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RESUMO

Foi projetado e construido um forno para o puxamento
de monocristais de silicio de até Scm de diametro e 1,5 kg. Tra-
ta-se de um equipamento composto por cinco sistemas basicos, a
saber: de aquecimento, de acionamento, de refrigeracdao, de atmos-
fera inerte e de forno. Os critérios de projeto foram baseados em

recentes trabalhos sobre os parametros do processo Czochralski.

Este trabalho propiciou a avaliagdo do mercado nacio
nal de bens e servicos para a fabricagdo de um equipamento Czo-
chralski e a formagdo de recursos humanos na 4area de insumos

materiais para a microeletronica.

0 capitulo 1, de introdugdo, situa a importancia e jus

tificacdo deste trabalho.

No scgundo capitulo sio relatados os diversos métodos
de obtengio de cristais, bem como o0s aspectos basicos da teoria

do processo Czochralski.

0 terceiro capitulo, com base no seu precedente, trata
dos requisitos basicos de um equipamento Czochralski, e da meto-

dologia empregada no seu projeto, € na sua construgao,

0 quarto capitulo é reservada a apresentacgdo do equi-

pamento construido.

No capitule 5 sao relatadas e comentadas as conciusoes
concernentes ao equipamento construido e ao processo de cresci-

mento de cristails apreendido.



ABSTRACT

A5 on diametern and 1.5 Kg silicon single enystal
pulling capable furnace was designed and constructed. The
equipment £s composed by five basic sysiems. These sysiems ane
heating, éseed daiving, water cooled nefrigeration, inent
atmospherne and furnace. The design critendia are based on recent
paperns about Czochralski process paramelehrs.

This work made possible the valuation of the Brazilian
market's commodities and services in orden 2o construct a
Czochralski equipment and it made  possible Zhe formation of
human nesounces in matenials nelated on micnoelectrondcs.

The §inst chapter justifies the «mportance of this
wonk .

The various obfention Qnyataz methods and the
Czochralski process theony are showed in second chapter.

The thind chapten ifrneats on the basic requinements of
a Czochralshi equipment, based on second chapfer, and L& 4Lreals
on design and construction methodology used.

At the fourth chapten is neserved  the constructed

ecquipment aphresentation.

The conclusions about the constructed equipment and
the enystal growing process apprehension anre presented on  the
4ipth chapten.



CAPITULO 1

INTRODUCAQ

1.1. ELETRONICA E EQUIPAMENTOS

A grande transformagao protagenizada pela eletronica
no rosto do mundo envolvendo os mais amplos setores das socieda-
des atuais, tais como militares, de telecomunicagdes, de informa
coes, de pesquisas cientificas e tecmoldgicas e culturais no sen-
tido estrito, entre outros, justifica os mais variados interesses
que tém sido despertos por seu desenvolvimento, produtos e servi-
cos. No Brasil o desejo de apreender todo o ciclo tecnologico da
obtencio de microcircuitos eletronicos, com o que pode manter-se
sintonizado a essa verdadeira revolugao tecnologica que ora se
opera, tem suscitado muitas pesquisas em processamento de maté-
rias-primas eletronicas. Consequentemente para tal finalidade ser
atingida necessario se faz o desenvolvimento de equipamentos per-
tinentes. Este aspecto, de vital importancia no dominio de qual-
quer tecnologia, inspira delicados cuidados em se tratando de ele
tronica, pois aqui os equipamentos empregados no processamento de
suas matérias-primas tém tecnologia de obtengdo sofisticada e sao
consumidos a parcas unidades por modelo. Desse modo sao equipamen
tos bastante caros e, no entanto, indispensaveis. Estao neste ca-
so os equipamentos de obtengdo de cristais de materiais semicondu
tores, que como adiante serd@o visto, tais cristals representam a
matéria-prima basica da realizagdo da eletronica atual. E justa-
mente neste aspecto que se enquadra o trabalho que ora se apresen
ta, que visa o estudo da construgao de um tipo de equipamento que

produza o monocristal do semicondutor silicio.

1.2. MICROELETRONICA E CIRCUITOS INTEGRADOS

A esséncia de funcionamento dos diversos dispositivos
e cquipamentos ecletronicos & regida pelos mesmos processos logicos.

Tais processos carecem, portanto, de elementos materiais signifi-
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cantes para a sua realizacaoc. Identificam-se assim o0s diodos, os
amplificadores“e 0s circuitos integrados entre vasta gama de ou-
tros elementos. A importancia dos circuitos integrados reside no
fato deles possibilitarem uma microeletronica, através da miniatu
rizacio dos circuitos. Esta miniaturizagdo de circuitos leva a ob
tencdo de produtos eletrdnicos compactos e a economia de mate-
riais, além de uma alta cficiéncia c desempenho dos equipamentos

acabados.

1.3. SGMICONDUTORES E CLRCUITOS INTLGRADOS

A partir de materiais semicondutores, com aspectos cris
talograficos bem definidos e com alta pureza, sao confeccionados
os circuitos integrados. 0s semicondutores desempenham a funcgao
de substratos eletronicos, nos quais sdo depositadas as ''impure-
2as' interessantes ao codigo 16gico da eletronica. Dentre os semi
condutores o silicioc € o responsavel por 90% da demanda atual,
sendo que o restante fica praticamente por conta do germanio |1}.
Intende-se como semicondutor o material com resistividade varian-
3 e 10g

contendo a banda de valéncia completa, vazios ou cxcessos de elé-

do entre 10 ohm-cm, a temperatura ambiente; e que mesmo
trons em sua estrutura possibilita-o a semicondugdao. Ainda hoje,
a maioria dos semicondutores usados pela eletronica sao da form:
monocristalina, embora existam pesquisas de todo o tipo, em anda-
mento por todo o mundo, em busca de melhores solugdes na elabora-

cdo dos circuitos intcgrados.

1.4. BREVLE UISTORICO DA OBTENCAO DE MONOCRISTAIS DL SILICIO

0 silicio, o semicondutor de interesse deste trabalho ,
oncontra no Brasil vastas rescrvas de 6tima qualidade de sua maté
ria-prima principal: a silica,na forma de quartzo. E &€ na forma
de silica, muito abundante na crosta terrestre, silicatos ¢ ou-

tros compostos que permaneceu o silicio até 1823 quando Berzelius

o descobre 12]. Em menos dc um século apés o cvento da sua desco-

herta, o silfcio ji desperta interessc om sua utilizagido em dete-



tores de micro-ondas; sendoc que na década de 30 esta sua aplica-
¢ao, em nivel de laboratdrios, de pesquisa jd estd consagrada |[3].
No decorrer da Segunda Grande Guerra, a preocupacdo em obter siii
cio com alto grau de pureza serve para fomentar a busca de méto-
dos quimicos e metallrgicos de purificacio de materiais. Nio obs-
tante, as propriedades eletronicas do silicio somente sd3oc experi-
mentadas com o aparecimento do transistor que &€ confeccionado a
partir deste material em 1950. O problema entdo passa a ser a ob-
tengao de um cristal Unico de silicio que possibilite o estudo de
suas propriedades semicondutoras intrinsecas. Este monocristal que
até o momento € obtido a partir de pecas policristalinas tem as
desvantagens da microssegregacao de solutos. Como solugdo a este
problema, entre outros métodos descritos no préximo capitulo, Teal
¢ Buehler obtém em 1952 o primeiro monocristal de silicio puxado
do fundido. Esta técnica de puxamento de cristal, criada por
Czochralski |4] em 1917, possibilitou a obtencio do monocristal
de silicio somente apos o seu aperfeigoamento efetuado por  Teal
¢ Little (1850). A essa altura, fomenta~-se a quantidade e a quali
dade das pesquisas acerca dos diversos parametros e condigoes
otimas de desenvolvimento do processo, e da produgdo em larga es-
cala, de monocristais de silicio. E importante aqui assinalar 0
trabalho norteador de Marshall e Wickham, que em 1957 analisam um
equipamentc de obtencgdo de cristais uUnicos sob os aspectos cons-
trutivos, técnicos, econdmicos e de controle; e fornecem uma meto

dologia basica de andlise do projeto, construcdo e avaliacio de

um puxador de cristais |5|. No Brasil o interesse pelos cristais

de germanio e silicio cedo desperta pesquisas que cbjetivam & sua

obtengao |6,7,8|. Bons resultados sao alcancados, durante a déca-
da de 60, no Centro Técnico Aerocespacial (C.T.A.), em Siao Jose

dos Campos, S.P.

1.5, OBJETIVOS DO TRABALHO

Visa este trabalho avaliar as condigdes necessiarias. e
suficientes para a obtencdo de um forno Czochralski, destinado
40 crescimento de monocristais de silicio de até 5 cm de didmetro
¢ 1,5 Kg. Tais condigdes dizem respeito aosconhecimentos do pro-

cesso de obtengdo de cristais, aos requisitos indispensiveis do



equipamento com tal finalidade e as possibilidades da sua cons-
trugdo tendo-se a disposic¢do o mercado nacional de produtos e
servigos. Entende-se aqui como produtos os materiais, equipamen
tos e dispositivos que participam da composigdo desse tipo de
forno sofisticado o que se constatara aoc se tomar conhecimento
dos requisitos de processo. Os servigos requeridos dizem respei-
to a usinagem de pecas originais e, por vezes constituidas de ma
teriais de manipulacao pouco comum € ac desenvolvimento e cons-
trugcdao de equipamentos auxiliares e dispositivos mecanicos ou

eletro-eletrdnicos nio convencionais.

Num contexto mais amplo, este trabalho come parte do
Projeto Materiais de Grau Eletronico (MGE), do Departamento de
Engenharia Mecanica/FEC/UNICAMP, visa também a formagdo de recur

sos humanos na area de insumos materiais para a microeletrdnica,.



CAPITULD 2

FUNDAMENTOS TEORICOS DO PROCESSO CZOCHRALSKI

2.1. INTRODUCAO

Objetiva este capitulo localizar o processo Czochralski ,
(que interessa a este trabalho, entre os tantos métodos de obten
¢ao de monocristais e, uma vez realizada tal tarefa, relacionar
0os seus principais fundamentos tedricos. Para tanto, levantar-se-
do os metodos de obtengao de monocristais, com o propésito de lan
car luz sobre as diversas possibilidades existentes na solugao des
sc¢ problema., Comparar-se-do os dois principais métodos de se ob-
ter monocristal de silicio, a saber, o de fusdo zonal flutuante
(FZ)} e o Czochralski (CZ). Entre os fundamentos tedricos do pro-
cesso CZ abordados, intercssam: as caracteristicas, as proprieda-
des e o preparo do material do cristal desejado; e os parametros
criticos do seu processamento, mormente ligados a trocas térmicas,
a difusado dos solutos, as contaminagdes quimicas e aos riquisitos

de perfeigao necessarios.

2.2, OBTENCAC DE MONOCRISTAIS

Concebe-se a preparacao do menocristal como © pProcesso
de uma mudanca de fase de primeira ordem, cuidadosamente controla
da. Ou seja, esta transformacdac de fase se da pela nucleacgdo de
uma fase cristalina, energeticamente estavel, e o Seu - € apenas
seu - posterior consumo de nutrientes. Hurle |9| relaciona os se-

guintes processos de obtengao de monocristais:

1 - solidificagao a partir do fundido; onde o nutriente
s¢ encontra fundido e se aplica na obtengdo de cris
tais de germanio, silicio, arseneto de gdalio, com-
postos dos grupos II-VI e IV-VI, metais ¢ refrata-

rios.



2 - crescimento a partir de uma solugdo; que pode ser
aquosa (cristais de CuS0,.7H,0, sal gema, actcar,
cristais de quartzo, etc), metalica (diamantes co-
merciais, carbeto de silicio, camadas equiaxiais de
compostos dos grupos I1II-V, ex. GaAs) ¢ sais fundi-

dos (ex. granadas).

3 - crescimento a partir do vapor {camadas finas de si-
1icio e compostos semicondutores dos grupos II-VI

e ITI-V, de metals e outros compostos inorganicos).
4 - crescimento por reacdo quimica de gases.

5 - crescimento a partir de uma outra fase solida ( em
situacio pseudo-estdvel ou meta-estavel) por mudan-

ca polimorfica de fase.

A transformagac de um material policristalino em mono
cristalino se di pela expansao das fronteiras de um Unico grao de

cristal, em todas as suas diregoes.

Semente cnistalina - Denomina-se semente ou germe cristalino o
substrato que permite a nucleagdo e o posterior crescimento do
cristal. A sua presenga facilita uma nucleago em menores niveis
de energia (nucleagdo heterogénea) e, apds estabelecido o equili-
brio termodinamico entre a sua fase e a do nutriente, torna-se a
principal via de transferéncia energética, que viabiliza o desen-
volvimento do cristal. Como exemplo podem ser citadas as sementes
de monocristal de silicio utilizadas nos processos CZ e FZ, e as
de vidro ou cobre relacionadas por Hoyem e Tyndall 10| no cresci
mento de cristais de zinco. Ha ausencia de sementes no processo
Bridgman (outro método de obtencdo de cristais a partir do fundi
do), onde € importante o formato do cadinho que contém o fundi-
do |11

0 levantamento dos principais métodos de obtengao de
cristais a partir do fundido, encontra justificativa quandeo se in
daga a razdo deste trabalho se ocupar do processo Czochralski. As
condig¢des que pesam na escolha de um método, entre outros, pode-

rio ser vislumbradas na exposigdo gue se segue.



2.3. METODOS DL CRESCIMENTO DE CRISTAIS ORIGINADOS DO FUNDIDO[12 |

Todos o0s materiais que nao se decomponham antes da sua
fusdo e que ndao experimentam uma transformacdo de fase, entre 0
ponto de fusao e a temperatura ambiente, podem se tornar monocris
tais. Afirma-se, assim, que todos os materiais que apresentam uma
fusiao congruente, podem se tornar monocristais pelos métodos des-
critos a seguir. Deve-se salientar que a lentiddo da difusao de
massa nos crescimentos a partir de solugdes ou vapor, torna os mé
todos de obtengao de cristais a partir da fase liquida os de con-

secucdo mais rapida.

2.3.1, Solidificacdo normal e método de Bridgman

Idealmente este método se baseia na solidificagdo unidi
recional de uma massa fundida, retida em um reciplente ou cadi-
nho. A solidificacdo pode dar-se na diregdo horizontal ou verti-
cal. A figura 2.1 representa esse modo de solidificagao. Estudos
detalhados acerca das transferéncias de calor envolvidas no pro-
cesso, bem como do controle da velocidade de solidificacioe para
moldes refrigerados e/ou massivos podem ser encontrados nos traba
lhos de Garcia et alli |13, 14| e de Santoes |15|. Para se obter
monocristais com orientacdo cristalografica pré-determinada, nes-
te processo, se faz necessaria a intervencido de uma semente, com

a orientacado requerida, Delinea-se assim o método de Bridgman.

Metodo de Bridgman - este método, representado nas figuras 2.2(a)
e (b), nao necessariamente faz uso de sementes. Apenas quando a
arientagao do cristal for pré-fixada. Os formatos dos cadinhos
(extremidade afilada, cénica, com estrangulamento) impGemuma bai-
xa taxa de resfriamento, permitindo a formacgao de poucos graos
cristalinos ¢ o predominio posterior de apenas um. No arranjo do
forno de Bridgman (figura 2.3) o recipiente que contém o fundido
& abaixado e retirado da zona quente do forno. 0 fundo afilado do
cadinho € resfriado, produzindo a cristalizacdo de alguns graos
que sc¢ comportam da maneira esquematizada nas figuras 2.2(a) e
{(b). Os monocristals, com orientagdo cristalografica pré-fixada,
sao obtides com a colocagao de uma semente na regiao afilada do

cadinho e evitando que esta reglao se funda totalmente. A solidi-
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método de Bridgman [3].



ficacdao unidirecional € aplicada na obtencao de monecristais de
materiais com constituintes volateis, tals como GaAs, compostos
dos grupos I1I1-VI, IV-VI e suas ligas.

2.3.2., Fusao zonal

A figura 2.4 ilustra este método de obtencao de cris-
tais. Uma zona fundida € estabelecida proxima a uma extremidadeda
carga; na extremidade inclusive ou entre a semente e a carga. Es-
sa zona liquida € deslocada por todo o corpo da carga, de uma ex-

tremidade a outra. Este método & muito Util para a purificagao

de materiais, através da repeticdo do processo [16|. Os proces-
s0s nos quais a solidificacgfio toma lugar num cadinho, teém como
vantagens a simplicidade e a versatilidade. O controle dos consti
tuintes volateis & facilmente obtido com a intervencao de um efi-
ciente sistema de vicuo. A forma e o tamanho dos cristais também
podem ser determinadas "a priori'. Como principais desvantagens
relacionam-se as que reportam i possivel contaminagdo da fase 1i-
quida pelo contato com o cadinho, e aos defeitos estruturals, que
surgem no cristal, causados pela pressdao proveniente do aumento

de volume, durante e apds a solidificagao, como no caso dos semi-

condutores.

2.3.3. Puxamento de fitas

Este mctodo de obténgﬁo de cristais utiliza-se de uma
semente e uma matriz, como indicado na figura 2.5. A semente e
mergulhada na cavidade da matriz e retirada. Os monocristais obti
dos podem ter a forma de fitas, tubos, etc. O comprimento do cris
tal pode ser ilimitado, bastando para tanto, assegurar o reabaste
cimento do cadinho. Tém sido empregados neste método o silicio e
o germanio. O silicio, entretanto, tem como problema a sua alta
reatividade quando fundido, o que inspira cuidados quanto a ma-
triz empregada. Atualmente, como material da matriz, tem sido em-
pregada a grafite de alta qualidade. Entretanto. a fita de sili
cio ohtida desse modo, nio pode ser usada na fabricagao de dispc-

sitivos de alto desempenho.
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2.3.4., Fusao zonal flutuante (FZ)

Trata-se de um método andlogo ao de fusao zonal, descri
to anteriormentc, sem a presenca do cadinho e com realizagao na
posicio vertical. Assim aplica-se este método a materiais com al-
ta tensdo superficial e baixa densidade, como se vera adiante se-
rem caracteristicas do silicio. A figura 2.6 ilustra este método
que sc¢ revelua o mais adequado a obtencgdo de silicio de altissima
qualidade, com resistividade acima de 60Q.cm, e chegando até ul-
trapassar 30.000Q.cm |17]. Além do silicio, o tungsténio e o tan-
talo (metais refratiarios) podem ser empregados nesta técnica de
fFabricacdo de cristais. De maneira extensiva, Barbosa [18] estuda
os diversos problemas relacionados a obtencdo de cristais de sili

cio por este modo.

2.3.5. Processo Czochralski (CZ)

Este & o método de obtencgdo de massas monocristalinas de
semicondutores mais amplamente utilizado em escala mundial, mor-
mente no casc do silicio. Neste processo, como mostra a figura 2.7,
o material a ser transformado em monocristal € acondicionade num
cadinho. A sua fusio se da pelo acoplamento com uma radio-frequen
cia ou pela acao do aquecimento de um resistor. Uma semente toca
o fundido e ao se estabelecer o equilibrio térmico, inicia-se 0
puxamecnto propriamcente dito. A scmente ¢ vagarosamente extraida,
seguida de movimentos de rotagido dela mesma e do cadinho. A rota-
cdo da semente confere ao s0lido extraido uma geometria muito prg
xima a cilindrica. A rotagdo do cadinho tem a funcdo de manter
uma maior homogeneidade quimica e térmica do fundido. Nos proces-
sos de obtengao de cristais a partir do fundido, sempre que a rea
tividade quimica do material for preocupante, sdo neces$arias pro
vidéncias no sentido de anula-la. Desse modo, recorre-se a inter-
vengao de atmosferas inertes e ao bombeamento constante dos gases
gerados durante o processo. No decorrer desse capitulo 2 serao re
lacionados e comentados os parametros indispensiveis a&  obtencdo
de cristais por este processo Czochralski. Os monocristais obti-
dos por este método podem se constituir dos seguintes materiais:
metais (Zn, Sn, etc), semicondutores (3i, Ge, etc) e oxidos refra

tarios (safira, rubi, ctc) entre outros [19].
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acdo entre os métodos CZ e FZ

ndistria de circuitos integrados, células solares,ti
dos, entre outras, utiliza-se amplamente dos substra

tores obtidos por meio desses dois métodos.

metodo CZ - as principais vantagens deste método

liberdade a expansidao de volume do solido, pelo cres

cimento do cristal fora do cadinho.

possibilidade de obtengdo de grandes cristals (15cm
de diametro e 150cm de comprimento para cristais de

silicio |1])}.

obtencdo de cristais com alta perfeicdo cristalina.

possibilidade de dopagem {adicao de "impurezas" in-

teressantes a obtenc¢do de uma liga de semicondutor)
do material no cadinho. E o caso do silicio, que po
de originar um cristal dopado do tipo N (sendo o do
pante o fdsforo, p. ex.), ou do tipo P (sendo o do-

pante o boro, p. ¢x.).
metodo CZ - como limitagoes tem-se:

impossibilidade de crescimento de cristais com alta
concentracio de constituintes voldteis, ou com alta
pressdo de vapor no ponto de fusdo. Quando possivel
utiliza-se a técnica de encapsulamento do 1liquido,

como & o caso do cristal de GaP encapsulado com
B,04 |9] .

problemas com a contaminacdo provocada pelo cadinho
onde pode ocorrer um processo de corrosao Je suas
paredes, devido a afinidade quimica do fundido com

o scu material.

dificuldades de tornar o processo continuo, o gue

obriga o crescimento por corridas.

-

método FZ - além da liberdade a expansdo do volume

do cristal, a grande vantagem deste método é ausc¢ncia do cadinho,
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o que elimina a principal fonte de contaminagio do processo CZ.
Torna-se assim possivel obter cristais com resistividades superio

res as dos cristais CZ.

Limitacio do método FZ - a maior limitagao do processo FZ esta
na impossibilidade de se trabalhar com materiais que apresentem
constituintes volateis ou alta pressdo de vapor no seu ponto de
fusaoc. Os problemas associados ao controle do processo FZ $a0
mais criticos que os do proccsso CZ. [ste fator leva a um maior
encarecimento dos cristais FZ em relacdo aos CZ. Andrade 17| es-
tabelece uma comparacao entre os dols métodos, quando da obtengac

de monocristais de silicio, que estd reproduzida na tabela 2.1.

2.4, O SEMICONDUTOR SILICIO

No estudo das propriedades intrinsecas (as determinada :
pela natureza do material puro) ¢ extrinsecas {as infiluenciadaspe
los atomos de impureza ou dopante], a fisica do estado s6lido, du
rante o seu desenvolvimento, tem langado mao extensivamente do
silicio. O grande peso que tem O silicio, entre os outros semicon
dutores, atualmentc, sc deve as suas atrativas propriedades e a
sua obtengao relativamente ficil. As principais propriedades fisi

cas do silicio estdo disponiIvedls na tabela 2.2.

2.4.1. Requisitos de pureza do silicio

0 silicio de pureza eletronica (grau eletronico, GE) é
um material de extrema pureza. Uma pureza na casd das partes por
bilhio (ppb). I o que pode ser obhservado num exame da tabela 2.3,
que indica as principails impurezas cncontradas no silicio GE, a
matéria-prima dos monocristals de silicio. Os elementos que tra-
zem alguma preocupag?o, por seu potencial de interferéncia nas
propriedades elétricas do silicio, sao os do grupo III-A e 0s
do grupo V-A, que felizmente sao mantidos a baixissimas concentra

¢OCS .
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Tabela 2.1 - Comparagdo de algumas caracteristicas de cristais de

silicio obtidos por fusdo zonal flutuante (FZ) e po~
Czachralski (CZ) [17].

FZ CZ

Didmetro maximo 100 mm 125 mm
{(comercial)
Tempo de vida dos porta 149 5 3,000 us 10 a 60 us
ores minoritarios

Contelido de Oxigenio 101% - 101® Cm_3 107 - 101 en”?
Contelido de Carbono 1015 - 1016 cm_3 1016 - 1017 em™
Orientagdes Cristalogra 1100 e |111] 1100 e |111]

ficas mais usadas

Dopantes usuals

Resistividade (tipo p)

Resistividade (tipo n)

Boro, Fosforo

0,1 a 3.000 Q.cm

0,1 a 1.000 f.cm

Boro, Fosforo, An
timonio, Arsenico

0,005 a 60 Q.cm

0,005 a 60 Q.cm
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Tabela 2.2 - Principais propriedades fisicas do silicio de grau
eletronico (GE) |21].

Densidade a 298K (i iin e ienianranensaevansns 2,328 g/cms
Atomos por Cm> 2 298K woverererarenenn. . 4,96x10%%
Ponto de fUSTO wuveereravrvannsns e 1683K, 1687K, 1685K |22]
Ponto de ebuliGdo vuievesessrorrecoenonsosrtseannsssncons 2953K
Pressio de vapor no ponto de fusSdo ......eevcnaaen 1,1}(10"1 Pa
Coeficiente de expansdo térmica .......ceveienenn. 2,33 pem/cmK
Capacidade TETMICAE .vvvereernnecinnernnnaaneernos 0,795 J/gK
Calor latente de fUuSA0 v.vvevenreneasccsenonaasss 50,651 J/atg
Condutibilidade TETMICA v v it iinneenorannas 1,46 J/cmsegk
Estrutura cristalografica v.v.ieenoveseensons cibica do diamante

0
ParametTO € TeAE vt @it eteemenmrersoenansssnesnsanns . 5,4307 A
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Tabela 2.3 - Requisitos de pureza ao silicio G.E., por Ravi [19]

Elemento prba

1. Elementos do Grupo III

(B, Al, etc.) 0,3
2. Elementos do Grupo IV

(P, As, etc.) 1,5
3. Metais pesados 0.1
4. Carbono 300
5. Oxigénio 50
6. Outros 0,001
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2.4.2. Ciclo de obtengido do siliclo GE

Na obtengdo do silicic CE a partir da sua matéria-prima
principal, o quartzo, podem ser identificadas quatro fases distin

tas que sao:

1 &

binado com outros elementos, principalmente o oxigénio com o qual

Fase - Reducdo do oxide - nma matureza o silicio encontra-se com

forma o quartzo e o quartzito. Importa entaoc a reducgac do oxido
para isolar o silicio. A redugio sc¢ passa num forno de redugao a
arco, onde o oxido é misturado a lascas de madeira, carvdo mine-
ral ou vegetal, coquec de petroleo, etc e aquecido a altas tempera
turas {acima de ZOOOOC). A reacdo de redugaoc ocorrida € a seguin-

te:

20 B 581+ 200

8102
A purcza do silicio isolado nesta reagao varia entre 96¢€ 99,4% sen
do que para a comercializacgdo internacional essa pureza nao deve
ser inferior & 98%. Os requisitos de pureza do silicio GE fazem
com que esforgos sejam dirigidos para a elevacdao da pureza do si-
1icio isolado pela redugio do 6xide, conhecido como silicio de

grau metalurgico, GM.

2(1

ra ser purificado e transformado em triclorossilano (SiHClS). 0

Fase - Sintetizacaoc do tadiclorossilano [20] - o silicio GM pa-

triclorossilano & um liquido muito volatil, que posteriormente se
ri sucessivamente destilado de maneira bem facil. A sintetizagao

do triclorossilano se da num reator de leito fluidizado, pela rea
cdo do silicio GM com o cloreto anidro de hidrogenio, como se se-

gue:
Si + 3HCl — SiHC13 + H2

A temperatura da recagao deve permaneccer cm 300°C aproximados para
favorccer a maxima formacdo de triclorossilano. Nesta reagdo sao
removidas diversas impurezas tals como o boro, o aluminio e o fer
ro entre outras. EBntretanto, permanecem no liquido diversos clore

tos tais como: AlCI FeClg, BClB, etc, gque serac removidos na

3 2
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proxima ctapa, a da destilacgao.

34

- 'e) . i -
xo ponto de ebuligao, 31,8°C, e as impurezas contidas nele s&ao pou

Fase - Destilacae fracdonada - o triclorossilano tem um  bai-

co voldteis. Assim, através da destilagao fracionada, pode-se ob-
ter um produto com alto rigor de pureza. Essa fase se da em colu-
nas de destilagdo e o triclorossilano de alta pureza al obtido se

ri decomposto para a re-obtengfdo do silicio.

1% Fase - Deposicdo do s4Licio GE - Nesta etapa ocorre a  reacdo
inversa a da sintetizacao do triclerossilano. O triclorossilano e
o hidrogénio de alta pureza reagem num reator tipo U, no qual fi-
lamentos de silicio montados como mostra a figura 2.8 sao aqueci-
dos por corrente elétrica, o que permite a deposigdo a partir da
fase vapor. Essa reacdo de decomposicdo ocorre a temperaturas en-
tre 1000 e 1100°C através da injecdo continua do silano e do hi-

drogenio no reator do vapor, do seguinte modo:

SiHCl, + H, —f» Si + 3HCI
0 silicio que rcsulta desta reagfdo tem pureza eletronica e ficade
positado nos filamentos que formam a barra U. Pode-se obter uma
carga de até 250 kg de silicio GE. Os gases residuais devem  ser
coletados, separados e re-purificados para uso futuro. Apds carac
terizado, o0 silicio policristalino de grau eletrdnico obtido pode
ser fragmentado em pequenos pedagos, para ser fundido no proces-
so CZ: ou, cortadas as barras adequadamente, ser transformado em

monocristais pelo método FZ.

2.5. A INTERFACE SOLIDO-LIQUIDO

2.5.1. Morfelogia

A estrutura da interface determina a facilidade com que
os atomos podem se¢ acomodar junto a interface so6lida durante 0
processo de solidificacfo. Essencialmente, em nivel microscépico,

existem duas formas de interface, a saber: a difusa ¢ a facetada.
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Outras formas se acomodam entre esses dols extremos. Define-se co
mo dilusa a interface que apresenta uma faixa mista de regices or
denadas ¢ desordenadas com espessura aproximada de 50 atomos |23]
sendo tipica dos metais. Do mesmo mode, entende-se como faceta-
Jda a interflface (ue apresenta a faixa de separagdo s0lido-1iguido

bastante nitide, de no maximo 5 atomos |23|, sendo tipica dos ce-
ramicos. Em nivel macroscépico, grosseiramente pode-se afirmar que
o perfil da interface segue a isoterma da tempcratura de fusao.
Assim, dependendo das condigodes de transferencia de calor de cada
processo de solidificagao, varios sao os perfis de interface pos-
siveis. Entretanto, existe o efeito de facetamento da interface
comum em materiais com alta entropia de fusao. No facetamento a
interface apresenta regides sub-resfriadas em relacio a isoterma
de fusdo e esse sub-resfriamentc € variavel a cada ponto. No cres
cimento da interface facetada a cristalizagio se da pela formagao
¢ espalhamento lateral de plancs. Esta formagdo de planos ocorre
pela nucleagao bidimensional ou pelo mecanismo da discorddncia

cristalina em espiral |[24]. Durante o crescimento de cristais por

puxamento & impossivel evitar o facetamento |25]. Entretanto pode

-se diminui-lo:

a - aumentando-se a curvatura da interface,
b - aumentando-se a extracdo de calor; €

c - reduzindo-se a taxa de crescimento.

Dessas alternativas listadas acima as duas primeiras sao
problemidticas ao processo e a perfeigao cristalina do cristal, res

pectivamente.

2.5.72. Influéneia da interface no crescimento do solido

Chalmers |26| indica que s6 & possivel o crescimento do
s61ido através de simples atomos. A probabilidade de pequenos gru
pos de atomos agregados formarem cristais € extremamente pequena.
Assim, o solido cresce pela resultante favordvel dos atomos do
ligquido ¢que se somam ao s6lido em relagao aos gue, do sblido mi-
gram para o liquido. A morfologia da interface & determinante da
maior ou menor facilidade de crescimento. Na interface d.fusa a

acomodacio dos dtomos se da de forma mais ou menos uniforme e o



. | 24

crescimento da fasc so6lida ¢ considerado continuo ¢ noermal. Obh -
serva-sc que existe uma relagdc entre a taxa de solidificagdo Vg
e o sub-resfriamento térmico AT (do gual se tratari juntamente com

a termodinamica do processo} que se pode escrever COmo:

Vg a AT {2.1)

A simbologia das relagoes deravante apresentadas estdo listadas
no apéndice 1. No caso da interface facetada, esse crescimento do
cristal € denominado lateral pela tendéncia de se eliminar os even:.
tuais degraus que podem ocorrer na interface. A relagdo entre a

taxa de solidificacgao e o sub-resfriamento, neste caso, sera:

. 2
Vg @ AT (2.2)

As condicgles termodinamicas da interface difusa s&o mais favora-
veis ao crescimento que a facetada. Na prética, constata-se 0
maior grau de sub-resfriamento necessario ao crescimento da interx
face facetada [23]|, o que indica maior dificuldade de crescimento
do cristal.

2.5.3, Estabilidade da interface

Um grande cuidado deve ser tomado quanto a estabilidade
da interface quando da obtengao de cristais de ligas. No cresci-
mento de cristais de substancia praticamente pura, cuidados quan-
to a essa estabilidade € menos critico, por estar esta bastante
dependente da secgregagdo do soluto ou impurezas defronte a fase
s6lida. De um modo geral, além da concentragao de soluto, influen
ciam a estabilidade da interface outros fatores tais como a con-

vecgdo e a taxa de resfriamento.

As degeneracgdes possiveis de uma interface plana sdo a
célular a mista celular-dendritica ¢ a dendritica. A figura 2.9
esquematiza as possibilidades inerentes a cada forma macroscopica

de interface segundo a concentragao de solutos e a taxa de solidi
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Fipuran 2.9 - Condig¢8es de transicao da interface [27].
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ficagao.

Como foi dito anteriormente, substancias puras se soli-
dificam com interface macroscopicamente plana e, se tomados cuilda-
dos com a vibracio e a convecgdo, tendem a formar grandes graos ou
até monocristais. Cabe ohservar, ainda, que mesmo em ligas a pro-

babilidade de interface plana & maior com a diminuigdo da taxa de

solidificaciio, ¢ isto cstd ilustrado na figura 2.9 {27

2.6. TERMODINAMICA DA SOLIDIFICAQAO

A solidificagdo de uma substancia & uma  transformagao
de fase, da fase 1iquida para a fase solida mais estavel. Na fase
1iquida os dtomos se encontram desordenados mas respondem as con-
dicBes de pressdo e temperatura que os submetem. Na fase splida
esses atomos estao ordenados e agrupados segundo o habito crista-
logridfico caracteristico da substancia que formam, ou em  outras
palavras segundo a natureza e disposicao de suas ligagbes quimi-
cas em niveis energéticos mais baixos. As disposigses cristalogra
ficas dos sélidos sao as melhores respostas as condigles fisicas
as quais tais solidos estdo submetidos, logo significam maior es-
tabilidade. Posto isto, os salidos amorfos conceitualmente 580
1fquidos super-resfriados, onde a sua alta viscosidade conservam-
lhes as formas geométricas independente da presenca de paredes
formas ou moldes. Os amorfos se encontram, portanto, em estadoc me
ta~estavel com os atomos desordenados mas com baixissima mobilida
de.

A transformacao de fase ao depender de parametros tais
como: a temperatura, a pressdo e as massas envolvidas, pressupse
relacdes com variacao de energia do sistema e com probabilidades
representadas por cada fase. Estabelece-se assim a relagao termo-
dinamica entre a energia da substancia que se solidifica e sua
probabilidade inerente de estado. Dizendo dc outro modo, estabele
ce-s¢ a relagao entrc sua entalpla e sua entropia, tendo como re-
presentante a energia livre quantificada na relacdo termodindmica
de Gibbs:
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G =11 - TS (2.3).

A complexidade do estudo da dinamica da solidificagio
justifica o estudo e a analise da situagdo de equilibrio entre as
fases solida e fundida. A analise, na condigdo de equilibrio ter-
modinamico, que se efetua a seguir se atara apenas ao caso da so-
lidificacdo de um Unico compenente, que g€ o caso ideal! do cresci-
mento dos monocristais de silicio. Além disso, a pressao do siste
ma serd constante, de tal modo que o equilibrio entre as fases so
lida e liquida existe em apenas uma Unica temperatura. Chalmers
| 26
processos em competigdo e ndc a condigao de estagnagao; ou seja,

lembra que este equilibrio corresponde ac balango entre dois

existem na mesma proporcac as tendéncias dos atomos de se agrupa
rem na fase sdlida a partir do liquido e em se desordenarem para

a fase 1iquida a partir do solido.

A variagdo da energia livre durante a formagdo do soli-
do a partir do fundido, a temperatura de transformagdc na condi-

cdo de equilibrio sera:

1iquido ——» solidoe

G, —> G, ==> 4G = G, - G (2.4)
G, = Hy - TpSy (2.5)
G, = H, ~ TgS, (2.6)

AG = (HS—Hl] -~ TF{SS—Slj, ou seja.fazendo }H§J{1=QH (2.7)

e Ssﬁsl=&8, vem que:

AG = &H—TFﬂS (2.8)

Como a situagdoc ¢ de equilibrio, pode~se escrever:
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liquido ——— soélido

1 § Gs ’

]
Ti

donde (2.9)

AG = 0 no equilibrio (2.10)

Segundo o principio de Le Chatelier: quando uma "forga"
age sobre um sistema em equilibrio, o equilibrio se desloca no
sentido de compensar, tanto quanto possivel a acgao daquela forga.
Dessa maneira, durante a solidificagdo existe uma perda de calor
do s6lido que se forma, com a consegiiente queda de temperatura em
todos os seus pontos. Para compensar tal queda de temperatura a
interface solido-liquido do sistema caminha no sentido de manter
seu equilibrio intrinseco, "avangando' sobre o liquido e tomando-
lhe mais e mais atomos, garantindo assim a formagdo de mais soOli-
do. Essa transferéncia de calor e queda de temperatura em todos
os pontos do s6lideo durante o processo de solidificagac implica
em que a temperatura efetiva do sistema na interface seja um pou-
co menor que a temperatura de equilibrio. Nessa situagao onde 0
processo ocorrc a uma temperatura diferente da de equilibrio pode

mos escrever analogamente a equacao (2.8):

AG = AH - TAS # 0 (2.10)

pois T # Te embora sejam valores proximos e AG # 0 por nao haver
mais equilibrio na interface. Desprezando-se a pequena dependén-
cia de AH ¢ AS da temperatura, para a pequena diferenga entre T e

TF ¢ combinando-se as relacoes (2.8) e (2.10) vem que:

AH AT
G - (2.11)
Tp

onde AT = Tg-T & o chamado sub-tesfriamento térmico. AH na passa
gem da fase liquida para a s6lida nada mais € que o calor latente
de fusao QF' Assim, a relacao (2.11) pode ser escrita como:
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4G = L 4T (2.12)

Qp
TE & constante para cada substancia especifica.
b

Observando-se a figura 2.10 pode-se notar que:

AG = G, = Gy e (2.13)
AG
— = -~ tgh {2.14)
AT
Comparando-se esta relagdo acima com a relagao {2.12)

conclui-se que -tgd=Qp/Ty. Ou seja, o calor de fusao liberado, Qg
tem sinal negativo, o que esta de acordo com a convengao termodi-

namica de que calor perdido & negativo.

2.7. COMPORTAMENTO DO SOLUTO DURANTE A SOLIDIFICACAO

0 conhecimento de como se comporta a redistribuicgao de
solutos durante a solidificagdo € uma importante ferramenta ‘no
crescimento de monocristais, na purificagdo de materiais e na ob-

tencdao de materiais com composicao uniforme ou nao.

No estudo do comportamento do soluto na solidificagao a
interface sdlido-liquido & considerada plana em toda sua exten~
sao de modo 4 simplificar as analises. Além disso, assume-~se€ que

a interface estd proxima do equilibrio termodinamico.

Asfiguras 2.11(a) e (b) representam o crescimento de um
monocristal com composicdo Co |24|. O equilibrio da interface soli
do-liquido é atingido a temperaturas inferiores 4 temperatura li-
quidus TL. Dessa maneira, se a solidificacao ocorre a temperatura
T* a condicao de equilibrio impde que na interface a  composigao

&

do sdlido seja C; e a do liquido C[. Ou seja, na condigdo de equi
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Librio da interface, gualquer que seja o pardmetro fixado (T ou
w : - . +

C,, ou C;} os outros dois sao determinados pclo diagrama de fase

esquematizado na figura 2.11(a).

Coeficiente de Panticac - Define-se como coeficiente de partigao

ou coeficiente de redistribuicao do soluto a razao entre as con-

centracles solido e liquido da interface,

{2.15)

-
it
f']lﬂ
= w{in *

0 coeficiente de partigZo serd considerado constante sem
pre que as linhas solidus e liquidus do diagrama de fases forem
retas. Quando k varia significativamente a solugao das equacoes

diferenciais que se impde se d& via métodos numéricos.

Para o breve desenvolvimento da teoria, que sera expos-
to a seguir, considera-se como forma de simplificac¢do, k constan-
te e menor que a unidade. No entanto, as expressOes que Se€ exXpora

adiante sao vialidas mesmo guando k for maior que a unidade.

2.7.1. Solidificacao em equilibrio termodindmico |24 ]

A solidificacdo de um cristal em crescimento dificilmen
te & tdo lenta a ponto de se aproximar de uma situagdo de equili
brio termodinamico. Entretanto, tal condigao pode-se verificar en
quanto o quadrado do comprimento final do cristal em crescimento
for bem menor que o produto do coeficiente de difusao do soluto
no solido pelo tempo gasto para a solidificagao completa,

L? << DSt ! (2.16)

Além do mais, para uma solidificaglo proxima do equilibrio assume
-se que existe difusdo completa de soluto na fase l1iquida e na fa
se solida. Observando-se a figura 2.12(a) onde se considera o ini
cio da solidificacao de uma liga em um lingote de comprimento L e
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34

composigao Co. A primeira porcédo sdlida surgida @ temperatura TL
tem composicdo kCo. A medida que transcorre a solidificagdo, tan-
to o liquido quanto o sdolido vado se enriquecendo de soluto, até
que numa temperatura T* a composicdo do s0lido serad C; e, Existe
um cquilibrio na interface, onde o liquido tem composigao CL' Co-
mo existe difusido de soluto completa em ambas as fases, todo 0
solido terad composicgao CS=C£ e todo o liguido composicgao CL=C;, e
isso pode ser observado na figura 2.12(b). O balanco de massa pa-

ra as fases solida e liquida, a uma temperatura T* sera:
f; = Co (2.17)
onde f.o + £, =1 (2.18)

Ao final da solidificacdo observa-se que todo o so6lido tem compo-
sicdo uniforme e igual a Co, ou seja, a homogeneidade do material

cxiste apenas antes e depois da solidificacgéo.

2.7.2. Solidificacdo sem difusdo de solutos na fase solida e mis-

tura completa no liquido |24]

Considere-se uma liga fundida em um cadinho de compri-
mento L e composigdo inicial Co sendo solidificada a partir de
uma extremidade. Assume-se aqui que existe difusao completa de so
luto no liquido e nenhuma difusio no so6lido. Além disso, a inter-
face de solidificacdo & plana e a situacdo da solidificagdo & de
quase equilibrio na interface. Durante a solidificag@do o liquido
se torna mais e mais rico em soluto e a porcao solida que se for-
ma a cada instante contém mais soluto que a sua anterior. Nao ha-
vendo difusiao na fase sdlida a primeira porg¢ao que se solidifica
nio tem alterada a sua composicao no decorrer do processo ¢ perma
nece igual a kCo. A figura 2.13 ilustra essc modo de solidifica-
cdo. Cabe observar nesta figura que a extremidade final do lingo-
te apresenta composicdo eutética, facilmente compreensivel  pela
andlise do diagrama de fasc. Dessa maneira, o liquido sec esgota

quando a composicaoc eutética & atingida ou quando k se torna
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equivalente a unidade. Se k nio pode ser considerado constante, a
resoclugdo do problema de redistribui¢do de soluto se da através

de métodos numéricos.

Considerando-se k constante, a composigao do sélido que
se forma, na interface solide-1liquido, & dada pela equagdo de
Scheil:

. k-1
Cg = kCo (1 - £¢) (2,19)

E em termos de fracdo e composicaoc do liquido:
* k-1
¢ = Co £ (K71) (2.20)

Na maioria das situagoes de crescimento de cristais essas equa-

¢Oes acima sdo aplicaveis com bastante correc¢do. Observar que es-
~ * . . .

sa relacao de CS diz respeito ao processo conservativo de cresci-

mento de cristais.

2.7.3. Solidificacao sem difusao de solutos na fase solida e com

convecgao limitada no 1iquido |24/

Trata~se aqui de um caso muito préximo a diversas situa
¢des reais, onde a difusdao no solido ¢ desprezivel e onde existe
alguma convecgdo no liquido. Neste caso, a solidificacio inicia-
se também com a primeira porgdo so6lida apresentando composigio kCo
(veja figura 2.14). Existe a presenca de uma pequena camada 7rica
de soluto, proxima a interface de crescimento, devida ac  soluto
rejeitado pelo sO0lide e @ limitada convecgdo, que torna o liquido
distante dessa interface com a composigZo homoglnea e igual a C_.
A composigdo das porgdes solidas que se formam durante a solidifi
cacdo ¢ gradativamente mals rica em solutos, e isso pode ser vis-
to na figura 2.14. Alcangado o estado estacicnario de solidifica
¢ao, teremos como solugao do problema de distribuicdo de solutos

a seguinte relacdo:
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— (2.21)
D .
Observar que sc o volume de liquido for muito grande, C_=C, pois
a composicdo da massa liquida resulta praticamente inalterada.
2.7.4. Coeficiente efetivo de particaoc (k,)

Torna-se conveniente a definicao de um coeficiente de

distribuigao de solutos que seja a espressao mais verdadeira da

progressao do processo de solidificagdao. Dessa maneira, se

{2.22)

e
.,
nln

= %N %

& definide no inicio da solidificacgao,

oo

(2.23)

bt
13
O[(’l

8

€ definido a cada alteracd@o ocorrida na composicgao do sdlido  no
decorrer do processo de solidificacdo. Amplamente define-se k, co

mi 2

k
k= (2.24)
© k+ (I-Klexp(~ 1)
L

Da relacdo acima pode-se, resumidamente, analisar as trés situa-

¢oes possiveis de existencia de k., a saber:

]a

1t

sltuacao: k k

e

i

Ocorre quando vs 0, ou seja,

Dy,

a) Velocidade de solidificacao (V) maior que velocidade de difu-
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sdo de soluto no solido (VS) e menor que no liquido (VL), ou
seja, VS<<V5<VL.
b) Pequena espessura da camada rica de soluto {§8). Consegue tal

efeito com a agitacdo eficiente da massa liquida.

-

situagaos k=1
C

Ocorre quando %% tende ao infinito.

Esta situagdao & fisicamente possivel na auseéncia de convecgao

ou agitacdo, tornando-se a camada de difusao bem grande.

3¢ situagdo: k Elk,1]
a) 0 valor de ke & proximo ao de k quando existir convecgao forte.

b) Esse valor estara a meio termo quando a conveccao for moderada.

c) Sera proximo a unidade na auséncid de convecgao ou agitagdo.

Definindo ke’ a distribuigdo de solutos das fases s6l1i
da e liquida segue, também neste caso, a relagao de Scheil, onde

em vez de k temos ke:

* (ke—lJ

CS = keCO(lﬂfS) (2.19)
* (ke_l)

c, = COfL (2.20)

Observando-se as curvas de distribuigao final de solu-
tos da solidificacio com convecgio limitada com o casc da difu-
sio completa de solutos no liquido tem-se uma clara analogia. Mis
tura completa no liquido e forte convecgao sao praticamente a mes

ma coisa.
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2.8. CLASSIFICACAO DAS TECNICAS DE OBTENCAQ DE CRISTAIS ORIGINA-
DOS DO KFUNDIDO.,

Com base nas técnicas anteriormente relacionadas e no
conhecimento do comportamento dos solutos, pode-se classificar
tais técnicas em doils processos distintos. Dessa maneira tem-se
|10].

2.8.1. Processo conscrvativo

E aquele no qual a massa do fundido & progressivamente
solidificada até ser totalmente consumida. A solidificagdo wunidi
recional, o puxamento de fitas e o método CZ se classificam como
processo conservativo, onde a distribuicdo das segregacdes (impu-

rezas e dopantes) € governada pela equagdo de Scheil:

. k-1

CS = kC, (1-£fg) (2.19)

2.8.2. Processo nao-conservativo

E aquele no qual o material (nutriente) & continuamente
adicionado a fase liquida, em substituigdo a porgd@o removida pela
solidificagao. Classificam-se aqui os métodos de fusdo por zona
e a distribuicdo das segregacdes € de forma:

c; = Co |1-(1-K)exp(-k 1) | (2.25)

A maior diferenga entre estas duas classes de processos esta na
macro-segregag¢do das impurezas do longoe do comprimento do cris=~
tal crescido. A figura 2.15 indica os diferentes perfis de distri
buigdo de solutos. O processo nao-conservativo é empregado na pu-
rificacao de materiais por permitir a repetibilidade, através das
maltiplas passadas da zoma liquida, que arrasta as impurezas para
as extremidades da barra do material |16]|. A aparente eficiéncia
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+

da purificagdo por solidificag¢fo normal € deshbancada pela inefi-

cacia da repeticio do processo.

2.9, DISTRIBUIGAO DE TEMPERATURAS AO LONGO DO CRISTAL EM CRESCI-
MENTO.

0 aperfeigoamento da técnica de puxamento de monocris
tais tem sido possivel gragas as frequentes investigacdes dos fe-
nomenos térmicos e da difusdo de solutos. Modelos térmicos com re
sultados bem proximos a realidade foram desenvolvidos. Entre ou-
tros, cabe destacar os trabalhos de Brice, Arizumi e Kobayashi ,
Van der Hart e Uelhoff, e Rea |28-31| que seraoc comentados no de-

senvolvimento deste 1tem,

2.9,1., Fluxos de calor

0 processo Czochralski se baseia na extracao da massa
monocristalina de um material fundido em um cadinho, como ja foi
descrito anteriormente. Uma semente monocristalina e com baixa
densidade de defeitos € mergulhada no fundido e lentamente retira
da, possibilitando o surgimento de um cristal Gnico com caracte-
risticas gedmétricas mais ou menos determinadas.

0s fluxos térmicos envolvidos nesse processo sao mostra
dos na figura 2.16. Observar que sao trés as regides basicas con-
sideradas no cristal, a saber: semente;, pescoco e corpo. 0Os flu-
xos de calor él e d; sdo originadrios da massa fundida; dz & o ca-
lor que flui desde a interface, no corpo do cristal; d3 € o calor
latente de solidificagdo; d4 € o calor perdide pela superficie do
cristal e q. & o calor que flui para o fixador da semente. O flu-
x0 de calor cedido pela fonte de poténcia, em um dado instante,po

de ser tomado como:

4, = d; * 4 (2.26)

Além disso, cabe escrever que:
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4; =4y *a, . e (2.27)
d; = 4, * dg (2.28)

2,9.2. Equaclonamento térmico

Para um ponto qualquer do cristal a acumulacao de calor

sera dada pela equacdo |30]:

dT{r,z,t}
div |Kv?T(r,z,t) - p¢ —m——-— =10 (2.29}
dt
Considerando-se ¢ cristal como um cilindro em crescimento, onde

a condutividade térmica seja independente da temperatura pode-se

escrever.

D LR 52 3 D .
[K[Br + < 57 + EE?) - Vppc 57 pc §€[
*T(r,z,t) = 0 (2.30)

Comec se apresenta, a resolugao desta equacao requer um
drduo trabalho quando se € possivel simplificd-la.sem que erro re
levante seja introduzido. Brice 28], um dos mais importantes es-
tudiosos da térmica do prdcessamento de cristais, assevera a pos-
sibilidade de se desprezar os dois Ultimos termos da equagioe (2.30).
O termo dependente do tempo pode ser desprezado por evidencias ex
perimentais. O pendltimo termo, Vp.p.C EIL%%EQEA , € assumida co-
mo nulo quando o crescimento do cristal se da a taxas moderadas
de crescimento {(menores que a metada da Vﬁ maxima possivel empiri

camente, por exemplo) e didmetros pequenos ou médios,

Além disso, para semicondutores e refratarios, apds cer
to ponto, a temperatura ja ndo se distribui em funcdo do compri-
mento do cristal (6 Ré/z € esse comprimento critico para o germa-
nio [28|). Ou seja, a partir de certo comprimento do cristal em
crescimento a condugdo de calor pelo seu corpo € desprezivel face

ac calor perdido por sua superficie.
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2.9.4. A radiacao térmica

Observada a figura 2.17, que da uma panoramica geral
do forno de crescimento de cristais, nota-se que o calor liquido
trocado pela superficie do cristal crescido @ baixa pressdo de ar
gdénio, sera apenas devido as trocas de radiagGes que se dao entre
as superficies que se 'veem'. Desse modo, o calor perdido pela
superficie do cristal (sinal positivo)} ou ganho (sinal negativo )

pode ser quantificado da seguinte forma 1291 : i

- h (2.32)

Segundo a figura apresentada podem ser identificadas N=6 superfi-

cies de troca térmica.

Arizumi e Kobayashi |29| e Rea |31| assumem que as tem-
peraturas superficiais T,, Tc e Te sdo iguais a temperatura média
do ambiente da camara; e consideram como relevante apenas as tro-
cas entre as superficies 1,2,3 e uma superficie genérica a tempe-
ratura T . Ainda, Kobayashi et alii consideram o ambiente Como
um corpo negro, e Rea reconhece a grosseira aproximagao que come-
te ao assumir uma Tamb‘ mas garante que pouca influéncia isso tem
sobre a taxa de puxamento do cristal, que € o seu grande interes-

se. Van der Hart et alii |30} niio aceitam a medida direta de T

0
pela dificuidade em obté-la sem a interferéncia da radiagao no
termopar ou mesmo do fluxo gasoso, se for este significativo, e

consideram viavel conceituar T  como a temperatura de vizinhanga

do cristal. Consideram que a superficie do cristal troca calor
apenas com o fundido e com a parede da camara. Desprezam a radia-
cdo emitida pela parede do cadinho, mesmo a medida em que o nivel
do fundido no cadinho abaixa, o que sem divida acarreta erros na
distribuicio térmica de cristais bem desenvolvidos. Assumem, ain-
da, que cada ponto da superficie do cristal 've' as superficies de
interacdo térmica de maneira hemisférica, o que lhes facilita 0
cidleculo dos fatores de forma, tal que f1,2+fl,3=1 e, portanto, &
determinacdo da temperatura da vizinhanga da superficie do cris

tal fica como:
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superficies "vistus' pela superficie 1 (cristal):

2 -~ fundido
3 - cadinho
4 - parede laterual da camara

5
6

I

parcde superior da camara

hlindagem térmica
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] 1 ) 1/4
i) 5_1L Toly 5+ egTg(i-fy )] (2.33)

QR = e, o (T = 1) (2.34)

E importante perceber que se houver baixa pressdo de gas  inerte
na camara de crescimento e sendo o cristal semicondutor nZo muito
pequeno; pode-se afirmar que o calor latente de solidificagao ge-
rado na interface e o calor conduzido através desta, do liquido
para ¢ solido, sera perdido ac longo do corpo cristalino basica-

mente pela irradiagdao térmica da sua superficie. Ou seja, esta-se
presumindo a validade da unidimensionalidade da transferencia do
calor no processo de crescimento do cristal. Considerando-se as
simplificagoes ja discutidas anteriormente, a equacao (2.30) fica

Ta:

k — - =y (2.35)

onde QR € o calor perdido por radiacdo e € o volume do cristal

que irradia, e se considerado cilindrico tem-se:

QR= 2TTRCL(51R (2.36)
m = wRAL (2.37)

Substituinde-se (2.36) e (2.37) em (2.35) pode-se escrever:

k EiIEEI :i : 0 (2.38)
- q = s . .
572 Re ©
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»

e qp pode ser escrito de forma linearizada como,

G = AT, = T,) (2.39)

Por vias diferentes, Van der Hart et alii |30| e Rea |31] chega-
ram a4 essa mesma relagao (2.38). Essa relacdao (2.38) é consisten-
te com o perfil de distribuicao de tempcratura radial parabdlico
e ndo leva a nenhum erro sério na distribuicdo axial tedrica  de

temperatura |31].

Pengil tenmico ao Longo do cristal

A solugdo dessa equagdo {2.38) & bastante simples, e co

mo condigoes de contorno tem-se:

(a) na interface: T(0) = TF ;o z=0

9T (L)
(b) no topo do cristal: k(L)

= qp(l);  z=L
dz

A distribuicao axial de temperaturas ao longo do cris
tal € dada pela seguinte relacio exponencial 130 :

T(z) = A exp (pz) + B exp (-pz) + T, (2.40)
2 a(z) 1/2
com: p = ———oo {2.41)
(K[Z).RC
k, T
K(z} = —£_F (2.42)
T(z)

il

Mz) = e o(THR,,2) + T2(2)) (T(RL,2) + T (2))  (2.43)

As constantes A e B sac facilmente determinadas a partir das con-
digoes de contormo (a) e (b). O calor conduzido no topo do cristal
qy - pode ser considerado nulo se o cristal for suficientemente lon

go para tornar o gradiente térmico axial proximo de zero ou, além
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disso, a sua magnitude ser desprezivel comparada as transferen-
cias tédrmicas por radiagao ou convecgdo. Isto simplificaria mais
ainda a solucdo do problema térmico, tornando a condigac de con-
torno (b):

(b') Condigac de calor nula ou desprezivel no topo do cristal:

5T (L)

A

= 0 . z = (L)

As condigdes assumidas sdo:

1- cristal isotropico

2- densidade do cristal constante
3- calor especifico constante

4- interface sdlido-liquido constante.

A determinacdo da distribuicgao térmica, ponto a poento ,
ao longe do cristal reclama o auxilio do computador, como seri
demonstrado na discussfo acerca do método térmico e apresentada
no apéndice 2, desenvolvido para a ajuda na avaliacao da qualida
de dos cristais obtidos pelo equipamento Czochralski ora construl
do.

2.9.5. Taxa de puxamentc e diametro do cristal

0 fendmeno do estrangulamento do cristal se da quando
& aumentada a sua taxa de extragio, e a sua expansdo, quando essa
+axa & diminuida. Esse fato pode ser entendido com a segainte Te-

lagdo entre o raio do cristal e a taxa de puxamento |31

R, = —2% (2.44)

onde o & uma constante e B & definido por:

Ky 3T
B = L — . (2-45)

LpF 3z
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A relacdo (2.44) mostra claramente a dependencia inver-
sa entre a taxa de puxamento ¢ o ralo do cristal. Uma interessan
te anilise dinamica dessa propriedade pode ser efetuada observan-
do a figura 2.18. Mantida a mesma taxa de puxamento e aumentada a
poténcia (e consequcntemente a temperatura do fundido) ocorre o
estrangulamento do cristal. De outro modo, para aumentar o diame-
tro do cristal ou se diminui a poténcia cedida ao fundido (conser
vando-sc a mesma taxa de crescimento), ou se diminul a taxa de
crescimento (mantendo-se a poteéncia cedida ao fundido). ba rela-
cdo (2.45), pode-se analisar também os cfeitos da instabilidade da

poténcia cedida so fundido no diametro do cristal, pois se:

B = —— . — (2.45)
Lpp oz

multiplicando-se e dividindo por ot:

5T
X.. (2L
g = b .ot , (2.47)

02
LQF [‘g?)

¢ como (—) =V - (2.48)

kF aT
teremos B = m———— . (2.49)
LDP Vp ot

Assim come alteragoes em Vp tém como consequéncia alteragodes no
raio Jo cristal, quanto menor essc ralo mais sucetivel se torna
o cristal As flutuagdes térmicas. Tais flutuagles estao fixadas
pelo descmpenho, capacidade e confiabilidade do controlador de po

téncia do forno. Observe a figura 2.19.

2 9.6. Taxa maxima de puxamento

A velocidade de crescimento serve para governar o diame

tro requerido ao cristal e € o principal parametro para o contro-



T, > T2>T3

Figura 2.18 - Relagao entre o raio do cristal (R}, a
velocidade de puxumento (V) e a tempe-

ratura do fundido (T).
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NF oT
B = —_—
LpeV 6t
By v2 dT  dT
= e — < —
Ba Wi B2 B
Figura 2.19 - i{cito da flutuacao térmica.(%%} e da velo
cidade de puxamento (V) sobre o raio do

cristal (R).



53

le da sua geomctria. Uma alta taxa de crescimento € desejada por
fatores economicos, mas é limitada pela perfeigao cristalina ne-
cessdria. A miaxima taxa de puxamento viavel ao crescimento de um

monocristal € ditada pela seguinte relagao (3.32):

1/2

0.8 20c, Ky T2
& ) (2.46)

I

P (_

pe Qp 3R,

Portanto, a taxa maxima de puxamento depende apenas das proprieda
des do material e de sua caracteristica geométrica. A presenga da
constante 0,8 & recomendada pela prét;ca de crescimento de «cris-
tais livres de defeitos estruturais e de altos gradientes de dis-
tribuicdo de soluto |32]. Uma pertinente discussao acerca da taxa
maxima de puxamento pode ser encontrada no trabalho de Rea 1311 .
Ravi |19| apresenta uma comparagio entre as taxas maximas de puxa
mento obtidas por alguns pesquisadores, que esta reproduzida na
figura 2.20. Com o aumento do cristal requerido a taxa de  puxa-
mento tem de ser diminuida; e tentativas em mante-la alta tem co-
mo efeito o comprometimento da qualidade do cristal. Os diametros
tipicos de cristais obtidos, ensaiam ja uma padronizagﬁo univer-
sal e, sao encontrados como as seguintes medidas: 75mm, 100mm,125
mm e 150mm. A moderna tecnologia de obtengdo de cristais preduz
amplamente cristais com diametro de 75mm {31|. A razao da diferen
ca de previsao das maximas taxas de puxamento entre os modelos
mostrados na figura 2.20 esta nas diferentes condigoes assumidas
e nas simplificagdes efetuadas. Deve ser ressaltade aqui que o0 mo
delo térmico assumido neste trabalho, apesar das simplificagoes
cfetuadas, tem uma boa concordincia com os resultados obtidos por

Rea |31] e isto pode ser observado no apendice 2.

2.10. FORMA E PCSICAO DA INTERFACE

Durante o crescimento do cristal raramente a interface
sgiido-1iquido é plana. A medida que o processo do crescimento se
desenvolve alteram-se as condicdes térmicas que a interface € sub
metida. O nivel do fundido cai no cadinho deixando exposta uma

maior porcac de sua parede, que tem temperatura maior que O fundl
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Figura 2.20 - Comparagao entre as curvas de velocidade maxima

de puxamento obtidas por Ciszek, Wilcox et alii

¢ Reca, por Ravi [117.
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do. Desse modo, a interface passa a receber uma maior quantidade

de calor radiado da parede do cadinho; ¢ nao so a interface em
si, como também uma maior parcela do corpo cristaline recebe tal
radiacdo, alterando-se as condig¢des de troca térmica. AlteracGes
térmicas, na taxa de puxamento, nas rotagoes do cadinho e da se-

mente, etc influenciam a forma da isoterma T Nesse aspecto, en-

o
tre outros estudos, cabe salientar algumas das conclusoes de Ari-

zumi et alii ]29,33|, que serao listadas a seguir:

- a distribuicdo axial de temperaturas proximo a inter-

face & quase linear.

- o miaximo gradiente térmico axial se did logo a frente
da interface, o que também € confirmado por Brice |28|, somente
que isso & valido quando calor é absorvido perto da interface (ra

diagdo ou convecgao).

- a forma da interface € menos concava quando a atmosfe

ra ambiente & vacuo gue, gas.

- 3 medida que ¢ comprimento do cristal aumenta a inter

face pode passar de concava para plana.

- numa atmosfera gasosa a interface permanece concava

mesmo com a queda do nivel do fundido.

- numa atmosfera a vacuo, com a queda do nivel do fundi

do, a interface passa de concava para convexa.

kl

- com o aumento da temperatura do cadinho a forma da
interface varia de concava para plana e, posteriormente, para con

vexa e diminui a taxa de crescimento do cristal,

Quanto a posicdo da interface, cuidados devem ser tomados durante
o crescimento do cristal, pois duas sdo as situacdes limites. Pri
meiramente, se o fundido estiver superaquecido, a isoterma estara
localizada acima do nivel do fundido. Se a tensdo superficial nao
suportar o peso da coluna liquida, esta se precipita dando-se a
separacdo fisica das fases sdlida e 1iquida. Segunda, se por al-
gum motivo a isoterma estiver abaixo do nivel do'fundido, torna-
se dificil o controle do processo de se obter cristais, com algu-

ma margem de sucesso.



SOLIDO

FACETA

r—1— ISOTERMA T= T
AT =T, - Te

Figura 2.21 - Faceta na interface do cristal em

crescimento [18].
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Como ja foi comentado anteriormente, ao se tratar da
morfologia da interface, dia-se o nome de facetamento quando a in-
terface real ndo € coincidente com a isoterma Tp. Brice 125] de-
terminou o que chamou de raio da faceta, que € uma dimensao tipi-
ca dos diversos planos de facetas, quantificado da seguinte for-

ma:

Za AT 1/2

b= —s F (2.50)

3z

onde AT, é a diferenga entre a isoterma T € a temperatura da in-

terface real.

A figura 2.21 esquematiza essa interessante proposigaoc que permi-
te um maior controle dessa propriedade dos semicondutores, que di

ficulta na obtencao de monocristais.

2.11. OBTENCAO DE CRISTAIS DE ALTA QUALIDADE

Apés terem sido delineados os aspectos de difusao de
soluto e de distribuicao térmica no processamento de cristals pe-
la técnica Czochralski, tratar-sc-a agora dos problemas mais co-
muns ¢ dos cuiduados necessidrios a priatica do crescimento de cris-
tais de silicio quase perfeitos. Existe uma gama enorme de aborda
gem dessc problema e aqui n3o serd possivel comentar todos os tra
halhos conhecidos. Serio indicados os principais problemas surgi
dos no crescimento de cristais de silicio e as solugdes encontra-

das por um elenco significativo de pesquisadores.

Os principais defeitos introduzidos no cristal durante

o seu processamento sio as discordancias, os microdefeitos e as

heterogeneidades resistivas |19]. A presenga de defeitos no mate
rial nio é aceitdvel pois interferem nas suas propriedades elétri
cas, de modo comprometedor. Idealmente se espera obter o cristal
perfeito estruturalmente e altamente puro. Quando for dopado du-
rante o crescimento, que nao haja fortes gradiéntes de concentra-

¢io do soluto no so6lido.
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2.11.1. Discordancias

Entende-se como discordancia o ""defeito de linha na re-
gularidade de uma estrutura cristalina'™ |34|. E dita "em cunha"
quando sua linha de discordancia tem orientagao perpendicular ao
seu vetor de Burgers; e em 'espiral’ (ou "hélice") quando essa
orientagdo é paralela a tal vetor. As discordancias tem como causas
principais as tensdes termodinamicas, as condensacoes de defeitos

puntuais e os efeitos quimicos.

Tonsbos formomeednicas - Gradientes térmicos nao uniformes duran-
te o crescimento do cristal podem causar deformagbes plasticas no
s61ido e resultar na geragdo de discordancias [35.36{. As possibi
lidades de aparecimento de gradientes térmicos nao-uniformes se

ddo nas situagoes de:

- perdas radiais de calor
- crescimento do cristal

- rotacgio do cristal em torno de seu proprio eixo.

Condensacoes de defeltos puntuals - Quando a concentragac de va-
zios ou defeitos intersticials, no cristal em crescimento, ultra-
passa a concentracgao de defeitos puntuais a dada temperatura, oO-
corre a aglomeracao dos defeitos em excesso que se transformam em
discordancia [19|. Tais defeitos puntuais sao conhecidos também

como microdefeltos.

Efeitos quimicos - Quando o cristal contém impurezas devido a do-
pagem ou involuntariamente, podera ocorrer mudangas localizadas

no parimetro de rede do material resultando em discordancias [19]

Fonmas de evitar discond@ncias - A principal medida para se obter
cristais livres de discordinciass & a utilizagdo da técni:a de
Dash |37]. Segundo esta técnica ac se estrangular o raio do cris
tal, no infcio do seu crescimento (formagao do pescogo), até o mi
nimo possivel, as discordancias da semente tendem a migrarem para
a superficie do cristal. Como no COrpo do cristal nao ocorre gera
cdo espontamea de discordancias, estas podem ser praticamente eli

ninadas utilizando-se sementes com orientagdo cristalina|lll]|35,37|

R e hatcaacia LI R i ST IR St kb A L3 i Sl S -

A EAS
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2.11.2. Microdefeitos |19/

Na auséncia de uma prcocupantc densidade de discordan-
cias, as atengdes a qualidade do cristal se voltam para €sse novo
tipo de defeito, somente encontrados nos semicondutores. Sao cha-
mados de microdefeitos por sua mintiscula dimensdo. Sua disposigac
& em espiral ao longo do cristal e ndo dependem da orientagao cris
talogrdfica. Bxistem dois tipes basicos de microdefeitos denomi-

nados A e B.

Michodefeitos A - SAo os maiores microdefeitos que se apresentam
como malhas de discordancias minUsculas, com cada defeito tendo di
mensao entre 1 e 3 pum. Essas malhas assumem diversas formas com-
plexas. Num corte longitudinal no ciiindro cristalino sao locali-

zados afastados da sua superficie.

Michodefeditos B - Sdo os menores microdefeitos e se localizam por
todo o cristal, inclusive na sua periferia. Tém associados a sial

~ ; 0
guma impureza e suas dimensoes variam entre 600 e 800 A.
Existem duas teorias explicativas dos microdefeitos que $a0:

1- Formagdo complexa de vazio de oxigenio, e

2- Formacdo complexa de intersticio de impurezas.

Segundo z primeira teoria Atomos de oxigénic funcionariam c¢omo nu
cleantes de vazios, que uma vez reunidos ou acumulados, implica-

riam em microdefeitos.

A segunda teoria afirma que a maior parte dos defeitos
cristalograficos encontrados no silicio € extrinseca (ou intersti
cial) que devida a vazios. As principais impurezas associadas a
esses defeitos sao o carbono e oxigénio, principalmente o primei-
ro. Considera-se que o microdefeito A, surgido a temperaturas in-
feriores i formacdo do microdefeito B, seja o produto da transfor

macido desse ultimo durante o resfriamento do cristal.

Formas de evitarn microdefedltos - Os microdefeitos do tipo A (rela
cionados &s discordancias) podem ser minimizados ou evitados uti-
lizando-se a técnica de Dash {37|. Roksnoer et alii [38]| estabele

cem que o cristal livre de defeitos nao deve ter um resfriamento
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acima de 5°C/min. Ravi [19| relaciona tres condigoes para sSupTi-

mir os microdefeitos:

1- minimizagao do conteludo de carbono no cristal.

?7- crescimento do cristal a taxas inferiores a 1,2 cm/h (0,2 mm/

min) ou acima de 30 cm/h (Smm/min), observar as figuras 2.22
(a) e (b).

3- minimizacio das refusdecs (flutuagdes térmicas), através de um
projetoe do cquipamento,cuidadoso quanto ao aspectos mecanicos

e térmicos.

Tais condigbes listadas acima sdo incompativeis em escala comer-

cial, pois limitam o diametro do cristal pela taxa de crescimento,
excessivo tempo de operacdo do equipamento (com gastos de energia,
material e mio-de-obra especializada) a baixas taxas de crescimen

to, e alto custo do equipamento mais sofisticado.

2.11.3. Heterogeneidades resistivas

Além da heterogeneidade de distribuigdo dos microdefei-
tos tipo A, existem certas impurezas que tem um perfil de distri-
buicdo no sélido, préoximo a tais defeitos, e também sao denomina
das estrias. Sdo mais evidentes em materiais dopados, © que indi-
ca quc surgem da variagdo local da composigao quimica. As causas

do seu aparecimento sao duas:

1- Auséncia de simetria em torne do eixo do cristal, de modo que
ao rodar se submete a diferentes temperaturas e experimenta di

ferentes taxas de solidificagao.

2- Oscilacdes da temperatura do fundido, que alteram as condigoes

de solidificacao.

Estas duas causas das estrias tém a mesma esséncia, qual seja, a
incorporagio, por parte do so6lido, de impurezas numa intensidade
ciclica. As estrias nfo resultam em defeitos cristalograficos pro
priamente dites |19], mas ocasionam pequenas mudang¢as no parame -
tro de rede do cristal. Essas pequenas alteracdes, além de origi-
narem tensoes localizadas, modificam as propriedades elétricas do

cristal |39]. A concentragio das impurezas das estrias pode  ser
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determinada com a aplicacgao da teoria de difusac de solutos, ja
delineada anteriormente, onde os coeficientes de distribuigao de

solutos das impurczas mais f{requentes sfc [19]:

Oxigénio: 0,5 ou 1,25 + 0,17
Carbono: 0,07

Boro: 0,8

Fosforo: 0,35
Fonmas de cvitan hetercgeneddade [estndlas] - De certo modo, as
providéncias tomadas pava a eliminacdo completa das estrias 510
incompativeis |19). Entretanto, eliminando-se as oscilagdes térmi

cas no liquido poder-se-ia diminui-las bastante. Para tanto, deve-
se reduzir o gradiente térmico (que dificulta o crescimento do
cristal e provoca o facetamento da interface) ou usar chicanas ho
mogeneizadoras do fundido. Clara esta a dificuldade e o custo des
ta Gltima alternativa. No entanto, uma aproximagdo de tal efeilto

pode ser conseguida, mantendo-se o nivel do 1iquido no cadinho sem
prc abaixo da metade da sua altura. Esta opgao tem como contrapar
39

mento da velocidade de puxamento leva a um aumento das estrias até

tida uma maior dificuldade do controle do crescimento

. Um au

certo nivel, quando entio se estabiliza |19]. Como sc Vvé, uma vez
mais surge a inter-relagao entre gradiente térmico, taxa de cres-
cimento ¢ diametro do cristal, e o problema da perfeigao cristalo
griafica ¢ da homogeneidade requeridas ao cristal semicondutor,des
tinado 4s aplicacdes eletronicas. Ravi |19 cita as possibilida-

des de correcdo d¢ defeitos dos cristais, apbs a sua obtencgao, co-
mo 8 o caso do recozimento a que sao submetidos os cristais es-
triados de sclutos. E lembra que a Unica técnica capaz de produ-

2ir cristais de silicio dopados homogeneamente (tipo NJ, é a dopa

gem por transmutacao de neutrons.
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CAPITULO 3

REQUISITOS DE PROJETO DO EQUIPAMENTO E
METODOLOGIA DE EXECUCAC DO TRABALHO

3.1. INTRODUGAO

As variaveis envolvidas no processo CZ devem estar sob
estrito controle durante a operagao de crescimento do cristal,
Essas variaveis sido importantes na fixagao dos requisitos basicos
do projeto do equipamento CZ. Entretanto, a viabilizagdo pratica
de tal projeto necessita também de uma metodologia de acdo bem de
finida, sem a qual a complexidade de problemas e solugdoes certa-
mente comprometeriam tode o trabalho. Desse modoe, este capitulo
fixa o0s requisitos técnicos, relaciona a gama de materiais perti
nentes e esclarece o procedimento metodolégico deste trabalho;
pois sao estes, aspectos da mailor importancia para a construgao

do equipamento CZ a que se propos esta linha de pesquisa.

3.2. VARIAVEIS DO PROCESSQ CZ

Sinteticamente as variaveis do processo CZ estdo rela-
cionadas a seguir, o que permite a sua visZo cm conjunto . Deve
estar bem claro que agora interessam apenas as variaveis técnicas
do processo em si, ou seja, a qualidade da carga de silicioe, a
qualidade da semente e os procedimentos de limpeza de todo o sis-

tema devem estar sob controle. Desse modo temos:

1 - Temperatura do fundido: a taxa de crescimento do cristal tam-
bém & fung¢do da temperatura do fundido e & determinada  pela

energia cedida pelo resistor ou espiras de indugao.

2 - Translacao da semente (ou cristal): a translacgao da semente
atua sobre a taxa de crescimento do cristal. O controle da ro
tagao do motor do mecanismo de translagao da semente permite a

alteragdo gu manutengao da taxa de puxamento desejada.
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Rotagao da semente (ou crisfal): a forma cilindrica do cris-
tal & determinada pelo crescimento controlado e pela sua rota
cio durante a solidificacdo. A rotagdo do cristal atua, ainda
na agitagido do liquido, que pode interessar a sua maior homo-
geneizagZo. O controle dessa rotagdo se da pelo controle do

mecanismo de rotagac do cristal.

Translagdo do cadinho: a necessidade de se manter 0 nivel do
fundido constante em relacdo a um referencial fixo no forno,
ou seja, a necessidade de se manter a interface sdlido-liqui-
do no mesmo ponto (compensando assim o material retirado do
fundido pela solidificagfo) justifica a translagdo do cadi-
nho. Controlando-se a rotacao do motor do mecanismo de trans-

lacdo do cadinho, controla-se a sua propria translacao.

Rotacao do cadinho: a agitagao do fundido ¢ bastante incremen
tada pela rotagao do cadinho, que se pode dar segundo a rota-
¢do do cristal (iso-rotagao}, ou contraria a esta (contra-ro-
tacdo). Aqui, também, o controle da rotagaoc se da pelo contro
le da velocidade de saida do motor do mecanismo de rotagao

de cadinho.

Kgua de refrigeragao: a refrigeragao de partes e componentes

do equipamento, diretamente ligades ao forno, serve para dis-
sipar o calor que se perde no processo. A maior vazao e/ou
temperatura menor da agua aumentam o desempenho da troca tér-
mica. O controle da temperatura d¢ saida da dgua serve para a
protecio do equipamento, diante dos riscos de sua danificagao

termica.

Atmosfera inerte: um ambiente inerte se faz necessario no sen
tido de evitar a contaminagao do fundido e o comprometimento
do processo. Além disto, a temperatura do gas inerte deve ser
conhecida e controlada por seu efeito de resfriamento do cris
tal formado. Normalmente, no crescimento de cristais controla
-se |40}:

a) a temperatura do fundido, pelo fluxo térmico;

b) a agitagdo do fundido, pela rotagdo do cristal e/ou fundi-

do: e

c)} a taxa de puxamento (diametro do cristal), mormente pela
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translacao do cristal e do cadinho, conquanto a temperatura

do fundido também esteja sob controle.

3.3. IDENTIFICAGAO DOS SISTEMAS DE TRABALHO DE UM EQUIPAMENTO CZ

Apds efetuada a exposigao das varidveis técnicas do
processo CZ no item anterior, pode-se identificar os principals
sistemas de trabalho do equipamento CZ. A identificagac de siste-
mas de trabalho & {til por permitir uma racionalizagdo dos esfor-
cos durante o projeto, maior coordenacao dos trabalhos durante a
construcio do equipamento, e maior capacidade de analise e contro
le do equipamento tocante seu desempenho. Portanto, neste traba
1ho, identificou-se os seguintes sistemas: .
1 - Sistema de aquecimento: este sistema & representado pela fon-

te alimentadora de poténcia, que pode ser resistiva ou induti
va. Assim, a temperatura do fundido estid na dependencia da

energia cedida pelo sistema de aquecimento.

2 - Sistema de acionamento: a rotagéoc e a translacao do cristal
e do cadinho sdo entendidas como produto de um sistema de
acionamento. Tal sistema & composto pelos motores, redutores,
fusos, etc.que permitem a realizagdo dos movimentos desejados
ao cristal e ao cadinho, tanto em nivel qualitativo quanto

quantitativo.

3 - Sistema de refrigeragdo: & este sistema quc permite que a
agua de refrigeragdo possa dissipar o calor perdido no pro-
cesso de crescimento do cristal. CompoOe-se dos circuiltos de
agua das partes e componentes do equipamento que requeiram

protecao face ao aquecimento.

4 - Sistema de atmosfera inerte: a necessidade de evacuar o ar da
cimara de trabalho, para a viabilizagdo da fusac e crescimen-

to do cristal sem a presenca de elementos reativos, justifica

a presenga do sistema de atmosfera inerte. Este sistema se
compGe de dois subsistemas: sistema de vacuo e sistema de
gas inerte. O sistema de vacuo permite a retirada dos gases

do interior da camara de modo intermitente. O sistema de gas
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inerte permite que o processo de crescimento do cristal se
dé a pressdes moderadas, ou mesmo inexistentes, o que depende
do nivel de resfriamento desejado ao cristal ou da pressao
de vapor do fundido.

5 - Sistema do forno: Além desses sistemas identificados, deve-se
aqui salientar o sistema do forno, por ser este a razao da
cxisténcia dos outros. O sistema do forno & representado por
todo ¢ arranjo interno da camara que permite uma fusao e manu

tencdo do liquido nas condigoes termodinamicas eficientes.

Os controles de funcionamento de cada um destes siste-
mas, na medida do possivel, devem estar centralizados num painel
de controle, o que facilita o trabalho do operador da miquina. A
nio identificacdo de um sistema de controle propriamente dito se
justifica no fato de que cada sistema tem sua forma especifica de
controle. A figura 3.1 esquematiza os sistemas de trabalho que

acabam de ser relacionados e suas participagdes no equipamento CZ.

3.4, METODOLOGIA DA CONCEPCAO E EXECUGAO DO EQUIPAMENTO CZ

Durante o capitulo 2 foi feito um levantamento biblio-
grafico de localizagao, definigac e conhecimento do processo CZ
de interesse neste trabalho. Determinados os contornos do proces-
so, no inicio do capitulo 3 relacionou-se a ele suas variaveis
técnicas, o que permitiu a identificagio dos sistemas de trabalho
de um equipamento CZ. Esse modo de abordagem do problema nao é
aleatério e, sim, segue os passos de uma metodologia de agao, que
visa tornar racionalmente viavel a concepgdo do equipamento dese-
jado. A metodologia, ao racionalizar o desenvolvimento do traba
lho, economiza tempo e esforgos e langa luz sobre a complexidade
de problemas e solugdes, oriundos do projeto e construgdo do equi
pamento CZ. A complexidade diversa de tais problemas e solucgdes
impSe a certeza de uma vasta gama de limitagoes, mesmo que tempo-
rdrias, durante a execugdo da tarefa proposta. Desse modo, deci-
sges inadidveis podem trazer sinais de ausencia de esmero, quando
na verdade apenas significam a Gnica possibilidade de consecugio
do trabalho, em dadas circunstdncias. O fluxograma da metodologia
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basica empregada neste trabalho esta ilustrado na figura 3.2, e

a seguir serdo comentados seus principais aspectos.

1.4.1. Conhecimentos técnicos e cientificos

Pode ser obscervado que apds levantados oS conhecimentos
técnicos do processo e do equipamento, através de uma pesquisa bi
bliografica significativa e contatos técnicos frequentes, fixa-
ram-se as condicdes basicas do processo e do equipamento. A pes-
quisa bibliografica efetuada esti listada nas referencias biblio-
graficas na parte final deste trabalhc. Os contatos técnicos rea-
lizados se deram em nivel de visitas, entrevistas, trocas de in-
formagdes e experimentos. Os mais relevantes foram como o Laboratdric
de Materiais Eletronicos (LME) da USP, a Heliodinamica [41], - &
Brassinter S.A. Indistria e Comércio, o Instituto de Fisica Gleb
Wataghyn (IFGW) da UNICAMP, além dos contatos realizados dentro
do proprio grupo de Materiais de Grau Eletrdonico (MGE)}, 1a Facul-
dade de Engenharia de Campinas da UNICAMP. Deve ser salientado que
junto ac IFGW foram realizados dois testes com crescimento de

cristal de silicio, que serdo comentados posteriormente.

3.4.2. Condigdes basicas do processo € do equilpamente.

Fssencialmente tendo-se procedido conforme item acima,
delineam-se as necessidades basicas do processo e do equipamento
que visam obter um monocristal. As condigoes necessarias e sufi-
cientes a realizacdo do projeto elementar se traduzem nos métodos,
equipamentos e materiais requeridos.

3.4.3. Projcto elementar, mercado nacional e recursos financeiros

0 projeto elementar permite dimensionar e qualificar ©s
materiais, equipamentos e Servigos indispensaveis. O mercade na-
cional se apresenta como a finica fonte de suprimento de bens e
servigos, de acordo com a filosofia deste trabalho. As suas limi-

tagbes ¢ caréncias devem scr superadas por adaptacoes no minimo
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satisfatorias, face as condicdes basicas do processo e do equipa-
mento. Neste sentido, as limitagoes dos recurses financeiros dis-
poniveis podem scr caracterizadas como limitag¢les no ambito do
préprio mercado de bens e servicos. Aqul a metodologia empregada

abre espago a criatividade e ao improviso.

3.4.4. Normalizacgdo técnica e dimensionamente de sistemas

A normalizacdo técnica é composta pelas especificagoes
do produto pelos métodos do ensaio e pelas normas de execucao .
Durante o desenveolvimento do projeto de um equipamento jamals cons
truido no pais, nos niveis de nacicnalizagao pretendidos, € fre-
guente o conflito entre normalizacdo e dimensionamento. A Associa
¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) cobre o grosso das neces
sidades do parque industrial nacional e & bastante limitada quan-
to aos produtos fora-de-série. Recorrer as normas estrangeiras ,
como solucdo a essa necessidade de padronizagae e seguranga, apre
senta limitagOes quanto a4 sua obtengao. Esse material quando exis
tente dentro das fronteiras nacionais, esta inacessivel e espalhg
do aleatoriamente de posse de empresas, ou desatualizado e em ma
conservacioc nas estantes das bibliotecas. Importar essas normas
implica em considerdvel custo e num gasto de tempo, em tramita-
cbes burocraticas, inaceitavel face aos prazos de execugao 1mpos-
tos ao trabalho. Torna-se desse modo, necessario recorrer muitas
vezes a calculos académicos e superdimensiona-los posteriormente
nos seus resultados. Os rTiscos se tornam minimos e o desperdicio
de materiais decorrentes do superdimensionamento nao significa
preco alto. Esta prdtica & comum nos melos de pesquisa académica
nacionais, por razdes que ndo cabem aqui tratar, embora sua acei-
tagdo nao deva vir sem relutiancias. Os riscos a correr devem Ser

minimos.

3.4.5. Analise de seguranga e controle e projeto definitivo

A atitude de analisar a segurancga e as possibilidades
de controle do equipamentc pretendido nao deve.ser abandonada em
nenhuma fase do trabalho. No entanto, deve ser bastante rigorosa

ap6s dimensionado cada sistema de trabalho. A revisao dos conhe-
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cimentos técnicos e cientificos, até a normalizagdo e dimensiona-
mento dos sistemas, se faz necessdaria infimeras vezes. Dessa manei
ra, chega-se ao projeto definitivo do equipamento, que na realida
de jamais sera totalmente definitivo. De posse deste projeto pas-
ca-se A& sua construcdo. Durante a construcdo todos os aspectos de
monstrados no fluxograma da metodologia bdsica saoc re-abordados .
0s testes e otimizacdo do equipamento véem posteriomente. Como se

afirmou anteriormente, a racionalizagdo do desenvolvimento do tra

balho, por meio de uma metodologia, ndo garante por si mesma 0
sucesso dos resultados alcangados. Antes mesmo chama a atengao
para os complexos problemas e solucoes inerentes ao trabalho, e

assim mio se pode pretender subjulga-lo a rigidos padroes ou normas

Nesse aspecto cabe aqui a transcricio de certas palavras da pro-

fessora Miriam L. Cardoso relativas ao mito do método [42], que
afirma que "uma das fungoes importantes da afirmacio do  método
cientifico tem sido a de conferir "status' cientifico aqueles

que o seguem, intimeras vezes apesar da precariedade dos resulta-
dos a que conseguem chegar. Autores que se beneficiam deste tipo
de atribuigZo costumam incluir no inicio dos seus trabalhos indi-
cagbes sobre as técnicas que utilizam, conformes ao método, visan
do muito menos o esclarecimento e a orientagao dos leitores quan-
to & compreensdo mais adequada do desenvolvimento da pesquisa, do
que conseguir aceitagdo geral, principal, senaoc unicamente, em
funcdo do proprio método. B quase um prélogo ritual ao qual tudo
o que se segue ja deve ser encarado com seriedade e respeito. A
critica 3 teoria esbarra na defesa do método"” Ainda adiante lem-
bra que ''ndo ¢ fraqueza o nido dispor de um meétode que por si s0
forneca as garantias de certeza do produto que elabora’. Pois,
vsem didvida maior o método & o guia geral que esclarece e encami-
nha as id&ias. Levando em consideragdao a experiéncia anterior (his
téria da ciéncia) a preocupacdo que domina ndo & o que fazer para
em qualquer tempo e lugar, ou mesmo hoje e aqui, estar fazendo ci
gncia, nem qual a génese do conhecimento — mas a inveng¢ao, a des-

coberta, a inovacgdo'.

3. 5. LEVANTAMENTO DAS CONDICOES BASICAS AO DIMENSIONAMENTO DOS
SISTEMAS DE TRABALHO

Relacionadas as variaveis do processo CZ, identificados
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os sistemus de¢ trabalho do equipamento e esclarecida a metodolo-
gia de concepgao e execugao do referido equipamento, passar-se-a
agora ao levantamento das condigoes basicas (materiais, equipamen

tos e métodos) necessiarios ao seu dimensionamento.

3.5.1. Sistema de aquecimento

0 aquecimento e fusido do silicio pode se dar de modo
indutivo, utilizando-se uma fonte de radiofrequéncia; ou de modo
resistivo, utilizando-se um transformador elevador de corrente. A
fonte da radiofrequéncia causa maior convecg¢ao no liquido e maior
dificuldade no controle do processo. Seu uso & amplo no crescimen
to de cristais 6xidos de alto ponto de fusio. O uso do aquecimen-
to resistivo é mais barato e mais eficiente energeticamente que o
de radiofrequéncia. Durante o crescimento de cristais de silicio
o resistor deve trabalhar por muitas horas numa faixa de tempera-
turas proximas a 1770 K. A tabela 3.1 lista alguns dos materiais
wtilizados na confecgao dos elementos resistivos. Ao optar pelo
uso do resistor de grafite no processo CZ, deve-se ter o cuidado
de que esta seja de pureza espectroscopica e de baixa porosidade
para ndo contaminar o processo com a presenca de gases indeseja-
veis. A poténcia requerida pelo processo leocallza-se entre 15KVA
5] e 35KVA 143

to obriga a uma alta corrente elétrica. E muito comum o uso de re

. A baixa resistividade do elemento de aquecimen-

sistor de grafite no processo CZ para semicondutores, e a tempera
tura alcangada por ele depende, além da potencia envolvida, da
sua forma e da sua dimensdo. O controle da temperatura do fundido
pode ser feito por meio de pirOmetros Oticos, que focalizam o
ponto de controle desejado; ou por meio de termopares, que efe-
tuam medida indireta da temperatura do liquido. Os pirometros e
termopares sdao elementos sensores que enviam sinais elétricos ao
controlador de temperaturas. Esse controlador age sobre a fonte
de potencia aumentando-lhe ou diminuindo-lhe a magnitude da ener-
gia que cede. A qualidade do controlador deve permitir um erro

maximo de 1K paral700K |5



Tabela 3.1 - Principais materiais utilizados como

Material

Nicromo

SiC

Pt-50%Rh

C

Mo

W

resistor |39/

Faixa de Temperatura

(X)

1473
1773
2073
3273
2673

3273

Atmosfera do
Forno

Normal
Normal
Normal
Inerte
Vacuo/Inerte

Vacuo/Inerte

73



74

3.5.2. Sistema_de acionamento

0 sistema dc acionamento consiste no conjunto de clemen
tos ¢ dispositivos mecanicos que promovem rotagdo e translacao as
hastes do cadinho e da semente. Diversas sio as concepgfes mecdani
cas possiveis, que dependem apenas da situacdo especifica de cada
projeto. A independéncia dos movimentos exige a presenca de qua-
tro motores, cada um destinado a uma tarefa especifica. A litera-
tura & hastante dispar quanto as rotacdes necessarias ao cristal
e ao cadinho, no entanto pode-se fixar essas rotagoes numa ampla
faixa entre 0,5 e 200 rpm. A taxa de crescimento do cristal deve
se dar dentro de uma faixa que possibilite a obtengao de cristails
de alta qualidade, conforme visto no item 2,11 e ilustrado na fi-
gura 2.22. Assim, a translacio do cristal pode ficar entre 1 e
100 cm/h, e a translacio do cadinho entre 0,1 e 10 cm/h., Um gran-
de cuidado deve ser tomado para que as hastes do cristal e do ca-

dinho n3o recebam vibracfes do sistema de acicnamento, que atrapa
. A coaxialidade entre elas

lham o crescimento do monocristal |27
também deve ser observada, pois sua ausencia causa dificuldades

a0 Processo.

3.5.3. Sistema de refrigeragaoc

Este sistema compde-se dos circuitos de refrigeracdo da
cimara (laterais e flanges), dos bornes de potencia e dos eixos

do cristal e do cadinho (quando refrigerados). A camara pode ser

refrigerada com a agua circulando por tubos de cobre fixados a
sua parede ou por uma camisa de agua. A refrigeragao por camisa
de dgua & mais eficiente que por tubos de cobre. A maloria dos

equipamentos CZ estrangeiros fazem uso da refrigeragao por melo
de tubos fixados & parede da camara, que recebem agua resfriada e
a pressces moderadas. Como exemplo, podem ser citados dois equipa
mentos estrangeiros com as pressoes ¢ temperaturas da agua de Te-
frigeracdo que utilizam. O Kokusai DP-1300A, com capacidade de
crescer cristais de até 1,5 kg utiliza-se de agua com temperatu-
ra entre 5 e ZOQC, numa vazao total de 60 1/min (40 1/min reserva
dos para emergéncia), com pressdes de entrada proximas a 300KPa{44].
0 modelo MP da Arthur D. Little, Inc., com capacidadec de cresce~

cristais com até 0,5 kg, recebe uma vazdo entre 3 e 11,5 1/min a



Tabela 3.2 - Caracteristica da agua de

refrigeragao [43].

Concentragdo hidrogeno - ionica (pH): 7-8

Concenpragéo de carbonato de calcio (CaCOg): 40-70 ppm
Concentracdo de ions ferroses: < 0,1 ppm

Concentracao de cloridratos: < 10 ppm

Condutividade: < 100u® ‘cm™!?
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uma pressao absoluta de 265 XPa ¢ temperatura de 26,7°¢ |45

As caracteristicas ideais da agua de refrigeragao sao
fixadas pcla Kokusai |44| ¢ estdo listadas na tabela 3.2, Obser-
vando-se tais caracteristicas da agua e os seus requisitos de tem
peratura e pressio pode-se perceber ser este um sistema sofistica
do e caro, por necessitar de torre de rcesfriamento, bomba, valvu-

las, filtros, etc,

3.5.4. Sistema de atmosfera inerte

Como ja foi exposto anteriormente este sistema se CON-
pdc do sistema de vacuo ¢ do sistema de gas inerte. O vacuo reali

zavel na camara deve ser da ordem de 10_8 atm, embora o cristal

de silicio possa ser obtido num vacuo da ordem de 107> atm. A ob-
tengdo de vicuo até 1077 atm requer apenas uma bomba mecanica; pa
ra um vacuo mais elevado faz-se uso de uma bomba de difusado que
atua junto com a mecanica. Pode-se utilizar gases inertes na at-
mosfera de crescimento de cristais e o mais comum & o argonio ul-
tra-puro. O alto custo deste gas pode viabilizar a montagenm de
wn sistema que o recuperec ¢ o re-purifique |46|. O sucesso da ob-
tengao de uma atmosfera adequada ao crescimento de cristais depen
de muito do projeto e de construcio da camara onde as solugoes
técnicas devem se casar com a viabilidade economica. Devem ser
evitadas todas as formas de impeddncia ao vacuo e pontos de oxida
cio por meio de geometria que facilite a sucgao dos gases € o cor
po de ago inoxidavel com soldas internas bem executadas. Muita

atencgao deve ser dispensada a todos os seus pontos de vedacgao.

3.5.5. Sistema do forno

0 sistema do forno esta indicado na figura 3.3, onde
se ilustra a disposicdo de cada clemento constituinte, bem como
indica a sua composicio material mais adequada técnica e economi-
camente. lxcetuando-se os cadinhos, o termopar e o resistor com
seus bornes elétricos, todos os elementos mostrados sao parte da
bilindagem térmica, responsivel pela concentragdo do calor na Uni-

ca regido que interessa ao processo. Na tentativa de suavizar O
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gradiente térmico ao longo do cristal pode-se debrar ou triplicar
a altura da referida blindagem, conseguindo-se o efeito de aqueci
mento do corpo do cristal. Este procedimentoe, no entanto, deve
dificultar a observagac do processc de crescimento do cristal. A
grafite e quartzo do sistema do forne devem apresentar alta pure-

za ¢ baixa porosidade.

Conforme o exposto no item 3.4.5, de posse do projeto
que € viabilizado gracas ao conhecimento das condigbes basicas ne
cessarias a sua realizacdo, passa-se a construgao do equipamento
desejado como mostra a figura 3.4 de modo genérico. Nos proximos
capitulos serdo indicadas as solucoes construtivas encontradas,dis

cutidos os resultados e realizadas as conclusoes finais.
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CAPITULO &

EQUIPAMENTO CZ

4,1. INTRODUCAO

Neste capltulo indicar-se-ao as solugoes construtivas
encontradas para cada sistema de trabalho de um equipamento CZ,
destinado a crescer monocristais de silicio, no processo de sua
obtengao. As solucdes aqui indicadas, apesar da extrema preocupa-
gao com a sua razoabilidade, certamente representam uma primeira
aproximacdo a complexa questao da obtencado de um sofisticado equil
pamento fornecedor de insumo basico & microeletronica. Por enten
der nio ser competéncia de um trabalho desse nivel a apresentagao
de elaborados desenhos mecidnicos do projeto, as ilustragoes aqui
apresentadas serao na maioria fotografias ou esquema que visam
apenas ao esclarecimento e ao entendimento do equipamento. A figu
ra 4.1 ilustra o equipamento CZ construldo, numa visao geral que
permite vislumbrar a localizagao dos sistemas de trabalho {exceto
o sistema do forno que & interno & camara de trabalho). Passar-se

-3 agora a focalizagdo de cada sistema de trabalho.

4.2, SISTEMA DE AQUECIMENTO

0 custo ¢ a facilidade de controle do processo determil-
naram a escolha do aquecimento resistivo, neste trabalho. O esque
ma do sistema de aquecimento esta mostrado na figura 4.2, onde o
sensor de temperatura do forno € um termopar. Se utilizado o piro
metre O0tico nAo ocorre nenhuma alteracgao essencial no esquema mos

trado.

4.2.1, Fonte de potencia

Conforme o item 3.5.1, a potencia escolhida para a fon-



7
F

eral do equipamento C

ista g
construido.

1T
5

Figura 4.1 -

m R i M
g e e : :

RORERETY TS

P




10

11

12

14

15

16

-

>

-

Identificacdo dos Sistemas de Trabalho do Equipamento CZ

(Figura 4.1

Localizacao do mecanismo de acionamento da scmente (Sistema

de Acionamento).

Localizagao do mecanisme de acionamente do cadinho (Sistema
de Acionamento) ¢ localizagao dos bornes elétricos (Sistema

de Aquecimento).

Camara de vicuo (Sistema de Atmosfera Inerte).
Mangueira de dgua (Sistema de Refrigeragao).

Fonte de poténcia (Sistema de Aquecimento)

Haste da semente (Sistcma de Acionamento)

Visores.

Medidor de baixo vacuo (Sistema de¢ Atmosfera Inerte).
Medidor de alto vacuo (Sistema de Atmosfera Inertc).

Controlador de temperatura Eletromax III (Sistema dc Aquecl

mento) .

Controlador de translacao da semente (Sistema de Acionamen-
to) .

Controlador da rotacio da scmente (Sistema de Acionamento).

Botao de acionamento da bomba de vacuo (Sistema de Atmosfc-

ra Inertec).

Botao ¢ lampada dc sinalizagao da cnergizagao do painel de

controle,
Terminal a scr acoplado a bamba de vacuo.

Entrada de termopares (Sistema de Aquecimento).
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TEMPE -
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ELETRO-
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111
+ - ENTRADA DO 4+ -
SINAL DE CONTROLE
Figura 4.2 - Sistema de acuccinento resistivo, com sensor termopar.
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(b) Detalhe do painel da fonte de poténcia.
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te foi de 35 KVA. O requisito de alta corrente significa a admis
sio no resistor de uma baixa diferenga de potencial, entre 5 e
40 |45], 47 143 ¢ 50 [5] volts. Esta fonte, dotada de  controle
tiristorizado de poténcia, atua com Crequencia de 00 Ilz numa fai-
xa de voltagem no secundario entre 5 e 60 V alternada. Para a sai
da mixima de 60 V a corrente nao deve scr superior a 500 A. O pri
mirio, trifdsico, apresenta 220 V entre fases. As figuras 4.3 {a)
e (b) ilustram essa fonte de potencia fabricada pela Coelma -

Construgoes Hlétricas ltda.

4,2.2. Resistor

0 elemento resistivo escolhido para este equipamento &
do material grafite Ringscarbon 1032, da Ringscarbon Produtos de
Carvio e Grafite Ltda, que tem as suas propriedades listadas na
tabela 4.1 |47]. O resistor & confeccionado a partir de um cilin-
dro de grafite, obtendo-sc um tubo com a parede requerida e, pos-
teriormentc, rasgando-sc o0s canals que configurarao o resistor ti
po cerca (veja a figura 4,4)., 0 circuito trifasico que deixa a
fonte de poténcia realiza com o resistor uma ligagdo tipo triangu
lo, onde a tensao de fase & equivalcnte a tensdo de linha e a
corrente de fase v3 vezes menor que a corrente de linha. Conside-
rando-sc as cargas equilibradas e totalmente resistivas a potén-

cia ¢ dada pela relacgao:

P = /3 U.1 , onde (4.1)
U = Ug (4.2)
= V3 1; , scndo que (4.3)
P =3 Pf , Ou seja (4.4)
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Tabela 4.1 - Propriedades do grafite Ringscarbon 1032 [47]

Grafitc tipo -«---- e r e e Ringscarbon 103Z
Densidade aparente .......... et l,??g/c:m3
REesiStBNeia 3 FlEXE0 «reermmrerrenmasnsrn e s 540 KPa
Resisténcia a COMPressan .. .»«--- e 1,3x103 KPa
e PO Qmm2
Resistencia eletrica seeerscreranermeaencans 17,78
Cocficiente de expansdo térmica....eoeeeeeene. 3,2.10'6/°C
Tamanho MAXimo dO GTAOC «« v enmvrsamensssneacs +. 43,18 um
Porasidadl «oaeve s R T 17%

Temperatura de trabalho em atmosfera

HLOTTIAL s e s v onaarnssesrasnoassnanesensnsseesens . max. 703K
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Figura 4.4 - Resister de grafite, tipo cerca.
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A corrente de fase € a que fluli pelo resistor de grafite e o seu

valor maximo ¢ determinado através das relagoes 4.5 e 4.2:

[, = — : (4.0)

Se a fonte permite a utilizacao de uma poténcia maxima de 35 KW e

uma tensio de 60 V, a corrente maxima que flui pelo resistor sera:

35000

il

If 194,4 A

A resisténcia deve ser, segundo a lei de Ohm:

60
= - = 0,3086 0
194,4

U
R = —&

Ie

Para um cilindro de diametro externo de 140mm, com 10 bracos por
cada tergo do resistor, sendo que cada brago distancia do coutro
em 3mm; pode-se conceber um resistor com cerca de 150mm de tama-

nho Gtil com uma resistencia determinada como se seguc:

Diametro externo do resistor, me = 140mm

- Fspessura do resistor, e = 8mm

- Nimero de brages do resistor, nélﬂ/cada tergo
- Distancia entre bragos, & = IZmm

- Tamanho 0til, u = 150mm

0 comprimento total dos bragos do resistor, somados (p)

¢ dado pela relagdo:

ﬁwe + % nn ., que substituindo-se os valo (4.7)

gs

res acima listados sera:

p = 4939,6 mm , ou seja, para cada tergo do resistor,
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(p/3) = 1646,5mm. A irea de passagem dc corrente em cada braco,
o que implica dizer a secgao de passagem de corrente peclo resis-

tor, € dada pela relagao:

Y]
5 = C (——E - A) , que para os valores dados (4.8)
3n acima sera:
2
s = 93,2mm

te posse de (p/3), s e da resistividade do grafite Ringscarbon
1032 dada na tabela 4.1, pode-se determinar a resisténcia do ele-

nento resistivo em questdo por meio da formula classica:

r (p/3)
R =. . (4'9)
S
onde: 1 6 a resistividade do elemento resistivo, neste caso igual

L7,78 § mmz/m. A Tesistencia encontrada entao sera:

-

17,78 . 1646,5.107°
R:
93,2
R = 0,31400

Lete valor de resisténcia cncontrado € um pouco acima do ideal pa
ra este sistema (0,3086Q), mas & o unico praticamente realizavel.
Além disto permite gque a corrente mixima que percorre por cada

terco do triangulo (191A) nao exceda a2 maxima permitida, de 194A.

Gohnes elotaicos - os bornes elétricos fazem a conexao do resis-
{or com os cabos oriundos da fonte deo potencia. Sio também conhe-
cidos como passadores de potencla por permitirem que a energia
c1étrica passe de Fora para dentro da camara do vicuo ondc se da
o crescimento do cristal. A figura 4.5 ilustra os hornes desenvol

vidos neste trabalho, onde pede ser percebida a montugem gue per-
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mite o vacuo através da sclagem pelas flanges e a refrigeragac in
terna dos mesmos. A secc¢do minima de passagem de corrente de cada
horne & de 232 mmz que suporta corrcnte acima de 460 A (esta a cor
rente maxima de um cabo padrao de condugaoc 300 AWG-MCM, com sec-
cao dc 201 mmzj.

4.2.3. Controlador de temperatura

0 controlador de tcmperatura empregado ncste equipamen-
to & o Eletromax III da Ecil S/A Produtos e Sistemas de Medigao e
Controle [48], com identificagio CAT N¢ 6432-6-4036-302-3-20-422-
8§41. Abrange uma faixa dc trabalho cntre 273 ¢ 2273K, com pontos
de calibracao em 823 e 1473K, e elemento primario termopar do ti-
po §. DPossibilita o controle automitico da tcmperatura por tTEs
meios: acdo proporcional, agio retorno e agdo velocidade. A agao
proporcional atua sobre o desvio em graus que o sinal de entrada
esta do ponto 6timo. A agdo retorno atua sobre as repetigdes por
minuto necessirias ao retorno do sinal de entrada ao ponto otimo;
¢ utiliza-sc esta acao rctorno da agao de integragao, que corrige
o elemento de controle final a uma velocidade proporcional ao des
vio do sinal de entrada em relacdo ao ponto Otime. A terceira agao
de controle, a aglo velocidade determina a redugao do tempo, em
minutos, requerida a uma dada resposta ou saida. Essas agoes de
controle sio otimizadas somente apods algum tempo necessario a adap
tacdo cintegragio de todos os sistemas de trabalho do equipamento,
ou scja, o controlador deve sc adaptar ao processo em guestao. Se
fuz possivel também o controle manual da encrgia cedida ao proces
50 40 s¢ pressionar a tecla M oe se unsar o botdo, como pode ser

obscervado nie figura 4.0,

Sensor de temperatura - come JA mencionado anteriormente o sen-
sor requerido pelo Eletromax [I] & o termopar do tipo S, que se
constitui Je Pt/PtRh 10%. Apresenta as vantagens da alta preci-
sio, de ums ampla escala de temperatura, de balxa resistividade |
de inutividade quimica f{exceto atmosferas redutoras), de estabili
dodle o altas temperaturas o de cxcelentes propriedades mecinicas,

que chepam o compensar o seu alto cisto,
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Ligura 4.5 - Borne clétrico

(a) Desmontado

(b) Montado na camara.
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4.3, SISTEMA DE ACIONAMENTO

As possibilidades de acionamento da haste fixadora da
semente (¢ do cristal) estao mostradas nas figuras 4.7(a), (b} e (c),
onde para cada velocidade relaciona-se uma voltagem especifica nos
reguladores de velocidades como ilustrado nas figuras 4.1 e 4.13.
0 acionamente da haste da sementc pode ser observado nas figuras
4.8 (a) e (b). A faixa de trabalho da translacao da sementre esta
entre 0,0 ¢ 15,3 ew/h, ¢ da rotagao entre 7 e 135 rpm.
0 acionamento do cadinhe inexiste presentemente neste equipamento.
A utilizacdo de hastes (ou eixos) refrigeradas permite mais dois
parametros de controle do processo (refrigeragdo do cristal e do
cadinho), embora tomadas as devidas precaugdes de protegdo térmi-
ca a utilizacgdo de hastes macigas se apresenta COmO boa ‘olugao e
& esta alternativa escolhida para os testes preliminares como es-
te equipamento. A eliminagao das vibragdes dos motores, queé S€ le
vadas aos eixos (ou hastes) poderiam prejudicar o processo, fol
possivel gragas a utilizagdao de materials amortecedores, .de banco
de molas e transmissao de movimentos através de correias dentadas
{observar detidamente as figuras 4.8 (a) e (b)) As necessidades de
haixa poténcia e de variavel, e reversivel rotagao levaram a esco
iha de um motor de corrente continua. Entre estes existem dois
tipos basicos de regulacdo de velocidade, a saber: de resisteéncia
em série com o induzido e de regulagao "shunt'. O primeiro possi-
bilita a velocidade na faixa de 0 & velocidade de pleno campo, €
tem como principais desvantagens a queda de potencia e aumento de
temperatura, a baixas rotagbes, ¢ uma regulagao deficicnte pela in
{luéncia da carga. O segundo possibilita regulagao uniforme da
velocidade independente da cargua, mas tal regulacgao ocorre ape-
nas acima da velocidade de pleno campo até a miaxima de projeto.As
sim o motor de corrente continua viavel aos requisitos do proces-
so CI 8 o de regulacio com resistcncia em série com o induzido.Pa
ra a translacio do cristal utiliza-se um motor Maquel tipo SME1BC4AS
com poténcia de 74W (24 Vecc) e rotacio maxima de 45 rpm, e  para
a rotacgio do cristal utiliza-se um motor Arno de rotacgao maxima
de 161 rpm. A regulagio de velocidades se di pelos reguladores Ma-
quel como ilustrado nas figuras 4.1 e 4.13. A outra forma de alte
racio de velocidade ¢ a interposigdo de um redutor, como © utili-
zado no mecanismo de translacno do cristal, construido a partir

de engrenagens disponiveis (obscrvar figura 4.8 (a)).

O C AMF
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Figura 4.72 - Curva de velocidade de translagaoc da semente.,
{veltagem (V) x velocidade {cm/h)).

Observar a tabelan 4,72,



Tabela 4.2 -

vValores mais provaveis da translacgao
da haste do c¢ristal (veja a aproxima

cao polinomial da figura 4.7(a)).

Velocidade Voltagem
{abcissa) (coordenada)
(cm/h) (V)
0,0 civivenaans e s e .+ 0,0
2,2 G h e s e es et a e 1,0
2.9 oo e be e et 1,4
2 1.6
O e e s 2,0
8,0 e e e e 3,0
12,05 e ceee s c e 4,0
15,3 ... e e ae e e 4,6

9%
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Figura 4.7b - Curva de velocidade de rotacao da semente, movi-

mento livre.

Observar

(voltagem (V) x rotacao (rpm)}.

a tabela 4.3.
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Observar a tabela 4.3.



Tabela 4.3 - Valores mais proviveis da rotacgdo da
haste do cristal (vecja as aproxima-

¢Ses logarTtmicus das [iguras 4.7(b)

c 4.7(c)).
Rotagao livre Rotacao com carga Voltagem
(abcissa) (abcissa) (ordenada)

(rpm) (rpm) (V)

2P T e e e 1,2

| N 16 ..o 1,6

1 U 19 .. 2,0

37 e e 32 e 2,0

60 ...nnn.n b 50 ..., Ceee e 3,0
T 82 e 3,8
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Figura 4.8 - (a) Mecanismo de acionamento de translagaoc da semen-
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(b) Mecanismo de acionamento da rotagao da semente.
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4,4, SISTEMA DL REFRIGERACAO

Lste sistema estad representado na figura 4.9 e se apre-
senta como a4 mals simples e barata solugao ao problema da refrige
racdo. A vazac total do sistema ¢ de 40 1/min, com égua Comum a
uma temperatura média de 25°C. A camara de trabalho é dotada de
paredes duplas com circuitos que possibilitam a refrigeragac via

camisa d'dgua, como pode scr chscrvado nas figuras 4.10 (a) e (b}

4.5. SISTEMA DE ATMOSFERA INERTE

0 csquema gonérico deste sistema esta apresentado na
figura 4.11. A camara de trabalho internamente & constituida de
aco inoxidavel AISI - 316 com soldas internas executadas por peri
tos da Westfallia Separators do Brasil, indastria que a fabricou.
As superficies de vedaciio bem como os canais dos ang&is "O" tem
acabamento polido. Os visores utilizados sao de quartzo transpa-
rente, com espessura minima de 6mm, ¢ com resisténcia a flexdo de
500 kgf/cmz (4J%J0%ﬂm3a 20°C [53]. As juntas de vedacido sdo unta-
das com a pasta de silicone Dow Corning - High Vaccum Grease, re-

sistente até 533 K. O volume de ar da camara & de 0,1 m3

e tem al
tura Util de 600 mm e diametro Gtil de 400 mm. A bomba mecanica

de vacuo & da marca Edwards, tipo EDM-12, que possibilita um des-
locamento de ar de 17,5 mS/h, trabalhando a 60 Hz. O vacuc maximo
realizdvel com gas de lastro € de 0,49 Pa ¢ sem o gas de
lastro & de 1,3 Pa. Para um vacuo maior a Edwards recomen-

da como complemento para a EDW-12-a bomba difusora série 160/700

que permite um vacuo de até 3.107% Pa  se usado o fluido L 9 [49].

A medida do vAcuo obtido € realizada por mcio de cabecas sensoras
que enviam sinais aos indicadores, veja figura 4.12. A cabeca
sensora Pirani PRIC atua na faixa de l,UXlUS a 0,1 Pa G scus
sinais sao enviades ao indicador Pirani 78/1; a cabega sensora

CP25 envia seus sinais ao indicador Penning 78, na faixa de 1

a 107> Pa |49
camara de trabalho do gas argonio de qualidade UP (ultra-puro),da

. A atmosfera inerte € conseguida pela entrada na

White Martins |50], que apresenta pureza minima de 99,999%, umida

de rclativa de 3 ppm, maxima quantidade de oxigénio de 1 ppm e um
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Figura 4.10 - (a) Vista do circulto de refrigeragao da lateral da
camara de trabalho e sua capa externa.

(b) Vista do circuito de refrigeracao da lateral e
da tampa ou base da camara de trabalho.
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Figura 4,12 - Vista traseira da camara com parte do

sistema de atmosfera inerte.
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total maximo de¢ hidrocarbonctos de 1 ppm, e rcquer como regulador

o tipo especial UP-E 200/3.5.

1.6. SISTEMA DO TFORNO

A disposigno dos clemecntos componentes do sistema do
forno estdao hastante ficis 4 indicada na figura 3.3. As figuras
1.13 (a) ¢ (b) ilustram o arranjo do forno. O grafite utilizado
na blindagem térmica e no cadinho & o mesmo do resistor, com suas
propriedades listadas na tabela 4.1. A la (ou manta) de grafite
grau WDF, empregada também na blindagem tc¢rmica, tem suas proprie
dades listadas na tabela 4.4 e & fabricada pela Union Carbide Cor
poration (representada no Brasil pela White Martins Nordeste). O

cadinho de grafite nio podc estar em contato com ¢ silicio  para

nao contaminar o processo, como ja se comentou anteriormente, e
dessa forma o silicio a ser fundido & acomodado num cadinho de
quartzo (veja as figuras 4.13 (a) e (b)). As propriedades do

quartzo estao apresentadas a seguir |[52]:

Calor especifico .ovvuivnnn. 6,75 J/g
. - - - . J
Condutividade termica ... 00,0138 KgCmZseg
Temperatura de deformacao ....... 1343K
Temperatura de amolecimento ..... 1938K (aprox)
A blindagem de aco inoxidavel tem como principal  fun-

cdo servir de suporte a blindagem de grafite.

4.7. ROCLACAO DOS DADOS DE POSSIVEL OBTENCAO DIRETA
Este equipamento em seu atual estagio permite a cole-
ta direta dos seguintes dados:

1 - valor do vacuo

2 - temperatura da zona quentc do forno
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Figura 4.13 - (a) Arranjo do sistema do forme,

(b) Arranjo do sistema do fornofdentro da camara.



Tabela 4.4 - Propriedades fisicas principals da
manta de grafitc UCAR grau WDF |51]

DENSIAade e vt et e e 0,084 gfcm3
Espessura nominal ... 5,23 mm
Absorcio de agua em umidade relativa 90% ...... . Nula
Teor MInimo de C v rv e it ee s ctan s ssnss 99.0%
Porcentagem de vOolateis ......c.eeennennnivnnnnnn, Nula
Calor especifico médio .....viviiiinnunnonn 0,92 J/g
Emissividade aproximada ............c..iituiiann.nn 0,99

Temperatura de sublimagao (nao funde) ......... 3640°C

107
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Medidor de baixo vacuo Pirani 78/1

Medidor de alto vacuo Penning 78

Controlador de temperatura Eletromax III
Regulador de translagio do cristal Maquel
Regulador de rotag@o do cristal Maquel

Botdo de liga-desliga a energia do painel

Luz de sinalizacao da energia do painel

Botiac de liga-desliga a bomba de vacuo
Inversor do movimento de translagao do cristal

Inversor da rotzagao do cristal

Figura 4.14 - Painel de controle.
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3 - temperatura ambiente da camara

4 - velocidade de crescimento do cristal, bem como a

grandeza de seu comprimento

5 - forma cilindrica ¢ rotacao do cristal,

Os dados 1, 2, 4 e 5 sio obtidos dirctamente do painel
de controle mostrado na figura 4.14. A temperatura ambiente da cé
mara pode ser lida por um indicador digital de temperaturas. 0
controle do diametro pode ser realizado via observacao visual de
um operador treinado e hibil. A temperatura do fundido pode Ser
obtida diretamente através da instalacio de um pirometro oOtico no

visor da tampa da camara de trabalho.

4.8. SEQUENCIA DE OPERAGAO DO EQUIPAMENTO

A sequéncia de operag¢io do cquipamcnto deve obedecer
primeiramente ac preparo do processo, que consiste na limpeza de

todo o sistema, e no procedimento de operacao do equipamento.

4.8.1. Preparagac do processo

Limpeza do 4i£Tcio |44] - a limpeza da semente monocristalina e
da carga de silicio deve ser efetuada imediatamente antes do uso.Se
por algum motivo a limpeza foi efetuada algum tempo antes de se
usar o material, este deve permanecer acondicionado num recipien
te seco. Aconselha-se o uso de luvas limpas neste procedimento.Na
da deve tocar a semente, exceto a sua fixagao na haste, e nada de
ve tocar a carga, exceto o contato de cada pedago com o seu vizi-
nho e com a parede do cadinho de quartzo. O procedimento de limpe

za do silicio € entdo como s¢ scgue:
a) remocac de toda sujeira visivel, tal como graxa, gor
dura, etc.
b) lavagem em acetona.

c) polimento de cada pedra de silicio e da semente via
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lavagem quimica em solug¢do dcida. A solugdo dcida &

o

composta por icido [luoridrico e acido nitrico.
Scido [luoridrico ataca cnergicamente o silicio, sen
do que s¢ nito sc tomar cuidado pode-se perder o mate
rial, pela '"queima' de sun superficic. A porcentagem
de participagio mais recomendada de cada ac*do na so
lugdo & de 4 partes em volume de HNO, (70x1}% e 1
parte em volume de HF ({49,00+0,25)% [46]. Apesar de
ser recomendado um tempo de banho do material de 30

. o mais aconsclhavel & a la-

a 60 segundos |44 e 46
vagem individual de pega por pecga passando-as pela
solucao e retirando-as imediatamente. No momento da
retirada inicia-se a reagido quimica superficial, e
no exato instante cm que a superficie do material a-
tacado apresentar a coloragao amarelo-alaranjada, es
te deve ser lavado abundantemente em agua destilada.
As condicdes da dgua destilada sido a de resistivida-
de maior que 8§ Mi.cm 25°C, medida scgundo o método
ASTM D1125 |44 ¢ 461,

secagem do material, em cstufa a 343K por 30 minutos

no minimo.

Neve-se observar que além do uso de luvas aconselha-se

também o usc de pingas dc ago inoxidavel durante a manipulagao do

material. Cuidado deve ser tomado quanto ac rcciplente que acomo-

da a solucio dcida, que niio pode ser de vidro ou Pyrex, pois 580

atacdveis pelo U, Recomendn-sc para tanto, recipicntes de teflon.

Os gases liberados na reagio do acido com o silicio sdo toxicos!

Limpeza da cdmara ¢ foane - @ limpeza do arranjo do forno e da

chAmara de trabalho processa-sc da scguinte maneira:

a)

b)

limpeza de todas as partes internas metalicas ou nao
com algodio de boa qualidade embecbido em acetona de

alta pureza.

secagem de todas as partes limpas com acetona por

meio de um fluxo de gas inerte.

Nio se dispensa aqui o uso de luvas, tambem.
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Limpeza do cadinho |44] - usando-se luvas, a limpeza do cadinho

se realiza como s¢ scguc:

a)
b)
c)

d)

lavagem em acetona de alta pureza durante 5 minutos.
banho em acido hidrofluoridrico durante 2 minutos.

lavagem abundante em agua destilada de alta resisti-

vidade (acima de 8 MR.cm).

sccagem do cadinho por 4 horas, em uma cstufa a 343K,

na pratclelra superior.

4.8.2. Operacgao do equipamento

Apos colocada a carga de silicio do cadinho de quartzo

no cadinho de grafite, instalada a semente na haste, alinhado o)

sistema de puxamento e vedada a tampa da camara inicia-se o fun-

cionamento do equipamento, como se seguc:

al
b)
c)

d)

e)
)

g)

h)

i)

ligar a bomba mecdnica de vacuo.
ligar os circuitos de refrigeragao.

efetuar 3 lavagens de argonio na camara quando o va-

cuo for da ordem de 10 Pa.
ligar a fonte de potencia.
ligar o controlador de temperatura no manual.

aumentar vagarosamente & poucoc a pouco a potencia do

sistema (fonte de poténcia e controlador).

manter © vidcuo menor ou igual a 10 Pa. Quando 0
resistor se torna rubro ocorre uma liberagaoc vigoro-
sa de gases do forno. Apd0s ecste degasamento deve-se

aguardar o vicuo menor ou igual a 10 Pa.

efetuar 3 lavagens de argonio ¢ rec-obter o vacuo da
ordem de 10 Pa.

aumentar a poténcia aos poucos objetivando a fusao
da carga de silicio. A votagdo do cadinho ja se tor-
na desejivel para a homogeneizacdo térmica. Cuidado-
sa atencao deve ser dispensada aos pontos refrigera-

dos!
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j) acionar a rotagao da semcente.
1) aproximar vagarosamente 2 semente do cadinho.

m) ajustar o controle automatico da temperatura do mate

rial totalmente fundido,

n) teocar levemente a ponta da scmente no fundido ¢ ob-
servar as conscquéncias. Sc a ponta da scmente fun-
dit ¢ scparar do contato com o liquido, entao a tem-
peratura do fundido esta muito alta. Se a solidifica
cido avancgar da scmente para o liquido, entao a tempe
ratura do fundideo nio é ideal para o iniclio do pro-
cesso ¢, provavelmente, podem ser obscrvadas nas la-
terais do cadinho pequenas regifes ja nucleadas. Man
tido o cquilibric tecrmodindmico entrc as fascs soli-
da e 1iquida, entdo o processo de crescimento do cris

tal pode ser efetivamentc iniciado.

o) iniciar o afastamento da semente a altas taxas visan

do a formacao do pescoco do cristal.

p) ajustar a taxa de puxamento do cristal de acordo com

o diametro requerido.

q) comutar o controle de temperatura para manual se nao
houver possibilidade de translacdo do cadinho. A ca-
da ajuste térmico deve-sc aguardar pelo menos 15 mi-

nutos para o restabelecimento do regime permanente.

Crescido o cristal, aumenta-sec a velocidade de puxamen-
to para separa-lo do fundide restante (cerca de 20%). Desliga-se
a fonte de poténcia e resfria-se o sistema até todo ele naoc emi-
tir radiagdo térmica visivel. Desliga-se a bomba de vacuo e 30 mi-
nutos depois a refrigeragdo. Apds 12 horas a camara de trabalho
poderad receber ar atmosférico e ser reaberta para a retirada do
cristal. O cristal deve ser mantido no ponto mais alto possivel an
tes da abertura da camara, que deve scr cuidadosa e realizada por

dois operadores. Nao tocar o cristal sem as luvas:

Manutenedo - por nido ser estc equipamento de concepgao industrial,
aconselha-se a verificacdo de todos os sistemas de trabalho antes
do se efetuar cada nova operacio. Variagdes bruscas de velocida-

des e vibracbes tém como causas principais as irregularidades nos
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acoplamentos mecanicos, bem como Lalta de Tubrificagio,. Dificulda
des na obtencdo de vicuo tem como primelra causa a danificacao de
andéis de vedacio. Sobreaquecimento de pontos refrigerados podem
ocorrer por estrangulamento do fluxeo de agua. Os equipamentos au-
<ilinres tais como bomba de vacuo ¢ controlador dec temperatura dg
vem ter uso adeguado ¢ manutengio scgundo os padroces ixados por
scus fabricantes. Como forma de sc cvitar a oxidacie. ns hastes
di scmente ¢ do cadinho devem permanccer com um {ilme de graxa lu

brilicante, tal como a pasta de siliconce lligh Vaccum Greasc.
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CAPTTULD B

RESULTADOS £ CONCLUSOES

0Os resultudos ¢ conclusdes u sercm tirados deste  traba

[ho dizem respeito tanto ao pProcesso quanto ao produto.

Quanto ao processo de ohtengio do cristal intencionava-

sc, como parte da formacgdo de recursos humanos, tomar contato com

)
um equipamento importante e exercitar a obtengao de cristals de
silfcio. Para tanto utilizou-sc o equipamento Varian do Institu-
to dJe Fisica Gleb Wataghin, da UNLCAMP. Além da familiarizagdo com
o desempenho com tal tipo de equipamento, foram cfetuadas duas
cxperiéncias com o crescimento de monocristais de silicio. O pri-
meiro teste com o processo teve a coordenagao da prof? pr? Zorai-
de Argiicllo ¢ necessitou ser interrompido a certa altura guando
nouve o desencaixe do cadinho-base de grafite. A figura 5.1 ilus-~
tra o material solidificado no cadinho ¢ ao scu lado a semente
com o cristal que iniciara seu crescimento. O segundo teste reali
2ado (ol bastante diditico ¢, nele, pode-se trabalhar com diver-
505 paramctros relativos aos £luxos encrgéticos e taxas de puxa-
mento com sua influéncia no didmetro do cristal. As figuras 5.2
(a)} e {(b) mostram as fases inicial e f{inal, respectivamente , do
crescimento do cristal illustrado na figura 5.3. LEste teste teve

caracter qualitativo, onde a familiarizagao com o comportamentodo
forno, do material e de todos os parametros a ambos relacionados

foi mais importante que a obtengfio de um monocristal cm »i. Desse
modo, o cristal da figura 5.3 ¢ multigranular, ¢ os seus estrangu
lamentos e expansoes de didmetro confirmam plenamente os aspectos
tedricos destacados no capitule 2. Deve-se ressaltar que o Custo
de cada experiéncia, como as realizadas, € de cerca de 2% do cus-

to global do equipamento ora construido (vide apéndice 4)}.

Ainda quanto ao processo de crescimento do cristal foi
desenvolvido um programa de computador (linguagem BASIC) que pos-
sibilita a analise do perfil de distribuigdo térmica ao longo do
lingote durante o procesamento. Ja sc falou a esse respeito ao se

tratar da teoria da distribuigdo térmica no capitulo 2. Desse mo-
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20¢cm
—

Figura 5.1 - Semente com inicic do cristal crescido
e cadinho contendo silicio solidifica-

do.
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1,3 em
b1

Figura 5.3 - Cristal de Silicio.
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do, de posse dos dados dc possivel obtengdo direta do equipamento
ora construido (item 4.7), juntamente com as propriedades do si-
1icio, e utilizando-sc o programa mostrado no apcndice 2, que
apresenta um bom desempenho, torna-se possivel o desenvolvimento
de diversas analises quanto ao tamanho, forma € perfeicao do cris
tal obtido.

Ao relatar o capitulo anterior ja se tratou do produto,
ou seja, do equipamento construido: sendo este, o recsultado de
estudos das necessidades do processo e tendo como solugoes ner-
teadoras alguns equipamentos industrializados no exterior. Atra-
vés da sobreposicao dos requisitos gerails do projeto do equipamcn
to (capitulo 3) e dos requisitos efetivamente atendidos no equipi
mento construide {(capiltulo 1), podem scr leitas andliscs conclusi
vas dos rcsultados alcangados. Doravante Cocalizar-se-a sistema

por sistema.

1 - Sistema de aguecimento: todos os requisitos de projeto foram
atendidos neste sistema. Na fase de testes com o cquipamento a
fonte de poténcia aprescentou um problcma no seu clrculto tiristo-
rizado impossibilitando o controle da corrente de saida. Tal pro-
blema podera ser sanado tdo logo scjam libcrados os TYecursos, ja
empenhados pela PFINEP, para a continuacgio do Projcto Sillicio Mono
cristalino. A figura 5.4 ilustra o forno construido cm atividade

onde pode-se¢ notar claramente o resistor em atividade. A compara-
cdo entrc esta figura 5.4 - cquipamento construido - ¢ as figuras
5.2 (a) ¢ (b) - ecquipamcnto importado - cvidencia a similaridade

do comportamento do forno. Os aperfcigoamentos passiveis de screm
aplicados o ¢ste sistema sc rcelaclonam com a leittura conjunta  da
temperatura do fundido pelo pirdmetro Gtico, do didmectro do cris
tal por um dispositivo de "lascer™ c dua Laxa de puxamento por um
recgistrador de vclocidades gue enviariam suas informagoes a um
sistema intcegrado de computuador. A geometriu dos bragos do resis-—
tor pode scr aperfeigoada visando um melhor perfil térmico. Neste
sistema a utilizacdo de grafite e termoparcs importados,de contro
lador de temperatura de alta qualidade ¢ a confecgdo do resistor,
dos bornes dec poténcia, al€ém da construgdo de uma fonte de poten-
cia cspecial ddo conta de que o mercado nacional esta prepara-

do para atcender a demanda destes produtos c servigos.
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ligura 5.% - Forno ligado, com o resistor incandes-

cente. Vista do visor frontal.
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2 - Sistema de actonamente: este sistema atende satisfatorlamente
a0s requisitos do processo. Assim, para uma rotagdo requisitada a
haste do cristal na faixa de 0,5 a 200 rpm a solugado de aclonamen
to aqul cncontrada atende entre 7 ¢ 135 rpm. A translagdo do cris
tal requisitada na [aixa de 1 a 100 cm/h e atendida na faixa de
0,0 a4 15,3 c¢cm/h ¢ isto ndo significa problcma algum por permitir

o crescimento de cristais com baixa densidade de microdefeitos {ver
item 2.11.2). A translacdo apresenta o movimento de subida perfel
to ¢ a sua descida © bastante satisfatoria, mesmo con a  auséncia
de uma ou duas esfcras na castanha do fuso (isto &, algumas esfe-
ras podem sair do canal durante a desmontagem do sistema e a sua

reintegracio total torna-sc¢ problematica). O acionamento rapidoda
translagao, via manual, se torna possivel pelo destravamento da
polia do fuso. As vibragdes constatadas estao em um nivel tolera
vel, gracas a solugfo encontrada com a utilizagdo de molas, amor-
tecedores e acoplamentos especiais. Eventuals irregularidades na
rotacdo da haste sdo sanadas ao se posicionar corretamente o MmO-
tor, permitindo um funcionamento suave. Neste equipamento a ausén
cia de acionamento do cadinho significa apenas uma maior dificul-
dade para o crescimento do cristal, mas nunca a sua impossibilida

. A coaxialidade cntre as hastes do cristal e

de de obtengio |11
do cadinho & assegurada por ajustamento durante a2 montagem do
conjunto. O apcrfeigoamento mais imediato recquerido por este sis
tema @ a troca do motor utilizado na rotacdo da haste, pols sua
aplicagioc original ndo aconselha o seu funcicnamento continuo e
por longo periodo de tempo. O mercado nacional dc bens e servigos
sc aprescntou satisfatdério quanto a construgado destc sistema, on-
de apenas o fuso de esfera reclrculantes ¢ 1lmportado mas facilmen

te encontravel.

3 - Sistema de refrigenacdo: conforme ja se comentou a solugao
apresentada para este sistema € a mais simples e economica. No
entanto, durante os testes de desempenho do equipamento nenhumpro
slema ocarreu com a sua relrigeragio. O fluxo de agua de 40 1/mi-
nuto ¢ a temperatura média de 25°C se mostrou suficicnte para
uma boa refrigeragio do equipamento. Os aperfcigoamentos que pode-
rio ser dispensados a cste sistema cstio relacionados com a 1intro
ducdo de um circuito fechado de agua tratada, conforme as especi-
ficacgbes apresentadas na tabela 3.2. Nesse circuito fechado have~

ria a necessidade de filtros, torre de resfriamento, bombas, ins-
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trumentos de medigao ¢ controle, cte., o quc deve scr viabilizado
com a chegada de novos recursos financeiros; Deve-se salientar
que o indice de nacionalizagio deste sistema, mesmo con aperlei-

coamentos, & dc 100%.

1 - Sistema de atmosjerna inexnte: O vacuo maximo alcangado efetiva
mente, utilizando-sc apenas a bouba mecédnica, fol de 1074 atm,
Desse modo, para meclhorar a qualidade da atmosfera inerte intro-
duz-se no sistema o gas argdénio ultra-puro. E durante o tempo €M
gque permanccer fundido o silicio, o argdnio deve estar presentena
cimara. Os pontos detctados como de maior probabilidade de vaza-
mento de ar para a camara foram as conexoes de mangueira de vacuo
e as entradas das hastes do cristal e do cadinho; o que se resol-
veu através de reajustes. Os testes cfetuados com as soldas da
cimara evidenciaram duas pequenas falhas que foram prontamente
corrigidas; e apenas nao foram realizados testes com liquidos pe-
netrantes e ultra-som. O comportamento do sistema de atmosfera
incrte [oi satisfatorio diante dos requisltos de processo. A in-
trodugao dc umd bomba mecanica mals poltente com 4 sul respectiva

difusora & a Gnica melhoria sensivel que sc pode eletuar neste
sistema. As bombas, os medidores, oS sensores, 0S5 anéis de veda-
¢do e a camara representan equipamentos € SCrvigos em disponibili
dade no mercado nacilonal. Recorreu-se ao importador apenas para

- - — . — . -
a aquisigido do visor de quartzo, cste nio disponivel no mercado

interno.

5 - Sistema do fohrnc: a comparaglo entrc as figuras 3.3 {(requisi-
to) e 4.13 (a) e (b) (realizacgao) evidencia © cumprimento integral
do proposito de concepgao correta do forno. Podem ser efetuados
estudos quanto a melhor geometria ¢ dimensio das paredes do cadi-
nho, no que tange ao rendimento e facilitacdo do processo. Quan-
to ao cadinho deve-se dizer ainda que & possivel a variagao de
sua capacidade até o limite maximo de 1,5 kg de carga de silicio.
0 dismetro da boca do cadinho serd o limitador do diimetro maximo
do cristal. A grafite utilizada & encontrada no mercado interno

mas a sua procedéncia & estrangeira. O cadinho de quartzo fol im-

portado.

Apbds o que foi exposto acima pode-se¢ concluir que os ob
jetivos deste trabalho foram atendidos. Com a chegada dos novos

recursos poderio ser efetuados os testes de otimizagao e integra-



cio harménica de todos os sistemas COm 0 Processo, através de su-

cessivas fusdes de silicio ¢ solidiflicuagbes de cristais.
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APENDICE 1

SIMBOLOGIA

constantes de integracgao determinadas segundo as condi-

gocs de conto

concentragao

concentragao

ra T* (%).

concentragao
tura T* (%).

concentragao

composigao do

composicgdo de

concentragao

crescimento (

r1o.
inicial do soluto no material (%).

de soluto do s0lido na interface a temperatu

de soluto do liquido na interface a tempera-

de soluto no liquido (%).
ponto eutético (%).
solubilidade maxima (%) .

de solutos no liquido longe da interface de
%) .

cocficiente de difusio de solutos mo 1iquido [L2T7'].

coeficiente de difusio de solutos no sdlido [L*T '].

cnergia livre

energia livre

cnergia livre

energia livre

energia livre

ou de Gibbs [LEZMT %].

da fase 1liquida [L*MT72].

da fase sélida [L°MT 2],

no ponto 1 do diagrama GxT [L2MT 2].

no ponto 2 do diagrama GxT [L?MT ?].



H

[J

T*

L2MT ™ 2]

entalpia
entalpia de fase liquida [LZMT ?]

entalpia de Fase sdlida [L2MT %]

entalpia no ponto 1 do diagrama GxT [L2MT 2|

entalpia no ponto 2 do diagrama GxT [L?MT ?]

corrente de linha [T7'Q|
corrente de fase [T 'Q]

condutividade térmica[L 'MT ']

condutividade térmica do fundido [L 'MT ')

condutividade térmica do gas [L™'MT !}
comprimento do cristal [L]

poténcia elétrica [LZMT ?]

poténcia elétrica de fase [L®MI™ 2]
calor latente de fusio [L*T™?]

raio de cristal [L]

entropia [L®M’T %07 ']

entropia da fase liquida [L°M*T 70 ']
entropia da fase solida [L*M*T7%0 ']

tomperatura (O]

128

temperatura genérica entre o inicico e o final da solidifi

cagio [0]
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temperatura ambiente de vizinhanga [0]
temperatura da fase 1iquida |0
temperatura da superficie cristal [@]
temperatura do ponto cutético [0]
temperatura dc fusido [0}

temperatura do gis [0]

diferencga de potencial de linha [L*MT 2Q ‘|
diferenca de potencial de fase [L?MT *Q ']

taxa ou velocidade de crescimento do solido [LT ']
velocidade de solidificacgao [LT ']

taxa ou velocidade de solidificacdo [T ']

taxa ou velocidade de queda do nivel do 1iquido [LT7 )]
raio de curvatura da interface [L]

raio da faceta [L]

calor especifico [M%07)
calor especifico do gds [M07]
comprimento de difusdo térmica [L]
fracdo solidificada (0<f5<1)

fragao fundida (fL+fS=1)

aceleracao da gravidade (9,8 m/s?)
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coeficiente de distribuicao de solutos

cocficientes de distribuigao
fluxo de calor cspecifico de
[luxo de calor cspecifico de

fluxo de calor especifico de

raio da coordenada cilindrica

tempo [I]

cfetivo de solutos
convecgdo [0T7 1|

condugiio [0T7']

radiagdo [0T ']

velocidade de difusdo de solutos no sélido [LT ']

velocidade de difusio de solutos no liquido [LT~

espessura da zona fundida [L]

]

indice da coordenada cilindrica

espessura da camada enriquecida de solutos [L]

densidade [ML™°]
densidade do gis [ML™?]

emissividade do cristal

coeficiente de linearizacgdo da transferencia de calor

constante de Stefan-Boltzmann (5.729.10727W cm 2K %)

viscosidade do gas [L 'MT |
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APENDICE 2 i

DESENVOLVIMENTO DO PROGRAMA DO MODELO DA DISTRIBUICAD TERMICA

A ~ OBTENGAO DA CURVA EMPIRICA

A partir do trabalho de Rea|3l| pode-se obter um poli-
nomio do segundo grau que se aproxima dos dados empirices por ele

obtidos. Temos assim:
c, + C, z% = P(z) , onde (A.1)

Cy e Cy sio as constantes do polinomio P(z). Considera-se o e1xo
do cristal cilindrico coincidente com a coordenada z e © ponto

2=0 como a interface sblido-l1iquidc.

Fazendo uso da equagao da parabola pode-se escrever:
(z-2 )% = -2p(P(z) - P(z,)) (A.2)

0 interesse & a interpolagdo da temperatura segundo a posicao no
corpo do cristal, ¢ para o cristal de Rea quando Z=2 2,=450mm e
P(z)=P(z,), P(zO)=780K. Desse modo, quando z=0:

Il
Y

de (A.1) = P(o) (A.3)

de (A.2) - P(0) — 4+ P(z ) (A.4)

Com (A.3) e (A.4) sendo 1guais conclui-se quc:
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Z?_
0 mm?

p - — . 3 e e e bt bt i1 ._-I_\;-..—.

E[Cl—P(ZO))

(A.5)

Ora, como i sc disse, na interface z=0_ P(z)=P{p)=1693K ¢ portan

to C1=1693K- 0 valor de p podec assim scr determinado como:

(450) 2
b= - | (A.6)
2{1693-780)
2
p=~115,38 -~ (A.7)

Assim, o polinomio de grau 2 que se aproxima do grafico empirico

de Rea sera:
P(z) = 4,51.107°(450-2)" + 780[K] (A.8)

ou se o comprimento do cristal for apresentado em cm € fazendo

P(z) = T(z) para facilitar a memorizacao, vem gue
T(z) = 0,451(45-2)% + 780[K| (A.9)
5 a4 curva da distribuigio empirica de temperaturas ao longo do

cristal de Rea. Realizado um teste com esta curva verificou-se 0s

seguintes erros:



coordenada
(mm)
z = 0
z =5
z = 10
z = 50
z = 100
z = 200
z = 300
z = 400

temperatura
real (K)

1693

1680

1600

14350
1230/1300
1020

820

790

temperatura

interpolada (K)

1693
1673
1653
1501
1332
1061

881

791

133

erro

(%)

0,01
0,41
3,32
5,00
8,33/2,50
4,11
7,44
0,16

Na regiao de maior discordancia (z=100mm) nenhum ponto apresentou

erro maior que 10% o que torna a fungfo parabélica encontrada to-

talmente vidvel para testar o programa e o modelo térmice adapta-

do ao equipamento construido.

No passo 245 do programa de computador a scguir inicia-

se o calculo dc cada valor da temperatura em rclagdo a posigao no

cristal, segundo a relagdo empirica (A.9).

B ~ PROGRAMA DO MODELO DA DISTRIBUICAO TERMICA

Conforme a relagdo (2.40) a solugao encontrada para a

distribuicdo térmica axial € da forma:

T(z)

com: p =

K(z)

Alz)

K(z).R

A exp(pz) + B exp(-pz) + T,

2\ 1/2
)

C

Kr Tk

T(2)

) T2 R r{\?- .
ECU{ ( c,z)+ O(Z])[T[RC1

Z

)+T_(2)

(2.40)

(2.41)

(2,42}

(2.43)
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Assume-sc neste programa valores reais ou proximos  dos

reais, assim:

TO = 1073K - aferida no ambiente

Tp = 1693K — caracteristica do silicio

. = 30 cm - fixado comoc ohjetivo

Re = 2,5cm — fixado como objetivo

KF = 0,216 W/cmK ~ valor de partida do programa

A = 2,10 ! W/emK — valor de partida do programa

e = 0,56 — valor médio

6 = 5.729.107'% W/cm?K" -~ constante de Stefan-Boltzmann
Como ja relacionado no item 4.7 os dados pessiveis de

serem obtidos no equipamento construide satisfuzem plenamente as
necessidades de informacdes do programa de computador. Assumindo

como situacio mais provivel, quando o cristal tem pescogo fino, a
situagao do cocficiente universal de condutdncia térmica no topo
do cristal nuloc (U=0) e atuando a iteracdo na regido mais desfavo
ravel em relacio & concordancia de valores, o erro maximo apresen
tado pelo programa € de 16%. Isto scm levar cm consideracao as di
ferencas das taxas de crescimento do cristal e dec suas dimensoes.
fste programa ainda pode ser estendido para as regioes do ombro,
pescogo e semente do cristal, possibilitando uma analise mais acu
rada do valor da temperatura no topo da semente, bem como dos gra

dientes térmicos cnvolvidos.



PROGRAMA DO MODELO DA DISTRIBUICAO TERMICA

1@
tas
118
115
128
125
158
133
1B
143
150
153
148
143
178
173
189
183
1¥B
19%
268
FX-11
1@
215
220
zzy
F.3-]
253
2ue
2u3
258
2535
258
‘2465
z7e
273
280
285
298
2%3
e
3es
318
X3
1113
%23
iz8
353
3.8
NS
358
35%
350
385
378
37%
11
385
e
398
wep
4es

REM
REn
RE#M
REM
REH
RER
REH
REN
REH
RER
REM
REM
REH
HER
RER
REN
REH
RER
RER
REH
REM
REM
READ
DIn

'lIIIIIIII‘]IIII'&.IIU.IQI.'.IIIl‘ﬁﬂ.““ﬂllllllllﬂ“lll'

vans DISTHLIBUICHD DE TEMFERRTURR AQ LONGO DO CRISTHL keww
hEramccuannnsnsnnnvs (RSO GENERILL kA3 ssanaanannuaudapuen
GIIIIIIIIHKIIIIIOC'KI!lll.llli‘l'ilil.‘(ﬁﬂ‘ﬁ‘li'l.llIKI.K-
*RC- RRID 0O CRISTHL

£f~ RESISTEMC1A SUFERFICIAL

*T0- TEMFERATURA RREITENTE DE VIZINHRNCR

*TF- TEAFERATURN DE fUsSAD

*KF- CDEFICIENTE DE CONDUCAD TERHAICKH DO FUNDIDOD
*KL- COQEFICIENTE OE CUNDULAD YERRICA NO TOFD

#U~ COEFICIENTE UNIVEASAL DE CONDUTANCIA TERMICA
tEFS- EA1SSIVIDAGE DO CRISTAL

SCE- COHSTANTE DE STEFAM-EOL TZHMRMN

“HFROX- GRAU DE &FAOXIMACAD DAS ITERACODES

al- COMFRIRENTO PO CRISTRL

*FRS- ESPACO EN QUE E FEITO O CALC. DAS TEMF. WD CAISTALS
*DL- GKRDIENTE TEAMIUO MO TOFD DO CRISTHL *
“THH- TEMFERAYURA HEGIA DA AGUA DE REFRIGEKALAD L)
R R AL RN AR R AR R AR RN AN LN M A AT T U R ENAS ARG U

e e T R A N L L L L L
srdtsvtriss L W IC T O OD FPRDGRRAHMHIEHO ++rsrtrsrss
L R N Y s T e +1v‘-tf*i--if‘ﬁ*"‘ﬁfﬁd:"‘-ﬁﬁ"\-#
RC A-T@+TF KF +HL s Vs EFS+ CE.RFROX . L - FRS» THRA

¥Y1(58&).YZ{50b)

N X FE R R R RN

TX=@:TNuTF

TL=1
Lang
KEN
OFF
RER
DEF

HA
=1/R/RC
ane DISTRIEUICAQ TEKMICA TEDAICA asw

FNTL(IymilnEXF i FLa2 )+ EXF-PLIZ}~TB .
sre DISTRIEULCAOD TERMICA EMFIRICA was o
FNT2(2y=8, 051 (US-2) 2+788

LFRINT TAB{ZS3 U=y

LFR]
REN .
I=1+

NT TERE(RS} " ——mem—mm -
wke CALCULD DAS CONSTANTES DA DISTRIBUICAD TECKICR w~en
1

DL=UQ/KLe (TL-TH}

FL=5

QR{ZSLHHE/KL/RE}

BrEXF(PLEL) s (TF-T@)~DL/FL )/ (EXP(FLELYSEXF (~FL#LY)
R {TF-TR}-&

TR=TL -

TLeFNTL(L/2)
FRIKT 1.LRmME,TL

IF 1

=1 THEW GOTO 328

IF AES{1TASTLY/C-TLy<AFHOX THEN GOTO TI435
LANE=EFSaCEs (TLLZ+TRLZ) 2 TL+T8)

KL=KFaTF/TL

GOl Z7e

REM mwe CALCULE DA TAEELN DE TEMPERATURAS, A FRRTIR DAS wze
REM muw CONSTANTES OBTIDAS ATRAVES DRSS ITEAKCOES ' bl

LPRINT ™ "zl FRIMY TAE(IB "2 s TAR(2WI" T2 TAE (333" TE" : TRE (38 "CARO" s LERINT

1=8

FOR X=0 TO L STEF FRS

Y1¢1
¥Yar:
FCER
LFRI
LFRI

FeFNTL (X

y=rNTZ X}

EULS- TR MRS TLIE TS SR VA SIS BT S Y-1-3Y

Ml TAE(17)5

NT USInG “#W  Hesn. Al wNRd. 8N NH"3X.YI(I),Y2¢13 .FCEA

IF TRruYLlily THEN TX=Y1cl)

IF ¥

ELYSLI) THEN TX=YI(I}

IF TM.Y3{1) THEN THeTL(1}

IF T
i=le

H2YS¢I) THUH TH=TZ (1)
1
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ups
L35
1Y
uze
u2s,
439
uzs
yup
uys
yse
uss

I=3-1

HEXT X

REH »ws CALCLLO DO GRADIENTE TERHMICO NG FONTD ZERD =sw
KP=rFuTF/Th

FOr5QR (2eLAME/KR/RE)

Po=Far (A-E)

REr eme CALCULDS FPARA RONTRGEX DO GRAFICD DE TEMF, sse
TX=TX-TH

FXx%asL

FYs=Iiu/TX

DEF FHGR{YG)mil-(YL-THIEFY

L

Ls0 CLS

4aS
Q7@
475
LL:L)
MBS
L)
NP5
See
305
31 ]
315
328
323
338
S35
34
435
338
353
340
345
57e
575
S68
303
358
393
400
£@%5
618
815
&2k
625
1]
&35
4up
L]
L1
453
Y1)
445
478
473
4B8
&85
(141
&%5
709
RN
718
71%
lR
75

I=0

LFAEHT » ™ .
LFRINT " “3LFRINT TRE{1B)“GRAFILO DR DISTRIEUICAD TEAMICA TEORICAY
FOR X<& 1D t~1 STEF FAS
YYmY1{IYtCRAS=" "

GO5uB 373

NEXT X

REM ==~ LDOFING DE ESFERA ENQURNTO SE IMFRINE O GRARFICO DO VIDED =——-—
REh ====—w=- RFOS A IKFRESSAD FRAZ-SE BREAK.KEY®1:CONT.ENTER. ——r—ww-=
IF XEY=2 THEN GOTO S18

COSLE A4% .

CcLS

I=a

LERINT * "“3LFRINT ™ ™

LFRINT ™ “iLFRINT TRE(1D,“GRAFICO DR DISTRIEBEUICAD TERMICA EXNFIRICRA™
FOR X=3 7O L-1 STEF FAS

YY=Y2(I)y:tCRR$w=" "

GOsSue S75

HEXT X *

GOTO AB% -

REM =-- SUEROTINA QUE TRRECA OS FONTOS 00S GRAFYICOS «-—-

RE# ~--~~ DAS CURVAS TEORICA E EAFIRICH. —

YA=YI -

YRA=FHGK{YY)

TX=TR

IF ¢YR=-YL)=Fy2B.3 THEH TiwTXs)

XXZwX/10:0F (X/3D-XAX¥<>8 GOTQ 418

IFL YR sy

FRINT @ IMY.INT{TY)

IF vAaYX AND X<OR AND X<Lw@ .65 GOTO 423
FPEX=YXndUs X#F X4

FRINT & PSX.CRKs

Twlesl

RETURN :

REM —- -—- m——

REM —~- SUEROTIMR GUE HUMERA O EIX0 X DO GRAFICO, —-—-

LFRINT TRE(S):
FOR x=9 TD L STEP 1@

LERINT USING "M "1y

HEXT X *

RETURN

8 S SO —

REM ~-- LODFING DE ESFERA ENQUANTO SE IMFRINE GRRFICO DO VIDEQ --—-
REM -=m==-= wEQS A IMFARESSAD FAZ-SE GRERK.HEY=I:iCUNT.ENMTER, —--————
IF KEY=L THEW GOTO 4BS .

GOSUE &M

LFRINT " "eLFRINT ™ *

LFRINT ™ “:LFRINT TRE(18)"GAADIENTES TERMICODS NARS EXTREMIDAPES~LPRINT -
LFAIKT TRE{14)"De="Da: TRE(3Ey"DL=""0L

REM WaLudaHNRadNAMuNN VALORES UL ENTRADA WHAHHNAHANARANNAMNNEGN N
DRTA 4,208,506, 16F35, . 214,.216.0.00%,0.56.3.72%E~12 0. 43 .42.1,B00
REA MERKNANMNRmERA RN AN AN AN A AR IR AN A N AN RN AN AR NN ARAN
EHND '
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APENDICE 3

PRINCIPAIS FIRMAS CONTATADAS

Brassinter S.A. Indistria e Comcrcio,
Av. Nagoes Unidas, 21344 - Tel: 246-2477/548-3354
Sao Paulo - SP

Coelma - Construcgoes BLlétricas Ltda.
Rua Primavera, 84 - Jardim Ruyce
Tel: 456-3688/456-6859/456-3957
Diadema - ST

Cryometal S.A. Metais Cspeciais e Equipamentos Criogenicos
Rod. Santos Dumont, Km. 5,5 - Tel: 8-7992

7

Campinas- SP

Dicamaki P’egas Borrachas Ltda.
Pca Mal. Floriano, 132 - Tel: 2-1569/8-6459/31-8717
Campinas - SP

Dinaltex Motores e Bombas
Av. Dr. Campos Salles, 332 - Tel: 2-1066

Campinas - SP

Ecil S.A. Produtos Sistemas Medigao Controle
Av. Santo Amaro, 1772 - Tel: 532-1122
Sao Paulo - SP

Edwards do Brasil - Equipamentos de Alto Vacuo Ltda.
Rua Caiowaa, 1700/1704 - Tel: 262-8979/263-1410
Sao Paulo - SP

Engro S.A. Instrumentos Elctricos
Rua das Margaridas, 211 - Tel: 542-2511
Sao Paulo - SP



10.

11,

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

fferrum Tndistria o Comércio Ltda.

Rua do Ouvidor Portugal, 534 - Cambuci
Tel: 274-0044/274-7084

Sao Paule - SP

Heliodinamica

Rodovia Raposo Tavares Km 41 - Tel: 493-3888

Cotia - SP
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Maquel -~ [nddstria de Magquinas ¢ Lguipamentos Lletronicos Ltda.
Rua Jodo Lopes, 134 - Tel: 571-6408 - Vila Mariana

Sao Paulo - SP

Paraiso das Borrachas Com. e Ind. Ltda.

Av, Dr. Campos Salles, 347-355 - Tel: 32-2900

Campinas - SP

Parker-Hannifin do Brusil Ind. ¢ Com. Ltda.
Rua Cuaipa, 509/527 - Vila Leopoldina - Tel:

Sio Paulo - SP

201-7811

Ringscarbon - Produtos de Carvao e Grafite Ltda.
Av. Miruna, 520 - Indianépolis - Tel: 241-0011

Sao Paulo - SP

Rolamentos Paulista S.A.
Rua Florencio de Abreu, 411 - Tel: 227-1366

Sao Pauleo - SP

Tecnocrio - Tecnologia em Criogenia e Vacuo Ltda.

Rua Flavio de Carvalho, 2059 -~ Tel: 42-9604

Campinas- SP
Uniroyal do Brasil S.A. Inddstrias Quimicas
Av. Morumbi, 7029 - Tel: 542-4422

Sao PPaulo - SP

Warner Electric do Brasil Ltda.

- Divisac Powergrip

Rua Julia Santos Paiva Rio , 140 - Interlagos

Tel: 247-9374/521-7347
Sao Paule -~ SP
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Westfallia Separators do Brasil Indistria ¢ Comércio de Cen-
trifugas Ltda.
Rodovia Campinas Monte-Mor, Km 12 - Tel: 42-1555

Sumare - SP

White Martins - Dept? de Marketing de Gases [speclais
Area Sao Paulo

Rua Miguel Luiz de Souza, 100 - Tol: 34-5755/34-5111

Piracicaba - 5P
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APENDICE 4

ESTIMATIVA DO CUSTO DO EQUIPAMENTD'

) maio de 1981: 83,668
Cotugdo do dolar - Cr$/US$
outubro de 1984: 2360,000

Cr$ 1.000
1. Sistcma de Aquecimento
Fonte de alimentagao ... veenneernreeiertoannanans 7.415
Controlador de temperatuUra .......oveeenovrensvaan 2.700
Material €lCtTiCo tvvmreennrnsrrrensoansanonceneas 650
P TMOPATES v i ittt it ittt i it annr et taasansanns 1.110
SUB-TOTAL 1 ........ 11.875
Z. Sistema de Acionamento
S (0 o 2 5 o =S 650
Fusos, flanges, rolamentos, etc ........ciivvuinnn 1.630
TUDOS € E1iX0S v ettt s ittt ittt ettt tasroaranaas 560
SUB-TOTAL 2......... 2.840
3. Sistema de Atmosfera Inerte
ViSO T S it et v srnsansanonssenseataceentesesonssaan 642
CAMAT AL 4t st s s nennraresoasnesenneenaanasanns 4.900
ANCLS MO i et a et 196
Sistema do gas argonio .......c...ii it 4.000
Sistema de VACUO3 ittt ettt 3.750
SUB-TOTAL 3 ........ 13.488
4. Sistema de Refrigeracao
Conexces, Bracadeliras, Mangucliras, €LC .....vuuns 000

SUB-TOTAL 4 ........ 600



