigbes ambientais, as amostras devem ser retiradas do banho
liquido em ampolas de quartzo sob vacuo, as gyuals serdo imersas em
nitrogénio 1liquido, evitando assim, a perda principalmente do
hidrogénio no ferro, quando é exposto por jw.icos dias a temperatura

ambiente.

V.2.2.2. Tamanho de Grao e Dureza sob Carga Reduzida

Para as avaliagbées do tamanho de g5:3u, da dureza, e das
medidas magnéticas, as barras purificadas =zofreram uma redugdo de
97%, por laminagdo a frio. Rpéds serem cortadas em laminas de
100x10x0,2 mm3, foram seladas em ampolas de quartzo sob vacuo de
1,33.10'4 Pa e submetidas, todas ao mesmo tratamento térmico de
recristalizacdo, por 4 horas a 850 ©C. Para revelar a granulacéao,

as amostras de Ferro foram atacadas com uma solugdo de Nital a 1%.

V.2.2.3. Desenvolvimento de uma "Técnica de
Caracterizagio de Pureza através de Medidas de
Parametros Magnéticos em Materiais Ferrosos
O campo coercitivo (Hg) e as perdas histeréticas (W), sdo as
medidas magnéticas que foram extraidas dos ciclos de histerese

obtidos apés essas laminas recristalizadas terem sido desimantadas

e imantadas, simultaneamente pela aplicagdo de campos magnéticos.
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Esse método de caracterizagdo foi desenvolvido segundo o
procedimento descrito no item 4.3 do capitulo IV, cujas condig¢des
experimentais das medidas das propriedades magnéticas sdo
esquematizadas na fig.4.4 desse mesmo capitulo. Primeiramente esta
técnica foi aplicada em ligas de Fe-C, elaboradas com Fe puro e
diferentes concentragdes de carbono, com o objetivo de acompanhar o
processo de precipitacdo de carbonetos nessas ligas, em fungdo da
evolugdo dessas duas caracteristicas magnéticas. Dai surgiu a idéia
de verificar a validade desse método como uma técnica de controle

fisico de pureza, através das propriedades magnéticas do ferro.

V.3 - ELABORAGAO E CARACTERIZAGAO DE LIGAS PURAS

As ligas Ferro-Carbono a 80, 160 e 400 ppm de carbono,
elaboradas a partir do Fe purificado foram fundidas por levitacao,
num concentrador de campo magnético, refrigerado a 4&gua, sob
atmosfera de hélio, tendo como fonte de energia uma bobina
indutora.

A fig. 5.2 apresenta o forno de fusdo por levitagdo, onde o
indutor é alimentado em alta impedéncia, por um gerador de 35 kW de
poténcia e 500 kHz de freqiéncia.

0 concentrador colocado no centro do indutor é constituido
(figs. 5.3 e 5.4) de um cilindro de cobre, que comporta na sua
parte superior uma cavidade cilindrica, cuja base hemisférica torna
possivel a levitagdo e sustentagdo do lingote em formato esférico,

no estado solidificado.



Fig. 5.2: Forno de Fusdo por Levitagao

Dezesseis fendas (ou doze conforme O caso) dispostas
radialmente de maneira regular, convergem em diregdo a cavidade
hemisférica localizada no centro do concentrador.

A sua parte inferior comporta as entradas e saidas do fluxo de
dgua de refrigeragdo. As conecgdes de Agua sao feitas por
intermédio de uma peca-suporte, de maneira que garanta a perfeita
estanqueidade com o forno, como mostra a fig.5.2. Esse suporte

comporta também uma saida de géas.



Fig. 5.3: Concentrador de Campo Magnético com 16 fendas

Quando um condutor () é colocado, num campo magnético variando
no tempo, ¢é exercida uma forga sobre este que, aplicada numa
determinada direcdo, 1ira contrabalancar a forga devida a gravidade
e suportar o condutor no espago. Essas forgas de levitagdo sao
devidas as forgas de repulsdo entre a corrente da bobina e a
corrente induzida de Foucault geradas no lingote. As correntes de
Foucault aquecem o condutor exatamente como no processo de fusao

por indugdo (fig. 5.5)
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Assim, na fusdo por levitscdo dois fendmenos ocorrem
simultaneamente; primeiro, a levitacdo devida a forca de repulsao
entre os campos magnéticos induzidos por correntes de Foucault; e
segundo, o aquecimento do material carga, levando-o a fusdo, pela
dissipacdo da energia elétrica no condutor, que pode ser controlada
operando-se em freqiiéncia adequada.

Os lingotes fundidos por esse processo sofreram deformacdo a
frio de 97% na secao transversal, cujas chapas foram cortadas em
léminas com dimensdes de 100x10x0, 2 mm3.

Apbés serem tratadas termicamente nas condigdes especificadas
na Tabela V.1, foram feitas medidas do campo coercitivo (Hc) e das
perdas magnéticas (W), em determinados periodos de tempo durante o
envelhecimento, extraidas dos ciclos de histerese obtidos apés as
amostras terem sido desimantadas € imantadas, simultaneamente pela

aplicagdo de campos magnéticos.

TABELA V.1 - TRATAMENTOS TERMICOS EMPREGADOS NAS LIGAS FERRO -
PURO-CARBONO

LIGA CARBONO AUSTENITIZAGAO TEMPERA REVENIDO
O (PPM) TEMPERATURA(PC) | TEMPO(h) %c) (°c)
1 80 850 2 0 200 |
1 80 740 24 0 200
2 160 850 2 o 200
2 160 740 5 0 200
3 400 850 2 0 200 |
3 400 740 5 0 200
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Os carbonetos foram analisados por Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo, cujas laminas das ligas tratadas foram previamente
eletropolidas em uma mistura de &cido perclérico (20%) e etanol
(80%). A identificacdo das particulas precipitadas foi feita pela
determinagdo de planos e diregdes, wutilizando-se a técnica de

difracdo de elétrons.
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VI - MATERIAIS ELABORADOS

VI.1 - ESTANHO E CHUMBO PUROS

VI.1.1. Estanho Puro

As composig¢des quimicas das barras dos estanhos cristalizado e
eletrolitico, utilizados como material de partida, assim como, das
regides mais puras dessas barras, apés serem submetidas ao SIMPLES,
DUPLO E TRIPLO REFINO ZONAL, com 10 passadas de 5 zonas liquidas em
cada conjunto, sdo apresentadas nas Tabelas VI.1, VI.2 e VI.3. Na
tabela VI.4 as concentracdes totais de impurezas e as medidas de
Dureza Vickers sdo apresentadas ao longo do comprimento total da
barra de estanho eletrolitico purificada. E apresentada também a
distribuigcdo do Pb, por ser o dnico elemento presente na barra
purificada, acima dos niveis de deteccado do equipamento de anilise.
Os elementos, Bi, Cu, Sb, As, Fe, Ag, Ni, Co, Zn, Cd e Al nao foram
detectados, e mesmo antes do TRIPLO REFINO ZONAL, ja se
apresentavam em niveis abaixo de 10 ppm. O Pb estava presente em
niveis acima desse valor. Em cada uma das regides caracterizadas na
barra purificada, foram reveladas as microestruturas expostas nesse
trabalho, também com o propésito de serem analisadas como método de
controle de pureza.

As tabelas VI.1 e VI.2 referentes as composicdes das regides
mais puras das barras de estanho cristalizado, como jA& esperado,
mostram que as altas concentragdes de Sb (k>1) nessas barras
retardam o deslocamento do Bi, Cu e Fe, impurezas com o k<1, as
quais j& estavam presentes nessas barras antes da purificacdo, em

niveis inferiores aos desta impureza indireta.
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O baixo rendimento do [ . +sso de refino zonal aqui acusado
para essas matérias-primas «um elevados niveis de determinadas
impurezas (o gual Ja tinha sido por nés constatado em trabalhos
anteriores de purificacdo por este processo, utilizande o estanho
comercial, como material de partida), leva-nos a sugerir que sejam
selecionados métodos de pré-purificagcdo com caracteristicas mais
adequadas para reduzir mais efetivamente esses elevados niveis de
impurezas com o k>1 presentes nas matérias-primas, que atrapalham o
deslocamento das impurezas com k<1 para o final da barra, durante
as passadas de zonas liquidas, prejudicando assim o rendimento
desse processo de refino.

TABELA VI.1 - COMPOSIGAO QUIMICA* (ppm) DO ESTANHO CRISTALIZADO 1,
PURIFICADO POR SIMPLES (SRZ) E DUPLO REFINO ZONAL (DRZ)

IMPUREZA

5

Pb | Bi | Cu | sb | As | Fe | Ag | Ni | Co cd | Al | Sn(%pd)

COMPOSICAO
113 | 499 | <10 | 111 | ND | 28 | 10 | <10 | <10 | ND | ND | ND | 99,9689
INICIAL

SIMPLES
REFINO 9 | 23| <t0| 87 |[ND| 19| 8 | <10 | <10 | ND [ ND | ND | 99,9851
ZONAL (N=10)

DUPLO
REFINO 7 20 | <10 41 ND | 10 8 <10 | <10 | ND | ND | ND 99,9914

ZONAL (N=10)

ND = Nio Detectado, N = MNimero de Passadas
* Analise guimica por Espectrometria de Emissio e Absorgdo Atdmica

TABELA VI.2 - COMPOSIC.EO QUIMICA* (ppm) DO ESTANHO CRISTALIZADO 2,
PURIFICADO POR SIMPLES(SRZ) E DUPLO REFINO ZONAL (DRZ)

IMPUREZA
Pb | Bi| cu | sb | As | Fe| Ag| Ni | Co | Zn|ca| Al | sn%pa) |

COMPOSICAO
95 | 65| <10 | 127 | ~D | 23 | 8 | <10 | <10 | ND | ND | ND | 99,9682
INICIAL
SIMPLES
REFINO 10 | 25| <t0| 73 |nD| 14| 8 | <10 | <10 | ND [ ND | ND | 99,9870
ZONAL (N=10)

DUPLO
REFINO 8 | 18| <0 ]| 37 |[ND| 7 | 2 | <10 | <to | ND [ND| ND | 99,9928
ZONAL (N=10)

ND = Nio Detectado, N = Numero de Passadas
* Analise quimica por Espectrometria de Emissdo e Absorgdoc Atdmica
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Na barra de estanho eletrolitico (Tabela VI.3), onde os teores
de Sb se apresentavam em niveis abaixo de 10 ppm € Pb, Bi, Cu e Fe
estavam presentes em concentragdes tdo altas quanto as das barras
de estanho cristalizado, as impurezas diretas escoaram-se
livremente para o final da barra, a qual atingiu, com excegdo das
suas extremidades, o nivel de pureza de 59 apés o TRIPLO REFINO
ZONAL(TRZ), por 10 passadas de 5 zonas liquidas.

Como pode ser verificado nas tabelas VI.1l, VI.2 e VI.3, os
altos teores de Pb das matérias-primas, tanto cristalizada quanto
eletrolitica, chegaram a teores menores que 10 ppm logo no primeiro
conjunto de 10 passadas de 5 zonas liquidas, o SIMPLES REFINO
ZONAL (SRZ) . Esta tendéncia indica que, mesmo que essa impureza
direta apresente teores tao elevados quanto os de Sb (impureza
indireta) nas barras de estanho, ela se escoaréa livremente para o
final da barra. Em experiéncias anteriores constatamos que teores
de Pb mais elevados (270 ppm) que os j& elevados de Sb (70 ppm)
representam, esses dois tipos de impureza, obstaculo mituo no
deslocamento de ambas para as extremidades da barra.

Por outro lado, partindo-se do estanho cristalizado com pureza
39, os altos niveis de Sb permitem atingir graus de pureza até
quatro noves em 25% do comprimento total da barra. No estanho
eletrolitico de pureza 39 com concentragdes de Sb abaixo de 10 ppm,
quando submetido ao SIMPLES, DUPLO E TRIPLO REFINO ZONAL, é
possivel obter-se nivel de pureza maior que 59 em 80% do
comprimento total da barra, como pode ser conferido na Tabela VI.3,
indicando assim a eficiéncia do processo de refino zonal, por
conjuntos de passadas de zonas liquidas juntamente com a otimizacio
laboratorial, propostos no item IIT.6 do capitulo III deste

trabalho, como método de purificacdo de barras de estanho pré-
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purificadas por eletrélise, para niveis de pureza tdo ou mais

elevados que 59 (99,999%).

TABELA VI.3 - COMPOSIGCAO QUIMICA* (ppm) DO ESTANHO ELETROLITICO,
PURIFICADO POR SIMPLES {SR®Z), DUPLO (DRZ) E TRIPLO
REFINO ZONAL (TRZ)

IMPUREZA
Pb Bi Cu Sb As Fe | Ag Ni Co Zn Cd | Al | Sn(%pd)

ConMPOSICAO
100 40 20 <10 <5 10 5 <2 <5 <2 <2 <2 99,9825
INICIAL

SIMPLES
REFINO 9 <2 12 <10 <2 3 <5 | <2 <1 <1 <l | <2 99,9971
ZONAL (N=10)

DuprLotTriPLO
REFINO 7 ND [ ND ND ND [ ND | ND [ ND | ND | ND | ND | ND | 99,9993
ZoNaL(N=10)

ND = Nio Detectado, N = Nimero de Passadas
* Analise quimica por Espectrometria de Fmissio e Absorgio Atémica

TABELA VI.4 - CONCENTRA(;RO TOTAL DE IMPUREZAS (ppm), DUREZA VICKERS
(HV) E PUREZA AO LONGO DA BARRA DE ESTANHO
ELETROLITICO PURIFICADO POR SIMPLES (SRZ) DUPLO(DRZ)
E TRIPLO REFINO ZONAL (TRZ)

DISTANCIARELATIVA NA
0 25 50 75 100
Barra DE EsTANHO (%)
CHUMBO NO ESTANHO 10 10 7 10 30
(ppm)
CONCENTRACAO TOTALDE 10 10 7 10 30
IMPUREZAS (ppm) a
DurrEzA VICKERS 4.50 5.55 5.77 6.06 598
HY)
_ Purezavo -
E “i‘l’a\NliO(‘/ o)
As microestruturas da fig. 6.1, de estanho eletrolitico

purificado por fusdo zonal apresentam-se homogéneas em todo o
compr imento da barra, ndo evidenciando nenhum indicio de
degeneracdo da interface. Mesmo no final da barra, o acumulo de

30 ppm de chumbo nd&o levou & instabilidade da interface plana:
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levou somente a uma estrutura menos fina, o que evidencia ser
consequéncia natural do acumulo de impurezas nesta regido apds o
refino zonal. Com o resfriamento rapido do estanho foi possivel
evidenciar a interface plana, mostrada na macrografia da fig.6.2, e
em escala micrografica, com aumento de 100 vezes na distancia de
20% em relacdo ao comprimento total da barra (micrografia referente
ao 2° ponto das curvas da fig. 6.1).

As medidas de microdureza avaliadas & temperatura ambiente,
sob carga de 10 g, oscilaram, antes e apbés o tratamento de
homogeneizacdo, entre 4,50 HV e 6,06 HV ao longo da barra, cujos
valores ndo acusaram variagdes significativas com o aumento do teor
de chumbo de 7 para 30 ppm no final da barra. Foram realizadas
cinco medidas de dureza em cada amostra referente as diferentes
regidées ao longo da barra, cuja dispers3o entre as mesmas foi
constatada ser menor do que 5%. O wvalor da microdureza de cada
regido da barra apresentado na fig.6.1, corresponde aoc valor médio
destas cinco medidas. Na curva da fig.6.1, essas medidas quando
comparadas ao perfil de concentracdo quimica e as microestruturas,
mostram a adequabilidade desta técnica para a caracterizacao do
nivel de pureza nos materiais.

Medidas de microdureza por nds obtidas em trabalho anterior
para barras de estanho com 49 de pureza variando entre 8,59 e
8,70 HV, quando comparadas aos valores aqui obtidos na faixa de
4,50 a 6,06 HV com 59 de pureza, reforgcam a aplicabilidade da
técnica de dureza sob carga reduzida como método indireto de

controle de pureza no estanho.
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Fig. 6.1: Dureza Vickers (HV), Ccncentraqu-ﬁotal de Impurezas
{(ppm) e Microestrutura (Aumento: 100X), aec Longo
da Barra de sn Eletrolitico, Purificado pelec
Processo de Refino Zonal: Simples Refino Zonal, SRZ
(N=10) , Duple, DRZ (N=10) e Triple Refino Zonal,
TRZ (N=10). Pureza 59 (99,999%).

O - Concentracioc Total das Impurezas no Sn (ppm).

®* - Dureza VICKERS (vaq}
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VvIi.1l.2 - Chumbeo Puro

As composigdes quimicas da barra de chumbo eletrolitico
utilizado como matéria-prima, e também das regides mais puras dessa
barra apés a purificacdo pelo processo de fus3o zonal, através do
SIMPLES e DUPLO REFINO ZONAL, =s3c apresentadas na Tabela VI.5. Esta
tabela apresenta as concentragdes individuais e totais das
impurezas, as medidas de microdureza e os niveis de pureza ao longo
da barra purificada. 0s elementos Sn., Cu, Sb, As, Ni, Co, Cd, Al,
presentes antes da purificagdo em nivels abaixo de 10 ppm no chumbo
eletrolitico, ndoc foram detectados na barra purificada. Os
elementeos Zn, Ag e Fe estavam presentes antes da purificacgdo em
niveis um pouco acima de 10 ppm, mas somente o Fe apresentou baixo
rendimento no seu escoamente para ¢ Tinal da barra. Acredita-se que
aumentando-se o nimero de passadzs ligquidas de N=10 para N=15 no
primeiro conjunto de refino zonal n= barra de chumbo, esse teor de
10 ppm, apdSs o DUPLO REFINO ZONAL, =sera reduzido para niveis néo
detectaveis. Apesar da presenga dos 10 ppm de Fe, a barra de Pb
purificada atingiu o nivel de pureza de 59, mas a persistente
preocupagdo de reduzir drasticamente o teor dessa impure:za,
justifica-se pelo ja conhecido =feito degenerador do Fe gquando
presente mesmo em algumas fragdes de partes por milhdo nos

componentes éptico-eletrdnicos.



Fig. 6.2: Macroestrutura da Barra de Estanho Eletrolitico,
Purificada pelo Simples (SRZ), Duplc (DRZ) e
Triplo Refino Zonal (TRZ). Pureza 59 (99,999%).

TABELA VI.5 - COMPOSICAO QUIMICA* DO CHUMBO ELETROLITICO,
PURIFICADO POR SIMPLES (SRZ) E DUPLO (DRZ)
REFINO ZONAL (ppm)

IvPUREZA Bi Cu Sh As Fe | Ap Ni Co ZIn Cd Al Pb{%epd) |
CoMPOSICAD
138 | <10 | <10 | <1D 16 16 =10 =10 13 =10 | =10 99,9817
IxicIaL £ N W 2
SpapPLEs*DurLo

ND ND | ND | ND 10 | ND | ND ND | ND | ND ND 99,9990

REFIND ZoNaLN=10
ND = Nio Detectado, N = Mimerc de Passadas
* Andlise quimica por Espectrometria de Enissico e Absorgdo AtdSmica

Embora fosse esperada a dificuldade na eliminacdoc do Bismuto,
atribuida por pesquisadores (item V.1.2) ao, assim considerado por
eles, alto coeficiente de distribuigidoc (k=0,4-0,6) dessa impureza,

os elevados teores (138 ppm) presentes no chumbo eletrolitico
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chegaram, com essa técnica otimizada por conjuntos de passadas de

zonas liquidas, a niveis ndo detectiveis em 60% do comprimento da

e a um intenso acimule nos 20% finais desse comprimento

harra,
total.
A concentragdo total de impurezas no chumbo purificado acusa

na Tabela VI.6, niveis de pureza de 59 no comprimente relativo

entre 20 e 60%, cujos wvalores de microdureza acompanham esta

tendéncia, como mostrado na fig. 6.3. Estes resultados comprovam a

eficiéncia do processoc de refino zonal por conjuntos de passadas de

zonas ligquidas, gquando empregado Jjuntamente com a otimizacgioc

laboratorial, propostos no item III.6 do capituleo III, como método

de purificac¢do de barras de Pb pré-purificadas por eletrélise, para
elevar a pureza a niveis tdo ou possivelmente mais elevados que 59

(99,3999%) .

TABELA VI.6 - CONCENTRAGAO TOTAL DE IMPUREZAS (ppm), DUREZA VICKERS

({HV) E PUREZA (%) AD LONGO DA BARRA DE CHUMEBO
ELETROLITICO PURIFICADO POR SIMFLES (SRZ) , DUPLO
(DRZ) E TRIPLO REFINO ZONAL (TRZ)
DisTANCIA RELATIVA NA
0 20 40 60 80 100
Barra DE Ph (%)
Bi
{ppm) ND ND ND ND 182 425
Fe
{ppm) 16 10 10 10 15 13
Ag
>~ {ppm) MND ND ND MND ND 50
Zn
(ppm) ND ND | ND ND ND 55
EDNCENTR&(;ED TOTAL DE
IMPUREZAS 16 10 10 10 197 543
(ppm)
DureEZA VICKERS
(HY) 4.34 4.05 3% 3.9 5.25 591
PamavoCmmse. Lo L o
* 99,9984 | 99,9990 | 999990 | 999990 | 99,9803 | 99,9457

ND = Nio Detectads, N = Nimsro de Passadas
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Fig. 6.3: Dureza Vickers {HV]:.Cnncentragﬁn Total de Impurezas
{(ppm) e Microestrutura (Aumento: 100X) ao Longo da
Barra de Fb Eletrolitico Purificado pelo Processo
de Refino Zonal:SRZ,N=10;DRZ,N=10;Pureza 59(99,999%)
O - Concentragiio Total das Impurezas no FPb (ppm).

® - Dureza VICKERS {Hvbg}
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As microestruturas da fig. 6.3, correspondentes aos pontos das
curva de concentracgio quimica e de medidas de Dureza Vickers ao
longoe da barra purificada, revelam ser esta técnica um adequado
método de caracterizacdo da interface s6lido-liquido. Grandes
cristais formades no inicio da barra, crescem na diregdoc de avango
da interface s&lido-liquide, como mostrado na macroestrutura da
fig. 6.4.

A concentrac3c mais elevada de ferro no inicie da barra,
evidenciada na curva da fig.6.3, sugere ter sido o motivo de tal
formacdo cristalina. A medida gue a interface avanga, os teores de
ferro v3o teornando-se malis fracos ao longe da barra, com a
conseqgiiente diminuig¢3c dos wvalores de microdureza, passando a
microestrutura para um aspecto mais fino e mais homogéneo. A
estabilidade da interface plana pode ser observada nas distancias
relativas entre 20 e 70% do comprimento total da barra.

Com a rejeigd3c das impurezas pela interface sdélido-liquide,
durante o seu avancgo, elas ird3o deslocar-se ao longo da barra, indo
segregar-se nas extremidades da mesma. Como visto na micrografia da
fig.6.3 correspondente a distdncia relativa de 70% do comprimento
total da barra, as segregaq:&es de Bismuto e Ferro levaram a
interface plana & instabilidade, a qual apresentou os primeiros
indicios de formacd3oc de células. HNo final da barra a elevada
segregacdo destas impurezas, levou & formagdo da estrutura celular,
como mostrado na micrografia correspondente.

0s wvalores de microdureza, antes e apés tratamente de
homogeneizagdo variaram entre 3,36 e 4,05 HV para as regides mais
puras da barra de chumbo purificada, os quais corresponderam aos
niveis de pureza de 59. Para as regides segregadas, no final da

barra, esses valores chegaram a 5,91 HV gque corresponderam a um
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nivel de pureza 29 (99%). Esses resultados mostraram ser as medidas

de microdureza bastante sensiveis aos diferentes niveis de pureza,

2 3em

Fig. 6.4: Macroestrutura da Barra de Chumbo Eletrolitico,
Purificada pelo  Simples (SRZ) e Duplo (DRE) Refino
Zonal. Pureza 59 (99,999%)

obtidos aoc longo de uma barra de Pb purificada pelo processo de
fusdo zonal, revelando serem adequadas como método indireto de

controle de pureza do chumbo.
VI.2 - FERRO PURO
VI.2.1. Elaboragic do Ferro de Alta Pureza

A purificacdoc do ferro eletrolitico por diferentes métodos de

refino, permitiu a obtengdo de amostras com teores bem diferentes
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de cada impureza.
As tabelas VI.7 e VI.8 mostram a concentragdc de cada impureza

nos ferros eletrolitico e purificado.

TABELA VI.7 - COMPOSIGAO QuiMICA DO FERRO ELETROLITICO COMO
MATERIAL PARTIDA E DAS REGIOES DE SUA BARRA REFINADA
POR FUSAO ZONAL

ESPECIFICACAO AMOSTRA Co Cu Ni C N Pb Ag

D0 MATERIAL NO ppm ppm | ppm | ppm pmm ppm ppm
FE ELETROL. 1 s0 60 130 20 50 0,3 0,02
FZ 6 Hel 2 60 40 110 70 10 0,2 0,08
FZ 6 He-M 3 50 50 120 80 20 03 0,11
FZ 6 He-F 4 50 50 120 80 20 0.4 0,05
FZ 6 He 3H1-1 5 50 40 100 150 10 0,1 0,05
FZ 6 He-311-M ] 60 30 100 120 <10 0,2 0,03
FZ 6 He 311-F T 40 40 120 70 <10 0,1 0,02
FZ 6 He 6H-1 ] 50 20 100 80 =10 0,1 0,02
FZ 6 He 6H-M 9 60 20 130 70 =10 01 | 0,00
FZ 6 He 6H-F 10 50 (1] 120 S0 <10 0,1 0,03
OBS.:
FE ELETROL .- Ferro eletrolitico (material de partida)
FZ 6 He - Simples Refing Zonal com N=6 sob aimosfera de Hello
FZ 6 He 3H - Simples Refino Zonal com N=6 sob atmosfera de He, e Duplo Refino Zonal com N=3 sob H
FZ & He 6H - Simples Refino Zonal com N=6 sob He, Duplo Refino Zonal com N=3 sob H, ¢ TRE com N=3 sob H
I, M, F, N - Inicio, meio e final, respectivamenio, da barra fundida; nimers de possadas
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TABELA VI.8 - COMPOSIGAO QUIMICA DE FERRO ELETROLIiTICO, DO FERRO
ELETROLITICO RECOZIDO SOB ATMOSFERA DE HIDROGENIO E
DO FERRO ELETROLITICO REFINADO SOB ATMOSFERAS
OXIDANTE E REDUTORA

EsrECIFICAGAO AMOSTRA Co Cu Ni C N Pb Ag
DO MATERIAL NO ppm | ppm | ppm | ppm pmm | ppm | ppm

FE ELETROL. 1 50 60 130 20 50 0,30 0,02
FE ELETROL. REC, 11 50 70 110 10 =10 0,20 0,03
FE ELETROL.. REF. 12 20 10 20 40 10 0,30 0,10
OBS.:
FE ELETROL . - Ferro eletrolftico (material de partida)
FE ELETROL. REC - Ferro eleirolitice recozido sob atmosfera de Hidrogénio
FE ELETROL. REF. - Ferro eletrolliico reflnado sob atmosferas oxidante e redusora

Os teores baixos dos elementos Cr, Mn, S, Sb e As, inferiores
a 1 ppm no material de partida, impossibilitaram detectar através
de analise guimica, gualquer variacdo desses elementos no ferro,
proveniente dos processes de refino.

O tratamento no estado sélido, por recozimento sob hidrogénio,
permitiu uma reducdo de 50% do teor de carbone no ferro, como
mostrado na Tabela VI.8, para amostra n® 11. Um comportamento
diferente do carbono é observado na Tabela VI.7 para o ferro
eletrolitico refinad-.::- por fusdec zonal, cujos teocres nas diferentes
regifes da barra sugerem uma migracdo do carbono, que foi evaporado
em forma de CO. Durante este processo de refino, & bem visivel o
fendmeno da evaporacgdo, a gqual & bem intensa nas primeiras passadas
da zona 1liquida sob hélio, cujos elementos evaporadeos vaoc se
instalar como uma fuligem nas paredes frias do tubo de gquartzo,
recipiente este onde ocorre a fusdo. Devido ao longo tempo de
permanéncia da superficie do banho em estado liquido, essa fuligem
desprende-se do tubo e cai no banho liquido reintegrando-se ao

metal que acaba de solidificar-se.
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O cobre ndo apresentou redugdo no ferro recozido (amostra
n® 11), mas nas regiﬁcs mais puras das barras refinadas por fusao
zonal, foram acusadas reducdes de até 67% desse elemento, como pode
ser observade nas amcostras B8 e 9 da Tabela VI.7, referentes ao
inicio e meio das barras de ferrco submetidas a 6 passadas
sucessivas de zona ligquida sob hélioc e 6 sob hidrogénio.

Os teores de Cobalto nio acusaram variacdes remarcaveis
durante a fusdoc zonal e nem no tratamento de recozimento.

O nigquel foi reduzideo em 15% nas amostras recozidas, nio
apresentando, como anteriormente discutide, redugdes consideraveis
durante a fusio zonal.

Para o nitrogénico, a maior taxa de reducdoc (20%) ocorreu
durante o recozimento, chegando o seu teor a niveis inferiores a 10
ppm. A mesma reducdo foi obtida da amostra 6 4 10 da Tabela VI.7,
refinadas por fusdoc zonal, apds serem submetidas de 3 e 6 passadas
sucessivas de zona liquida sob hélio e hidrogénio, respectivamente.

0O Pb e Ag, presentes no ferro eletrolitico em teores abaixo de
1 ppm, apresentaram redugdes respectivas de 67% e 50% no processo
de fusdo zonal. Nas amostras receozidas, o Pb fol reduzide em 33% e
a Ag ndao acusou redugdo.

0 ferro eletrolitico refinadeo sob atmosferas oxidante e
reduteora, representado pela amostra n® 12 na Tabela VI.8, apresenta
teores bem baizes de Co, Cu, Ni e N. Esta severa reducdo ja era
esperada, ac submeter o ferro, antes da eletrdlise, & separacdoc dos
elementos metdlicos em uma coluna de resinas trocadoras de ions.
Este processo de separacdo nac foi tdo eficaz no caso do Pb e Aq,
que continuaram apresentando teores elevados em relacdo aos das
amostras refinadas pelos outros dois processos, mesmo depois dessas

amostras terem sido submetidas a este processo de refino. O carbono
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mostrou uma elevagdo no seu teor, sugerindo gque, de maneira similar
ao processo de fusdo zonal, também neste processo ha a ocorréncia,

apdés a volatizacio, da migracdo desse elemento no banho ligquido.

VI.2.2. Caracterizacio do Ferro Purificado

¥Ii.2.2.1. Tamanho de Grac e Dureza

BAs figuras 6.5 e 6.6 mostram os tamanhos de gr3c obtidos nas

amostras de ferro purificado por fusdo zonal, cujos valores, como

nos das amostras purificadas sob atmosferas oxidante e redutora,

variaram entre 160 e 250 pm.

FZFGHE =¥
26 28K

Fig.6.5: Microestrutura do Ferro Eletrolitico Purificado
por Refino Zonal. Aumento: 100 X TG = 250 um
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Fig. 6.6: Microestrutura do Ferro Eletrolitico Purificado
por Refino Zonal Aumento: . .500X

Fig. 6.7. Microestrutura do Ferro Eletroliticeo
Aumento: 100 X TG = 50 pm
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Fig. 6.8 : Microestrutura do Ferro Eletrolitico
Aumento: 200 X

Tantoe para a amostra do material de partida, o ferro
eletrolitico, mostrada nas figuras 6.7 e 6.8, como para a amostra
deste ferro recozido sob atmosfera de hidrogénio, o tamanho de grao
encontrado foi de 50 pm.

Os valores da dureza Vickers sob carga reduzida de 50 g (0,49
N), wvariaram entre 60 e 75 HV. Assim como a avaliac3o do tamanho de
grido, as medidas de microdureza no ferro purificade nio ofereceram
indicativos gque permitissem considerd-los como um método de

controle de pureza para esse material.
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VI.2.2.2. Campo Coercitivo e Perdas Magnéticas

Na Tabela VI.9 estdo expostos em ordem crescente, os valores
de campo coercitivo e perdas magnéticas, medidos nas amostras
purificadas a partir do ferro eletrolitico, em fungdo dos teores de
C, Ni, Cu, Pb e Ag. O Co ndo é aqui relacionado, por ndoc apresentar
variacdes significativas durante os diferentes ©processos de
purificacéo.

Pode-se observar nos resultados encontrados para o total das
impurezas C+Ni+Cu, de 190 a 250 ppm, e Pb+Ag de 0,11 a 0,45 ppm,
que o campo coercitivo pode variar de 2,5 a 70,4% dependendo de
como cada um destes elementos wvai variar dentro destes totais de
impurezas dentro da amostra de ferro.

Por exemplo, a amostra n° 11, apés o recozimento sob atmosfera
de hidrogénio, guando comparada a amostra n° 2, €& a que acusou
maior reducdo de carbono (86%), apresentando também redugbes de 25%
no total C+Ni+Cu, e 22% no total Pb+Ag. Apesar do Niquel continuar
elevado (110 ppm) nesta amostra , o campo ceoercitivo tem um aumento
de 70%, em relacdo a amostra n° 2 com menor campo coercitivo. A
reducdo bastante intensa das impurezas na amostra n° 12,
refinada sob atmosferas oxidante e redutora, chegando o total
C+Ni+Cu a valores tdo baixos quanto 70 ppm, ndo proporcionou um
campo coercitivo tdo diferente do da amostra n° 10, com 230 ppm
para esse mesmo total.O total Pb+Ag € trés vezes menor na amostra
n® 10, enquanto os teores de carbono estdo equiparados nas duas
amostras. Os valores do campo coercitivo para estas amostras (10 e
12) sdo bem préximos, o que permite-nos concluir que a elevada
pureza global ndo leva ao aumento ou a diminuigcdo do campo

coercitivo no ferro.
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TABELA VI.9 - CAMPO COERCITIVO (HC), PERDAS MAGNETICAS (W) E
CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS QUIMICOS NAS AMOSTRAS DE
FERRO ELETROLITICO E FERRO ELETROLITICO PURIFICADO

ESPECIFICACAO | AMOSTRA | Tle w C Ni Cu | C+Ni+Cu Pb Ag Pb+Ag

DO MATERIAL® N©O A/m | W/kg | ppm | ppm | ppm ppm ppm ppm ppm
FZ 6 He-1 2 88 1,84 70 110 40 220 0,20 0,08 0,28
FZ 6 He 61-M 9 90 1,86 70 130 | 20 220 0,10 0,01 0,11
FZ 6 He 3H-1 5 91 1,9 | 150 | 100 40 290 0,10 0,01 0,11
FZ 6 He 6H-F 10 92 1,90 50 120 60 230 0,10 0,03 0,13
FE ELET. REF. 12 93 1,94 40 20 10 70 0,30 0,10 0,40
FZ 6 He-M 3 100 2,05 80 120 50 250 0,30 0,11 0,41
FZ 6 He 6H-1 8 101 2,13 80 100 | 20 200 0,10 0,02 0,12
FZ 6 He 3H-F 7 105 2,18 70 120 40 230 0,10 0,02 0,12
FZ 6 He 3LI-M 6 109 2,26 | 120 | 100 | 30 250 0,20 | 0,03 0,23
FE ELETROL. 1 136 2,83 20 130 60 210 0,30 0,02 0,32
FZ 6 He-F 4 140 2,84 80 120 50 250 0,40 0,05 0,45
FE ELET. REC. 11 150 3,18 10 110 70 190 0,20 0,03 0,23

* Ver Tabelas V1.7 e VI.8

TABELA VI.10 - CAMPO COERCITIVO (HC), PERDAS MAGNETICAS (W) E
CONCENTRAQ?AO DOS ELEMENTOS QUIMICOS NAS AMOSTRAS DE
FERRO ELETROLITICO E FERRO ELETROLITICO PURIFICADO

ESPECIFICACAO | AMOSTRA He W C Ni Cu | C+Ni+Cu Pb Ag Pb+Ag
DO MATERIAL® NO Alm W/kg | ppm | ppm | ppm ppm ppm ppm ppm
FE ELETROL. 1 136 2,83 20 130 60 210 0,30 0,02 0,32
FE ELET. REC 11 150 3,18 10 110 70 190 0,20 0,03 0,23
FE ELET. REF. 12 93 1,94 40 20 10 70 0,30 0,10 0,40
FZ 6 He 61-M 9 90 1,86 70 130 20 220 0,10 0,01 0,11
* Ver Tabelas V1.7 ¢ V1.8
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As amostras n° 4 e 11 apresentam valores préximos de campo
coercitivo, embora os teores de carbono sejam, respectivamente, de
80 e 10 ppm, os totais C+Ni+Cu de 250 e 190 ppm e os de Pb+Ag de
0,45 e 0,23 ppm.

Nas amostras n®° 8 e 3, a variagdo conjunta do total Pb+Ag e
do total C+Ni+Cu, onde pode-se observar, em relacdo a amostra n°® 2,
um aumento desses totais na amostra n® 3 e uma diminuigdo dos
mesmos na amostra n® 8, leva a valores iquais de campo coercitivo.
Os teores de carbono sdo iguais nestas amostras, e os teores de Cu
e Ni na amostra n°® 3 sao, 150% e 20%, respectivamente, mais
elevados do que na amostra 8.

Comparando-se as amostras n°®* 3 e 6, a 6 apresenta uma
elevacdo de 9% no campo coercitivo para totais iguais de C+Ni+Cu,
totais reduzidos em 45% de Pb+Ag, e carbono elevado em 50%.

Essa atuacdo conjunta das impurezas, mesmo em niveis muito
baixos, como é o caso dos elementos Pb e Ag, na variagdo do campo
coercitivo do ferro, mostra a relevancia de se conhecer o papel
representado por cada impureza no desempenho dos materiais, e
conhecer que cada uma das impurezas, dependendo da sua concentracgao
num determinado material, terd um diferente coeficiente de
influéncia sobre uma determinada propriedade.

A Tabela VI.10 resume através de amostras representantes dos
trés diferentes processos de purificagdo aqui pesquisados, os
diferentes valores de campo coercitivo (Hc) e perdas magnéticas (W)
obtidos. Considerando que as ligas magneticamente macias devem ter
como uma das principais caracteristicas baixo campo coercitivo, os
resultados levam-nos a concluir que, a fusdo zonal permite obter,
conforme caracteristica inerente a este processo, ferro puro com

maior ou menor segregagao de impurezas, dependendo da regido da



168

barra onde sdo extraidas as amostras, com purezas adequadas para
aplicagdo na fabricagdo de acos de baixo-carbono aplicaveis em
materiais magneticamente macios. O processo de fusdo zonal oferece
também a vantagem de poder-se partir de matérias-primas mais
baratas como o ferro eletrolitico, e no <caso de ser dado
preferéncia ao ferro com menor teor de carbono como material de
partida para a purificac&o por fusdo zonal, pode-se usar o processo
combinado - antes o tratamento térmico sob atmosfera de hidrogénio
para a redugcdo do carbono, e depois a fusdo zonal para a reducgédo
das outras impurezas presentes no Fe.

0 ferro refinado sob atmosferas redutora e oxidante, embora
apresente pureza adequada para ligas macias, torna-se um processo
caro e moroso, pelo fato de ser necessario submeter a matéria-
prima, antes desse refino, a dois processos de extracao de

impurezas - resinas trocadoras de ions e eletrélise.

VI.3 - LIGAS PURAS

Os graficos da fig. 6.2 mostram os valores do campo coercitivo
(He) e das perdas magnéticas (W), plotadas em fungdo do tempo de
envelhecimento para as ligas Ferro Puro-Carbono a 80, 160 e
400 ppm, de carbono, respectivamente denominadas liga 1, liga 2 e
liga 3.

As analises por microscopia eletrdénica de transmissao
evidenciaram que os precipitados do carbono nas ligas de Fe Puro-
Carbono a 80 e 160 ppm (ligas n®°® 1 e 2), ocorrem associados as
discordancias, ou na matriz, sem estarem conectados a essas
discordéancias.

As micrografias das figs. 6.10 e 6.11 revelam que, mesmo apés

90 e 120 minutos de revenido, foi verificado nessas ligas idéntico
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mecanismo de o unciagdo entre - precipitados, a matriz e as
discordancias, «<onsiderando gque esses tempos de envelhecimento
foram suficientes para que as curvas do campo coercitivo e das
perdas magnéticas da fig. 6.9 atingissem os valores maximos e
comegcassem a declinar. Esse comportamenin sugere que para as ligas
Fe Puro-C com baixo teor de carbono, as suas propriedades
magnéticas sdo bastante sensiveis ao coalescimento dos
precipitados. A interacgdo dessas particulas com as discordéancias

parece ndo influenciar na evoluc¢do dessas propriedades.

Fig. 6.10: Precipitagdo de carbonetos durante envelhecimento
da liga Fe Puro-C (80 ppm) a 200 °C por 120 minutos
Microscdpio Eletrdnico de Transmissdo. X 50.000



Fig. 6.11: Precipitag¢io de carbonetos durante envelhecimento
da liga Fe Puro-C (160 ppm) a 200 ©C por 90 minutos
Microscépio Eletrénico de Transmisséo. X 50.000

Fig. 6.12: Precipitagdo de carbonetos durante envelhecimento
da liga Fe Puro-C (400 ppm) a 200 °C por 20 minutos
Imagem em campo escuro.
Microscdépio Eletrdénico de Transmissdo. X 50.000



A micrografia (fig. 6.12) da liga Ferro Puro-Carbono a 400 ppm
(liga n° 3), envelhecida durante 20 minutos a 200 °C, apresenta
compostos de finos bastonetes ou agulhas. Os pardmetros magnéticos
medidos nesse periodo de tempo apresentaram-se em elevag¢do, como
mostrado nas curvas da fig.6.9. Apdés 60 minutos de revenido, esses
precipitados cresceram em forma de dendritas, como observado nas
figs. 6.13 e 6.14, cujos valores do campo coercitivo e das perdas
magnéticas correspondentes a esta liga nestas condig¢des de
tratamento, atingiram wvalores ainda mais elevados nas curvas da
fig.6.9.

Os carbonetos precipitados nas ligas Fe Puro-C, aqui
estudadas, foram identificados através da determinagdo do plano

{110} , paralelo ao plano da matriz, como sendo a cementita.

Fig. 6.13: Carbonetos precipitado durante envelhecimento da
liga Fe Puro-C 400 ppm, a 200 °C por 60 minutos
Imagem em campo claro.
Microscopio Eletrdnico de Transmiss3o. X 50.000



Fig. 6.14: Carboneto precipitado durante envelhecimento da
liga Fe Puro-C 400 ppm, a 200 ©C por 60 minutos
Imagem em campo esCcuro.
Microscépio Eletrdénico de Transmissdo. X 50.000

Fig. 6.15: Padrdo de Difragdo Eletrdnica da Amostra Referente
a fig.6.13 (Cementita)

-
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Como mostrado por pesquieadores(2r3) em trabalhos anteriores,
a cementita formada durante o envelhecimento da ferrita cresce
sobre os planos {1 1 0O}la , ao longo das diregdes [1 1 1l]la , na
forma de dendrita.

O padrdo de difracdo eletrdnica da figura 6.15, apresenta
essas diregdes de crescimento de cementita para as ligas Ferro
Puro-Carbono aqui desenvolvidas.

A configuracdo dendritica da cementita ocasiona valores mais
elevados de campo coercitivo e de perdas magnéticas nas ligas Fe
Puro-C de alto teor de carbono (liga n° 3), mas, como indicado na
fig. 6.9, o declinio dessas propriedades magnéticas acontece num
periodo de tempo mais curto de envelhecimento do que no das ligas
n°s 1 e 2. Isto leva-nos a concluir que a medida que os precipitados
coalescem, passando do formato de bastonetes para dendritas, a sua
acdo inibidora torna-se mais intensa nas propriedades magnéticas
dessas ligas com alto teor de carbono. O perfeito acompanhamento da
evolucdo das propriedades magnéticas das ligas Fe Puro-C através da
precipitacgao de carbonetos por tratamento de envelhecimento a
200 ©Cc, permite-nos concluir ser este um método de caracterizacgao

eficaz na avaliacdo das propriedades magnéticas em ligas Fe Puro-C.



VII - CONCLUSOES

PURIFICACAO

1. Altas concentragdes de Sb presentes na barra de ESTANHO
CRISTALIZADO, retardam o deslocamento do Bi, Cu e Fe durante a sua
purificacdo por REFINO ZONAL. Com dois conjuntos de passadas de
zonas liquidas, o SIMPLES(SRZ) e o DUPLO REFINO ZONAL(DRZ), com 10
passadas em cada conjunto, obteve-se ESTANHO com niveis de pureza
de até 49 (99,99%) em 25% do comprimento total da barra.

O baixo rendimento do processo de REFINO ZONAL para o ESTANHO
com elevados niveis de impurezas indiretas, leva-nos a sugerir que
sejam selecionados métodos de pré-purificagdo com caracteristicas
mais adequadas para a redugado desses tipos de impurezas.

2. O ESTANHO ELETROLITICO com teores de Sb abaixo de 10 ppm,
purificado pelos 3 conjuntos de passadas de zonas liquidas, o
SIMPLES, o DUPLO e o TRIPLO REFINO ZONAL, atingiu niveis de pureza
maiores que 59 (99,999%) em 80 % do comprimento total da barra.

3. No CHUMBO ELETROLITICO, foi encontrado o nivel de pureza de 59
(99,999%) em 40% do comprimento total da barra desse material
purificado por REFINO ZONAL. A pureza menos elevada encontrada no
inicio da barra, mesmo apds ter sido submetida a dois conjuntos de
10 passadas de 5 zonas liquidas: o SIMPLES e o DUPLO REFINO ZONAL,
deveu-se ao baixo escoamento do Fe durante esse processo de
purificagcdo. Acredita-se que aumentando o numero de passadas de
zonas liquidas de 10 para 15 no primeiro conjunto (o SIMPLES REFINO
ZONAL) , apés o DUPLO REFINO ZONAL essa impureza sera reduzida para
nives ndo detectaveis.

4. A otimizacdo do PROCESSO DE REFINO ZONAL aqui proposta, incluiu o
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emprego de conjuntos de passadas de zonas liquidas como o SIMPLES,
DUPLO e TRIPLO REFINO ZONAL, intercalados com uma otimizagao
laboratorial. Os niveis de pureza tdo elevados quanto 99,999%
atingidos nas barras purificadas segundo esse procedimento
proposto, confirmam os perfis tedéricos delineados com os dados
gerados pela simulagdo por computador desse proceso de REFINO ZONAL
otimizado. A boa concordadncia dos perfis teéricos com os perfis
experimentais evidenciou ser esse procedimento otimizado, um método
de purificacdo adequado para elevar o nivel de pureza dos materiais
aplicaveis em alta tecnologia. A selegcdo das matérias-primas a
serem purificadas segundo os teores dos diferentes tipos de
impurezas, ¢é de primordial importdncia na obtencdo do rendimento
maximo que esse método de purificagcdo, aqui otimizado, pode
oferecer.

5. 0 processo de FUSAO ZONAL remove o Cu, N, Pb e Ag presentes no
FERRO ELETROLITICO. O carbono apesar de ser evaporado em forma de
CO, retorna ao banho liquido. O tratamento do FERRO sob hidrogénio
é eficaz na remocdo de C, N, Ni e Pb, levando o N a concentragdes
abaixo de 10 ppm, mas ndo reduz os teores de Cu, Co e Ag. O FERRO
ELETROLITICO refinado sob ATMOSFERAS OXIDANTE E REDUTORA, apresenta
baixos teores de Co, Cu, Ni e N. Os teores de Pb e Ag nao acusam
redugdes e o carbono apresenta comportamento similar ao da fuséo
zonal, reintegrando-se ao banho liquido.

6. As amostras de FERRO ELETROLITICO purificados por FUSAO ZONAL e
por TRATAMENTO TERMICO SOB HIDROGENIO, apresentam purezas adequadas
para aplicacdo em ligas magneticamente macias. Os dois processos
combinados - TRATAMENTO TERMICO SOB HIDROGENIO E FUSAO ZONAL -
tornam possivel a obtengdo de ferro puro com teores baixos de

carbono. O REFINO SOB ATMOSFERAS OXIDANTE E REDUTORA & um método
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eficaz na purificag¢do do ferro, o qual pode ser aplicado em ligas
macias; mas, este processo torna-se caro e moroso, por apresentar
bons resultados de purificagdo somente quando o ferro de partida

for suficientemente puro em relagdo as impurezas substitucionais.

CARACTERIZACAO

7. MICROGRAFIAS DA INTERFACE PLANA E MEDIDAS DE DUREZA SOB CARGA
REDUZIDA comparadas ao PERFIL DE CONCENTRAGAO QUIMICA ao longo da
barra purificada, pelo PROCESSO OTIMIZADO DE REFINO ZONAL,
mostraram ser eficientes como métodos indiretos de controle da
pureza para o Sn e Pb.

8. 0 desenvolvimento de uma técnica de caracterizagdo com o objetivo
de controlar o nivel de pureza dos materiais ferrosos, através da
avaliacdo das suas propriedades magnéticas como o CAMPO COERCITIVO
e as PERDAS MAGNETICAS, permitiu-nos compreender melhor o papel
representado pelas impurezas no desempenho desses materiais.

9. A avaliacdo destas PROPRIEDADES MAGNETICAS no Fe purificado por
diferentes métodos de refino, mostrou que o campo coercitivo pode
variar de 2,5 a 70,0%, dependendo de como as impurezas vao se
interrelacionar em fungdo das suas concentragdes na matriz do
ferro. Altas reducdes de carbono, acompanhadas de reducgdes
moderadas dos totais C+Ni+Cu e Pb+Ag, elevam o campo coercitivo de
até 70%. O Niquel, mesmo em teores elevados de 130 ppm, aparenta
niao influenciar o campo coercitivo. Redugdo intensa no teor das
impurezas, levando a elevagdo da pureza global do ferro, nao

significa alteragdo nas propriedades magnéticas - & relevante
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conhecer a atuacdo conjunta das impurezas, mesmo quando presentes
em niveis bem baixos.

10. A sensibilidade mostrada neste trabalho, das propriedades
magnéticas a atuagao conjunta de grupos de impurezas, presentes em
amostras de Fe purificado por diferentes métodos de purificagéao,
sugere a possibilidade das MEDIDAS DO CAMPO COERCITIVO e das PERDAS
MAGNﬁTICAS, serem utilizadas como METODO INDIRETO DE CONTROLE DE
PUREZA em MATERIAIS FERROSOS.

11. Essa técnica de caracterizacgdo foi desenvolvida e primeiramente
aplicada em LIGAS Fe PURO-C com baixo teor de carbono, envelhecidas
a 200 ©Cc, cujas MEDIDAS DO CAMPO COERCITIVO (Hg) E DAS PERDAS
MAGNETICAS (W) mostraram ser bastante sensiveis a precipitagédo da
cementita durante o envelhecimento destas ligas. Por outro lado a
interacdo dessas particulas precipitadas com as discordéncias
geradas na matriz, parece nao influenciar na evolugdo dessas
propriedades magnéticas.

A cementita nucleada durante o envelhecimento da ferrita,
cresce sobre os planos {1 1 O}la ,ao longo das diregbes [1 1 1] .,
na forma de dendritas. O coalescimento da mesma em dendritas
ocasiona nas LIGAS Fe PURO-C, com teor mais elevado de carbono,
PERDAS DE PROPRIEDADES MAGNETICAS em curto periodo de tempo de
envelhecimento.

12. MEDIDAS DO CAMPO COERCITIVO (H.) E DAS PERDAS MAGNETICAS (W)
realizadas em funcdo do tempo de precipitagdo de carbonetos,
mostraram ser um método eficaz também na avaliagdo das propriedades

magnéticas em LIGAS Fe PURO-C.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com objetivo de dar continuidade a linha de pesquisa sobre o
desenvolvimento de métodos de purificagcdo e de caracterizagdo de
materiais, propde-se como sugestdes os seguintes temas:

1. Purificacdo do Telurio para niveis acima de 99,999% de pureza,
por conjuntos de passadas de zonas liquidas, utilizando a
otimizag¢do laboratorial proposta neste trabalho.

2. Crescimento de cristais de PbSnTe pelos métodos de fusdo zonal e
Bridgman, partindo do Pb e do Sn purificados durante o
desenvolvimento experimental deste  trabalho, e verificar a
influéncia da presenga de concentrag¢des totais de 10 ppm(pureza 5N)
de impurezas nesses materiais, no avanco da frente de crescimento
desses compostos.

3. Desenvolvimento de ligas amorfas Fe-Si por solidificacdo réapida,
para aplicagdes eletro-magnéticas, partindo do Fe purificado neste
trabalho, e verificar a influéncia de matérias-primas com niveis
mais e menos elevados de pureza nas propriedades estruturais e
magnéticas.

4. Desenvolvimento de novos métodos indiretos de controle de pureza
para o Fe, como por exemplo medidas de ressonadncia magnética, com o
objetivo tambem de aplicd-los nas ligas formadas por esse material.
5. Acompanhar por Microscopia Eletrdénica de Transmissdo, a formagéao
de precipitados nos cristais PbSnTe ou ligas de Fe-Si, com o
objetivo de relacionar sua distribuigdo e seus tipos formados, a
evolucdo de propriedades como as épticas, eletrdnicas e magnéticas.
6. Desenvolver métodos indiretos de controle de pureza dos
materiais aplicaveis em detectores de radiagdo infravermelha

termal, como o Pb, Sn, Te visando as suas aplicag¢des finais.
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APENDICE 1

FUNGOES FUNGOES
QUIMICAS
RARIQSTIMR E — Materiais para
BIOLOGICAS FUNGOES eletr8nica e
Materiais OPTICAS comunicagdo
para Proteses =
blindagem Filtros FUNGOES
MAGNETICAS

FUNGOES
ELETRONICAS

Magnetos

Materiais
Vitrificodos

FUNGOES
| ELETRICAS

CONDUTIVIDADE

OU ISOLAMENTO

Materiais para

FUNCOES _ ara
= equipamento elétrico
MECANICAS
Materiais para propulsdo e =
RESISTENCIA termodindmica FUNGOES
- TERMICAS
MECANICA 1 -
M . " RESISTENCIA
ateriais para estruturos externas,
Materiais para recobrimento e vedagao. AO CALOR
Estruturais —
FUNGOES DE
RESISTENCIA-
TERMICA
RESISTENCIA

A CORROSAO

Fig. A.1.1: PRINCIPAIS EIXOS DE R.ELACiO ENTRE OS MATERIAIS
ESTRUTURAIS E FUNCIONAIS: FUN(;(SES DOMINANTES E AREAS REFERENTES(*):

Materiais Estruturais: sdo usados essencialmente por suas
propriedades mecdnicas (ago para construir trilhos ou prédios, por
exemplo) . Eles constituem um mercadoe muito vasto e grandes classes de
materiais sdo essencialmente materiais estruturais




1%1

Materiais Funcionais: sdo usados essencialmente por suas propriedades
funcionais que sdo essenciais para o sistema técnico: silicio muito puro
para fabricagdo de "chips", magnetos de terras raras para construir
miquinas elétricas de baixo volume. A figura acima reproduz uma
classificagdo dada pela EUROCONSULT.

A distingdo entre materiais funcionais e estruturais deve ser
utilizada com cuidado, por que a um dado material sdo geralmente conferidas
muitas fungdes diferentes: o ago da carcaga de um carro é principalmente
usado por suas propriedades mecdnicas, mas, também para proteger oS
passageiros contra a chuva, o frio e o vento; superligas das palhetas de
turbina sdo usadas ndo somente pela sua resisténcia especial para corrosdo,
mas, também pelas suas propriedades mecdnicas a 1200 ‘C. Nés podemos entdo
considerar que temos uma gama de materiais que se extendem de materiais
puramente estruturais para materiais funcionais. Muitos desses materiais
sdo essenciais para o sistema técnico: avides a jato ndo podem existir sem
as superligas, eletrénica sem o Si ou AsGa purificados, Aluminio sem os
fundidores feitos de carbono que resistem 4 corrosdo, reatores nucleares
PWR sem ligas de zircénio transparentes aos neutrons. (*) Y.FARGE Mémoires et
Ftudes Scientifiques Revue de Metallurgie-Juillet-Aciut 1990.




APENDICE 2

W,/
,f'\-r'r/( LOG(;;%"}\ - Sulfetos e fosfetos Ga’m_:/—/\j\"\‘—‘w_
9 LiTaOy terndrios o Geradores dé i
LiNbOy TeQ, Carbeto de Silicio m.c,o-ondgs/v D’Eodos
LiTaO4 \%/\ I-v1is = emissores
Novos acustico-opticos '

Moduladorss: o piezoeletricos

materiais P
paramétricog/s § Silicio
A [/ monolitico e
N integrado
\"- “ II-YS
N /
,.—\/ Materiais de \ ,-f
Alta Polari- — : \
losers zabilidade | {/
|

-4

———
Materiais

"Bubble" L\

AG '
Y N l [ /?e’rritas M—*\‘/'."“.x o,
CaWO . ateriais pa
—~ 4 Eamlcondutoras " 2 micro-ondas
AL,0y
/‘ = |“ [
' Materiais |f \
f-—..f'\. ey
6’/ Opticos \
Vidro \
Diretores opticos l
opticos integrados \
T —

iy

Transistores
Ferritos
Silicio -
Germdnio

(AN

Sintese das teorias do estodo-sdlido

Estudos sobre 08

principios magnéticos
Estudos
Dieletricos

= Piezoeletricos
sobre ceraos

Naturais e de Quartzo

e Retificadores
polimeros de Se
Detetores
.de Cristais

Fig. A.2.1: O DESENVOLVIMENTO DOS MATERIAIS ELETRONICOS(*):

A ARVORE DOS MATERIAIS ELETRONICOS, representando o progresso nos materiais
eletrénicos, a RAIZ consiste nas ciéncias bdsicas e nos estudos primordiais
dos materiais, © TRONCO significa o desenvelvimento do transistor, AS
RAMIFICACOES (BRACOS) representam as dreas do progresso corrente nos
materiais eletrdénicos - materiais semicondutores mais complexos do que
aqueles usados nos antigos transistores, materiais magnéticos agora sendo
usados em memdrias de computador, e materiais Jpticos para uso em
dispositivos de modulagdo, transmissdo e emissdo de 1luz. (*Chynoweth A.G.,
Science, 191,726, 1976)
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APENDICE 3

TABELA A.3.1:CRISTAIS CRESCIDOS DE LIGAS METALICAS PELA TECNICA BRIDGMAN-
VERTICAL(1l) E HORIZONTAL(2) E SUAS CONDICGES DE CRESCIMENTO

TAXA DE

LIGAS
) RECIPIENTE ATMOSFERA
METALICAS CRESCIMENTO CRESCIMENTO
 cuBe 1 = Alumina -
Cu-Zn 1 2,5 cm/h Grafite Vacuo
Cu-Al 1 1,2 cm/h Grafite Vacuo
Cu-Al-Ni 2 12,5 cm/h Alumina Ar
Cu-Ga 1 6,5 cm/h Grafite -
Cu-Ge 1 60 cm/h Grafite Vacuo
Cu-As 2 4 cm/h Silica Vacuoo
Cu-Ni 1 = Grafite Hidrogénio
Cu-Pd 1 21 cm/h Grafite Vacuo
Ag-Zn 1 3,8 cam/h Grafite Vacuo
Ag-Al 1 = Grafite Argdnio
Au-Cu 1 21 em/h Grafite Vacuo
Au-Ag 1 21 cm/h Grafite Vacuo
Mg-Li 1 0,6 cm/h Aco Argdnio
Mg-Ccd 1+2 4-8 cm/h Grafite Argdnio
Mg—-Mn 1 o Grafite Argdbnio
Ligas de Mn 1 1,8 cm/h o Hélio
Al-Cu 2 8 cm/h Grafite Argdénio
Al-Ag 2 2,5 cm/h Alumina =
In-Tl 1 = Grafite Hélio
Fe-Al 1 0,6-0,8 cm/h Alundum Hélio
Fe-Ni 1 = Alumina Argdnio
Fe-Cr 1 2,5 cm/h Alumina -
Fe-Cr-Ni 2 6,2 cm/h Alumina He ou Hjp
Ni-Co 1 = Alumina Hidrogénio
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TABELA A.3.2: CRISTAIS CRESCIDOS DE COMPOSTOS PELA TECNICA BRIDGMAN
VERTICAL (1)E HORTZONTAL (2) E SUAS CONDIGOES DE CRES( TMENTO

TIPO DE TAXA DE

COMPOSTO CRESCIMENTO  CRESCIMENTO RECIPIENTE ATMOSFERA
I A-IV A
MgpSi 1 - Grafite Argdnio
Mg,Ge 1 0,75 ecm/h Grafite Argdnio
Mg, Sn 1 = Grafite Argénio
11 B-IV A-V A
Zn Sn Asy 1 0,3 cm/h Silica revestida Vacuo
de carbono
II A-VI A
BaTe 3 | 0,5 cm/h Grafite Argdnio
II B-VI A
Zns 1 - Zircdnia Vacuo
ZnSe 1 - Silica -
Ccds 1 - Grafite Argdnio
CdTe 1 2 cm/h Silica Vacuo
CdTe 2 0,3 cm/h Silica revestida Vapor de Cd
de carbono
HgTe 1 0,4 cm/h Silica Vapor de Hg
II A-V A
GaAs 2 < 1 cm/h Silica Vapor de As
InAs 2 0,3 cm/h Silica revestida Vapor de As
de carbono
IIT A-VI A
GaSe 1 - Grafite Vacuo
Iv A-IV A
GeSi 1 - - Vacuo
IV A-VI A
PbTe 1 - Silica revestida Vacuo
de carbono
VvV A-VI A
BiZTE3 1 ~ 0,1 cm/h Grafite Vacuo
Bi,SbTeg 1 > 0,04 cm/h Silica revestida Vacuo
de carbono
VIII B-VI A
FETEG'gs_l'ls 1 _ Silica Vacuo

FeTEO’933 1 Silica Vacuo




TABELA A.3.3: CRISTAIS CRESCIDOS DE OXIDOS PELA TECNICA CZOCHRALSKI E SUAS
CONDIQ&ES DE CRESCIMENTO

TAXA DE TAXA DE

PONTO DE MATERIAL

MATERIAL DE ATMOSFERA PUXAMENTO ROTACAO
FUSAO(K) CADINHO (mm h™1) rev min~ %
Bi]_zGEOgo 1200 Pt 05 10 50
LiNbO; 1520 Pt 05 5 30
Siy yeBag 5xNb,0g 1680 Pt 0, 5 10
NaBayNbgOqg 1773 Pt 05 5 30
CaWo, 1920 Rh Ar 10 100
LiTaO3 1920 Er N, 10 30
Gd;Gag0g - 1990 Ir Ar+5%0, 5 50
Tx Nz 60
Y3Al 095 2220 Mo 98%Ar+2%H, 2
W 98%Ar+2%H, 70
BeAl,0,4:Cr3* 2073 Ir Inerte 3
0
Mo 98%Ar+2%Hs 3 =
Al,04 2381 Ir - 20 60
W N, 6 30

MgAl,0,4 2378 Ir Ar+0, 5%05 - -

Y203 2680 - - _ _




TABELA A.3.4: CRISTAIS

CRESCIDOS

COMPOSTOS
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PELA TECNICA

CZOCHRALSKI E SUAS CONDI(;(SES DE CRESCIMENTO

TAXA DE

COMPOSTO RECIPIENTE ATMOSFERA
CRESCIMENTO
I B-IV A
Cu,0 1,75 em/h Magnésia Hélio ou Argénio
IT B-V A
ZnSb 0,6-1,5 cm/h - Hidrogénio
III A-V A
Alsb 6 cm/h Grafite Arénio
Alsb 5 ecm/h Alumina Hélio
GaAs 4,2 cm/h Silica Argdnio
InP 0,5 cm/h Silica Vapor de P
InAs = Silica Vapor As+Argénio
InSb - - Vapor de Sb
Ga,Inj_4Sb 0,3-0,5 cm/h - Hidrogénio
IV A-IV A
GeSi 0,2 cm/h - =
IV A-VI A
PbSe = Grafite Nitrogénio
PbTe - Silica Vapor Se+Argdnio
PbTe - Grafite Nitrogénio
V A-VI A
Bi,Te; < 3 cm/h Silica Hidrogénio
VII B-V A
Mn,Sb - Alumina Argdnio
VIII B-V A
PtSb, 4 cm/h Grafite Nitrogénio
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TABELA A.3.5: CRISTAIS CRESCIDOS PELA TECNICA DE FUSAO ZONAL-HORIZONTAL(L)

E VERTICAL (2) E AS CONDIGOES DE CRESCIMENTO

COMPOSTO

I B-VI A
AngE

I B-IIT A-VI A

CuGaSe,

AgInSe,
IT B-V A
ZnsSb
CdSb
I1I B-VI A

CdTe

CdTe

Cd,Hg,_,Te
HgTe

IITI A-V A

GaAS
InAs
IIT A-VI A
T1lSe
IV A-VI A

sSnS
SnSe

V A-V A
BiSb
V A-VI A

A52T33

TIPO
DE
CRESCIMENTO

o

TAXA

DE RECIPIENTE ATMOSFERA
CRESCIMENTO
- Grafite Vacuo
Silica
0,05 cm/h revestida de Vacuo
carbono
Silica
0,05 cm/h revestida de Vacuo
carbono
Lavite
0,1 cm/h revestida de Vacuo
carbono
1-20 ecm/h Grafite H, ou Vacuo
Silica
0,5-0,8 cm/h revestida de Vapor de Ce
carbono
S8ilicHa
0,5 cm/h revestida de Vacuo
carbono
1 cm/h silica Vacuo
1,2 cm/h Silica Vapor de Hg
Silica
1,25-5 cm/h revestida de Vapor de As
carbono
0,01-0,1 cm/h Silica Argénio
0,6-2 cm/h = s
1 cm/h Silica Argdnio
1 cm/h Silica Argénio
1,2 cm/h Silica Hidrogénio
= Silica -
1,7 cm/h Silica Vapor de Te
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TABELA A.3.6: ALGUNS CRISTAIS CRESCIDOS PELA TECNICA DE FUSAO POR
ZONA FLUTUANTE *

CRISTAL

Y3Fe50;p;
Gd;Feg0q,
BaFe{50q9

Mn,Fe;_,Fe,;04
Terra Rara - FeO5
TiO,

S5rTiO,
Y4Gag0qp

YAG:Nd

GGG, Sm3Gag0y,, Nd3Gag0g,

MgF9204

TAXA DE
CRESCIMENTO
{ram/h)

10

15

10

5

GAS E

PRESSAO
(MPa)

0,,7

N5, fluxo

Ar ou 0,,7

Ar

Ar ou 0,,1,5

Ar ou 05,2

Ar

Ar ou 0,,2

05,5

DIAMETRO

DO CRISTAL

(mm)

20

15

10

15

* Outros cristals crescidos por esta técnica iIncluem SrNbz0,, Al03, Y05, TayC
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PROGRAM PURIFIC T4/760 UPT=0ROUND= A/ 5/ M/=D,=D5 FIN 9S00
==L ONG /=0T sARG=—CUOMMON/=F LXED,CS= USER/—-FIXED NDB==TU/-SH/-SL/ ERs=1D7-
FTNS s ImPolL=X,

1 PROGRAM PURIFICUINPUTSAIDA TAPES=INPUT «TAPEG=S8TDA 1}
? ' REAL K
3 DUURLE PRLCISION CS(Z041001+CRIZOALUDIZL2UD
- CHARACTER®IO TiPNSc2)
5 DATA TIPOSULI/Z'CALGULU PFLO METIDD OE PP ANN'Z
6 DATA TIPOS(2)/°CALCULO PELO METDDD DE SCHEIL'/
7 c PIAD(S+# ITIPOSNMAXCLeZWDXWK
n HHAX = 20 2
9 rirn = 2
10 ) READ(S.¢) (Z2010 ol= Ly NHAX)
11 ¥ Gl o= .16 X
12 5 nx = .01
13 - K o= .5
14 C TIPD = 1 = CALCULA PELD METNUI DE PIARN
15 c Tieg = 2 : CALCULA PELD METODD DE SCHUIL
16 M=
17 C WRITE (B 461 TIPOSITIPOI 72000 l=LyHMAX)
n C 36 FURMATULHL « 72707 +bK sAad /142K 8 = Y W2UF 0771
17 0N Lo L=1,+100
70 o= 2101}
21 X=L-1
ot IF(TIPD.CQ. L) GO TD 22-
23 CSOALL) = K4CI®#(Ll-X/710001%0(K~-1)
74 GO TO 10
25 22 TF((X/100)=11=21115:20,20
2k 20 CSIMaL)=(L=0{L-KI®EXPI=(K®(L=23D /L0000 L1~ XFLO0))E31R-
27 Gn TO 30
2R 15 CSINLLI={CI*(1—C1=K)*EXPI—(K* X 1001422
29 30 LL = X
30 CPINJIL) = CSINJL) 7 CI
a1 13 WRITF(OHsF6INLLaCSTINSL)«LL CRINSL])
32 96 FORMATI™ N= "oI2:" CSU"al24") = "sFLl2.8." CRU™. 12"
33 + F17.8)
14 10 CONTINUE
15 m e 2/0X$1.7
14 N0 42 N=2sNMAX
37 I = ILIN)}
38 NN 60 L=1.99
19 11 = L—(DX*100)
40 X=L-1
al [F{X.GT.0) GO TO 90
w2 SOHMA=O
Y nn 12 J=lL+M
a4 SNMA=SNMASCSIN=L+J]
4% L2 CNNTINUE
“h CSIN+L)=SUMA*K*(DX/ (Z+0DX))
0r N T 60
4R 90 TFIIXAL00).GV.LLl=Z) ) GO TO 7%
“Yq [2 =(X/100.-0DXeZ) 100 ¢ 1
50 CS(N.LI=CSINIL)¢{{K*#DXI/2ZI*ICSIN=-1412) = CSINsTLN]
51 G TO 60
5?7 [ CS‘.’N-LI-CSIN-I1l*ll'lll—\¢lfl1—h'llwIlﬂllxl
53 60 CONT [NUE
54 WRITELB37)
| I 37 FORMAT(LOCZ))
! 56 DN 8BS L=1.99
i s7 LL = L— 1
sn CPINSLI=CSINMSL)IACI
59 WRITF {6y 96INsLLsCSINL)sLLsCRIN,L)
o 85 CUNTINUE
6l 42 CONTINUE
h2 STOP
f3 END

Fig. A.4.1: PROGRAMA COMPUTACIONAL PARA O CALCULO DOS VALORES DE
CONCENTRAGAO DO SOLUTO NUMA BARRA PURIFICADA POR FUSAO ZONAL
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Fig. A.4.2: CURVAS DE DISTRIBUIGAO DO SOLUTO PARA k=0,5 E N=1-10,
SENDO N=1 PELO PROCESSO DE SOLIDIFICAGAO NORMAL E N=2-10 POR FUSAO
ZONAL. PARA N=2-5, O Z=20 E N=6-10, O z=10.
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Fig. A.4.3: PERFIS TEORICO E EXPERIMENTAL DA CONCENTRAQE\O RELATIVA
DO Bi NO Sn AO LONGO DA BARRA PURIFICADA POR FUSAO ZONAL PARA 10
PASSADAS (N=10) DE ZONAS LIQUIDAS.



