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INTRODUÇJ!:O: 

Vãrias foram as razões que nos motivaram para a realização 

deste trabalho. 

Uma vez que pertencemos a um grupo dedicado a Crescime~ 

to de Cristais, e nosso principal objetivo atingir na medida do possl 

vel tanto o entendimento teõrico desse fenômeno, quanto o desenvolvi -

menta dahabilidade experimental. necessãria ã obtenção de monocristais. 

O trabalho foi realizado com LiF porque· este.matérial alem 

de seu interesse intrinseco se mostrou altamente desejãvel para a rea­

lização de outras pesquisas do grupo. 

Assim monoéristais foram utilizados, por exemplo·, como subs 

trato em experiências relativas ã nucleação (1), e em trabalhos de foto 

emissão (2). 

Uma importante propriedade do LiF, e a alta transmissão na r~ 

gião de baixo comprimento de onda ( À > llooX) o que o tqrna um materi­

al bastante empregado em Õtica de ultra-violeta, Parte de nosso traba -

lho constou da avaliação das possibilidades de utilização desse materi­

al na construção de filtros de interferência para ultra-violeta. 

O trabalho dividiu-se então naturalmente em duas partes,sendo 

. ' 
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a primeira, apresentada no primeiro capitulo, dirijida ã problemas r~ 

lativos ao crescimento de cristais nropriamente dito, e a segunda (c~ 

~· pitulo dois), ã sua aplicação em filtroso 

Sendo esta tese uma continuidade de uma linha de pesquisa 

jã estabelecida em nosso grupo, pareceu-nos desnecessãria a reapre-
·• 

sentação da fundamentação teõrica, relativa ã parte de crescimento 

de cristais, pois seria uma inütil repetição do que jã foi tratado 

em trabalhos ante ri ores o ( 3) e ( 4) o 

Assim, o capitulo I detalha a aplicação da têcnica de 

. Czochralski .. ao crescimento de LiF e discute a influência de vãrios 

parâmetros de crescimento sobre as características finais do mono-

cristal o 

Este capitulo. tambêm se refere a uma extensão dessa têcni-

· ca para obtenção de bi e tri cristais, terminando assim a 

parte do trabalhoo 

primeira 

São fornecidos detalhes sobre os equipamentos utilizadoso 

O capitulo II, descreve tanto sob o ponto de vista teõri­

co como experimental, detalhes relativos ã construção de filtros pa-

.. 
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ra o ultra violeta. 

Esta aplicação em verdade liga duas atividades principais em 

andamento no laboratõrio ou seja crescimento de cristais e o uso de 

filmes finos na construção de filtros Õticos em geral. Encerrando esse . 
capitulo, apresentamos o resumo dos resultados principais • 

• 



CAPTTULO I: • CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE liF. 

Na escolha da técnica a ser usada para o crescimento de mo­

nocristais de liF, foram levadas em considerações as seguintes pro­

pril!!lades: 

19:- o material e bastante estãvel na temperatura de fusão 

(860°C). 

· 29:- Existem vãrios materiais com os quais podem ser. con.­

feccionados botes que não reagem com o liF em fusão •. 

Assim, de acordo com laudise (I-1) o proce~so de crescim~ 

to e classificado como 'Tiquido-sÕlido, conservativo. Das possiveis 

te.cni cas a serem empregadas nesse caso, a dotamos uma combinação 

Kyropoulos x Czochralski, no sentido de que os cristais foram cresci­

dos a partir do material fundido atraves do puxamento (Czochralski ) 

com uma semente refrigerada (Kyropoulos). 

Dessa maneira alem de evitarmos as inevitãveis tensões pro­

.venientes da técnica de Bridgman-Stockbarger, e possivel pre-determi­

nar a direção cristalogrãfica de crescimento pelo uso de uma se -

mente orientada, 
.. 
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As fundamentaçõ~s teÕricas em que se baseiam o procedimento 

Kyropoulos x Czochralski, são descritas em detalhes 'na refência (I-2) 

trabalho também realizado em nosso laboratõrio. 

Por essa razão, neste capitulo nos preocupamos principalme~ 

te em descrevermos os aspectos prãticos da aplicação dessa técnica P! 

ra o crescimento do cristal de nosso~nteresse. 

• 
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I-1: - EQUIPAMENTOS. 

O crescimento foi feito inicialmente com o equipamento A.D. 

Little, jâ descrito em (I-2) e esquematizado no Figura I-1. 

Embora para nossa aplicação este forno apresente algumas di 

ficuldades, sua utilização permitiu quê nos familiarizãssemos com d~ 

talhes da técnica empregada e conseq~entemente pudemos desenhar 

. forno especifico para L i F • 

. Entre. as mencionadas dificuldades, podemos citar: 

um· 

19:- aquecimento por RoF,, a traves ,de um gerador de 25KVA, 
. . 

projetado para manter temperaturas estãvei s acimá de 

·1.30ooc, Alem disto, o aquecimento e-limitado a re­

giões bem 1ocalizadas no i'nterior da bobina usada.Isto 

implica em uma var)ação muito abrupta de temperatura 

ao longo do eixo da· bobina ou seja, na direção do eixo 

de puxamento" 

Para materiais com carãter metãlico ou semicondutor~s, 

isto não chega a criar maiores problemas. 

Cristais iõnicos no entanto, t~ baixa condutibilidade 

.. 

GHactor · 
cte R F 

(8o1ft<) 

SISTEMA 
DE , 

V FI CUO 

RtnPL.IFIC.Õl .. 

' d.or 

'h'lac:.nc.'-ti'o 

'-ESQUEMA DO RF 
FIGURA I-1 

C.A.T. 

cont r o lc. 
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termi c~ para tempera turas inferiores ã 500°C. Um for te 

gradiente na direção de puxaaento , provoca então ine­

vitavelmente, tensões durante o crescimento do cristal 

compronctendo portanto sua qualidade . 

29:- A utili zação de R.F. implica em um controle constante­

do valor da pressão na câmara de cresc i~~n to afim de 

que esta não atinja valores que penai ta~ descargas por 

ionização. 

Assim o operador não po~e se af~s tar do equipamento du 

rante todo o ~po de funcionamento, o qual em alguns 

.crescimentos, pode alcançar mais de 24 horas. 

Esses probleoas podeo ser facilmente contornados coo a 

Uti 1 Í zaÇãO de Um fOrRO de reS l~tor I t f $tO e t Um fOrno 00 QUa 1 0 a­

qUeCimentO e devido a passageM de uma corrente eletrica. por conduto;• 

res ( resistores ) adequados. 

Esfe forno foi portanto const ruí do fornecendo como van 

togem extra um melhor controle de contaminações acidentais, uma vez 

que nele são crescidos apenas cri stais de Li F. Esse forno e mostra­

do nas ftguras (1·2) e (l-5). 

' 

Fi.g-.aoa I - ~ \ 
Vi8ta latl:-al inj"et>icro do for-no. 
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A Figura (1-2) apresenta uma visão lateral da câmara de cre~ 

cimento. Esta ~ara e feita com um tubo de pirex, tendo 30cm de diâ~ 

tro e 38cm de altura, vedado superiormente por urn disco de latão (Fig. 

1-3). Este di sco e refrigerado a ãgua e en seu centro estã fi xado o 

sistema de puxamento (Figura 1-5). Assim como a base (Figura 1-6) el e 
\ lf , , 

e ligado ã parte latera l por O Rings ' eM l de modo a permitir obtensão , 

de vãcuo dentro do forno. 

Ainda nes te di sco, exi.stem quatro entradas para pass~nt cs ou · 

acessórios (1-3). En nosso trabalho usamos somente tres dessas entra -

das sendo duas para entrada e saida de ãgua de refrigeração e a outra 

para o termopar . Esse termopar foi fixado na haste de puxamento, pe~l 

tindo portanto, registrar o gradi ente térmico ii medida que crescemos o 

crista1 . 

O sis tema de puxamento (Fig. l-5) e também feito de latão, me 

nos a haste· (a) e o parafuso (b) que são de aço 1nox. 

o movimento vertical da haste e obtido pela passageo do par! 

fuso {b) na porca(c) a qual e fixada na extremidade da haste .Estc rnovl 

mento, devi do ao acoplamento do parafuso a um motor de corrente conti 

nua, permite variações de cerca de 20cm de posição vertical da semen 

.. 

Fi()ura I -3 
Vista su;xn>i.o,. dD fo.-r:C. 
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\ 
te. 

Variações de voltagem aplicada ao motor de 2 a 15 volts , le 

. vam a velocidades de puxrunento entro lO e 120 mm/h. 

O sistema e vedado ã vãcuo pelos quatro "O Rings" na parte 

superior do parafuso. 

A base do forno e const rulda por uma fl ange (Fig. 1-2 e I -

6) que contém oito entradas para passantes latêrais com as seguintes 

. util haçõ~s: 

... 

. . . 

.. 
a) introdução de ate . três termopares que peroitem registrar 

• 
e controlar silllilltâneiJilente ã temperatura· em vãrias posj_ 

ções do forno. 

b) refrigeraç&o interna éom ãgua, afim de evitar super aqu!_ 

cimento do pirex. 

c) alimentação das· resistências de aquecimento. 

d) entrada e saída de gãs para contrõle da atmosfera de cres 

cimento. 

e) sensores de pressão na camara. 

A câmara de crescimentp e ligada ao sistema de vãcuo por uma 

entrada de 3,5cm de diâmetro localizada na parte inferior da flange 

.. 

--

Figura. I~ 
Aspecto gel'a~ do fomo • 
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a = haste de puxamento e = "Oring 11 -2m L (Vedação) 

b = parafuso f = pi r ex 

c = poraa fi~ na gaste d. g = aano de refrigeração 

d = vedação para váauo c 

ÁGUA 

! 

9 

.• 
Figura I-5 
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1 = TUBO PARA SUPORTE DE RESISTENCIA 

2 = BLINDAGEM 

3 = REFRIGERAÇÂO 

4 = HASTE REFRIGERADA 
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{Figura 1-5), 

O sistema de vãcuo e mostrado esquematicamente na {Figura 

1-7) • 

o vãcuo primãrio e obtido por uma bomba mecânica de 

estãgios que leva o sistema ate a pressão de 10- 3 Torr. 
' O alto vãcuo e obtido com uma difusora de Õleo com 

dois 

"cold-

trap" de nitrogénio liquido a qual pode manter o sistema em pressões 

da ordem de lo-s Torr. 

O cadinho com o material a ser fundi.do e suportado por uma 

haste de aço inox refrigerada ã ãgua {Figura I-6).Esta haste e aco -

plada a um segundo motor de corrente contínua que lhe imprime um mo­

vimento de rotação através do qual se homogeniza a temperatura no ~ 

terial. Este motor e identico ao que gira o suporte da semente.Velo­

cidades baixas de rotação para o cadinho {de 3 a 10 rot/min)são obti­

das com· uma caixa de redução acoplada ao motor. 

'O sistema de aquecimento e controle e composto pela estação 

de crescimento e fonte de corrente controlada {Figura I-4). 

_ A estação de crescimento {Figura 1-6) estã situada no .inte­

rior da câmara e e composta pelo tubo {1), as blindagens{2),a refrig! 

.. 

SISTElfA DE VÁCUO 

4 

5 

1 = BOIIBA MECÂNICA 

2 = ESPAÇADOR 

J' = VÁLVULA 

1 = "COOLED TRAP" 

5 = B0/1BA DIFUSORA 

FIGURA I-7 
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ração (3) e o suporte do cadinho (4). 

~tubo (1}, e feito de parede dupla com material refratãrio. 

Na parte exterior do tubo interno, são feitos sulcos para enrolamento 

da resistência de aquecimento a qual ê fixada pelo tubo externo. 
' 

Para evitar perdas de calor por radiação, bem como tornar a 

temperatura no cadinho a mais uniforme possivel, se utiliza a blinda-

gem (2), feita com cinco tubos coaxiais de aço _inox sendo que no Ült.!_ 

mo e enrolado um tubo de cobre de l/4 de polegada'de diâmetro para r! 

frigeração (3). Esta refrigeração tem .a finalidade de evitar aqueci -

mento do pirex que compõe a câmara de crescimento. 

A temperatura foi controlada através do sinal enviado. pelo 
• termopar, a um controlador Lindberg (modêlo 59344}, que e capaz de 

manter a temperatura constante dentro de um intervalo de mais ou me -

nos 1 °C. 

A utilização deste forno, confirmou que realmente o gradie~ 

te não tão localizado obtido com o aquecimento por resistor em com 

paração com aquele obtido por RF, facilita o controle do crescimento­

de LiF, bem como possibilita sua automatização. 

Como recentemente recebemos um forno com aquecimento por r! 

.. 
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sistor ·. (oodêlo 2835-lfarian) e de dimensões maiores que o nosso, es 

te foi utilizado para o crescimento de cristais de grande tamanho. 

Esse equipamento, mostrado na foto ao lado , foi desenhado 

especialmente para crescimento de Si , cuja temper~tura de fusão e 
' ' 

1420oc, Consequentemente mantem-se co~ ele o problema de controle ~a 

temperatura durante o crescimento jã'menclonado. 

• 

.. 
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l-2:- PROCEDIMENTO GERAL DE CRESCIMENTO. 

Na técnica de Czochralski, uma semente,isto e, um pequeno 

monocristal,e parcialmente imerso no material mantido na temperatu­

ra de fusão, portanto liquido. 

Se a temperatura dessa semente for alguns graus menor que 

o ponto de fusão do material a su.a volta, este se resfriarã e ao S.2, 

lidificar-se deverã manter o estado cristalino sugerido pela orien-
. . 

tação da semente ate que se atinja um estado estacionãr-io no qual o .. 

gradiente de temperatura ao longo da direção z (Fi-gura I-8 ) e tal 

que o processo pâra. Se·no entantú a semente for constantemente pu­

xada para cima com uma velocidade tal que as duas faces, sõlido cri~ 

talin~ e liquida, tenham sempre uma superfície comum, a fase sÕlida 

irã crescendo ãs custas da fase liquida dando-se assim origem ao mo­

nocristal desejado. 

Sendo assim, e claro que a orientação do cristal sera a 

mesma que a da semente, 

Dois pontos são portanto de importância para a obtenção do 

monocristal: semente convenientemente. orientada e ve 1 oci dade de pux! 

mento compat1vel com a cinetica de crescimento do cristal naquela di 

.. 

a 

b 

: . . . . ::w~· .. -. -

·c·--_-_·_-_· 

d. 

a = PORTA SEMENTE 

b = SE/.fENTE 

c = MATERIAL FUllDIDO 

d = CADINHO 

FIGURA I-8 
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. reção. 

Se não contarmos de inicio com material monocristalino sufi 

ciente para a confecção da semente, procedimento anãlogo ao jã descri 

to, pode ser realizado utilizando-se uma ponta fria em substituição 

a semente. 

Nesse caso, o material inicialmente solidificado sera pro -

vavelmente policristalino. 

A diminuição do nümero .de grãos da fase sÕlida e conseguida 

diminuindo-se seu diâmetro e então aumentando-se a velocidade de pux! 

merito. 

Desta forma sor.1ente graos orientados segundo di reções de a 1 

ta cinética de crescimento, persistirão. Repetições sucessivas desse 

artificio e algumahabilidade experimental, permitem que se obtenha um 

monocristal suficientemente grande para que dele.possa ser 

uma semente. 

cortada 

Para o crescimento de monocristais de LiF orientados na di-

reção 100, a preparação da semente e bastante simplificada pelo fato 

de que este material cliva facilmente segundo os planos da familia 

100, 

.. 
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Para outras direções ou quando o material para a semente for 

obtido pelo metodo da ponta fria, hã necessidade de orientação por 

meio de Raio-X do cristal de onde se pretende tirar a semente, e post! 

riormente cortã-lo de modo a que a face que deverã tocar a superfície 

em fusão, tenha a orientação desejada. 

Em nosso traba 1 ho, para o corte foi usada uma serra de fi o, 

de aço, impregnado com diamante. 

As sementes obtidas por esse processo o qual danifica a pe! 

feição cristalina da superficie corta9a, foram polidas 

por imersão em ãcido ortofosfÕrico, (I-3). 

" . qu1micamente 

Para que a superficie esteja livre de todas as deformações 

deixadas pelo corte ou c1ivagem,e suficiente uma dissolução de 0;02mm, 

apõs haverem desapareci elo todas ·as marcas deixadas pe 1 o corte na supe_!: 

ficie, ou haverem sido clivadas conforme for o caso (I-4). 

O procedimento geral de crescimento empregado com os três 

fornos ~ã descritos, consta essencialmente em fundir o material conti­

do no cadinho lentamente em uma sobre pressão de ArgÕnio. Essa atmosf! 

ra de ArgÕnio, tem por finalidade proteger as partes de grafite geral­

mente presentes nas estações de crescimento tanto sob a forma de resis 

tor , como suporte do bote no caso de aquecimento por R.F. ou o prõ-

... 
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prio bote. 

Depois de completamente fundido o material liquefeito deve 

ser mantido em uma temperatura alguns graus acima do seu ponto de fu­

são de modo a fundir ligeiramente a semente no momento 'em que esta t~ 

car sua superfi c i e· , mantendo-se no entanto por tensão superfi ci a 1 
' 

uma coluna liquida entre a semente e o material fundido. ·cuidados de­

vem ser tomados para que a temperatura. do liquido não seja exagerad~ 

mente elevada, pois nesse caso alêm de fundir dem~siadament~ á 'semen­

te, a coluna mencionada ê rompida. 

Se por outro lado a temperatura do liquido ·for muito baixa, 

este se solidifica de· maneira indesejãvel assim que a semente o toca. 

A situação õtima para o inicio do puxamento ê notada pela 

observação do menisco formado pela coluna liquida, acima mencionada. 

Fazendo·se incidir luz sobre esse menisco, este deve ter a 

forma indicada na Figura I-9, e consequentemente dar uma imagem por 

reflexão bem nitida da luz incidente. 

Nesta situação,dizemos que o material em fusão "molha" P~.!:. 

feitamente. a semente o que e absolutamente indispensãvel para gara.!!_ 

tir o sucesso na orientação do crescimento. A este processo chamamos 

semeadura. 
.• 

a 

b 
r 

------. - - . c 

-----· 

a = PORTA SE!fENTE 

b · = SEl!ENTE 

c = MATERIAL FU!IDIDO 

d. = CADINHO 

l!. = INTERFACE SrJLIDO-L!QUI 
DO. -

FIGURA I-9 
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A etapa seguinte â semeadura, ou seja, o inicio do crescimen 

to, consiste em manter a temperatura e puxar lentamente a semente de 

modo a crescer cerca de 0,5 cm do cristal, enquanto se observa a parte 

crescida que deve apresentar a mesma forma que a semente. Caso haja d~ 

rante este processo rompimento da ligação entre semente e liquido,isto. 
·. 

significa que, ou a temperatura ou a velocidade de puxamento da semen-

te ou ambas, eram elevadas, devendo-se reiniciar o. processo de semea­

dura tentando corrigir essas variãveis ate conseguir o resultado·dese­

. jado. 

Uma vez iniciado o crescimento, a etapa seguinte consiste em 

provocar o aumento do diâmetro do cristal .ate o valor desejado, o qual 

não deve ultrapassar a 2/3 do diâmetro do cadiriho. 

Para o aumento do diâmetro, dois métodos podem ser seguidos: 

No primeiro, a temperatura e mantida fixa, enquanto que a V! 

locidade de puxamento e diminuida, o que leva em qeral a velocidade de 

pUKamento exageradamente baixas, isto e, da ordem de 2 a 3mm. 

A segunda opção, sempre possivel de ser adotada e muito mais 

· · confortãvel, e manterfixa a velocidade e abaixar lentamente a tempera­

tura enquanto se observa o aumento de diâmetro. 

Apôs alguma prãtica, encontramos que a solução mais conve -

nienté, consiste em combinar adequadamente a cada crescimento os dois . 
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metodos anteriores. 

Note-se que durante todo esse processo, o menisco deve manter a 

forma indicada na Figura I-9, 

Uma vez atingido o diâmetro desejado, este deve ser mantido du­

.rante o crescimento subseqUente o mais uniforme possTvel, o que envo~ 

ve o controle simultâneo de uma terceira variãvel de extrema importâ~ 

cia, que e o nTvel do lTquido com respeito ao caÇinho, Conforme o 

cristal vai crescendo, es.te nTvel vai abaixando. Estes dois fatores 

,conjugados, mudam durante todo o tempo de crescimento o gradiente de 

· temperarura na estação do crescimento, tendendo a provocar variações 

· do diâmétro do crista], 

Seu efeito tem que ser devtdamente compensado por variações tan­

to da velocidade de púxamento, como da temperatura do lTquido segundo 

o seguinte criterio; aumento da velocidade de puxamento, tende a dimi 

nuir o diâmetro do cristal, enquanto que a diminuição da temperatura 
' ·.do lTquido tende a aumentã-lo. 

Desta maneira, fica claro que a menos que se utilizem contro­

ladores automãticos de diâmetros, esta técnica exige o atendimento 

constante do operador. 

.. 

' 
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Foram usados para o crescimento, primeiramente botes de grafl 

tes; porem como esses botes contaminavam visivelmente o material em 

fusão, foram substituidos por botes de platina, 

Alguns dos monocristais que obtivemos, são mostrados nas fig~ 

ras I-10 a I-13, sendo que as duas Ültimas, correspondem aos maiores· 

cristais por nõs crescidos, cujas massas são respectivamente 620 e 

760 gramas. 
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Figura 1-10 

Fo~no Artur O. l ittle. 

Aquecimento por Râdlo frequência 

Cadinho de grafi te 
5,0 cm de diâmetro, superior 

Tananho 2,5 cm de diâmetro, base do cadinho 

5,5 cm de altura 

9,5 cn de diânetro 

Bobina 9,0 om de altura 

8 espiras 

• 

Rotação: tanto na haste da semente, como na haste do cadinho a rota1 

ção e de 3 r.p.m., mas o sentido da' rotação 'é inverso uma da Olltra. 

Velocidade de puxamento variando desde 15 mm/h ate 35 mm/h. 
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Figura 1-11 

Forno' : Construido 

·Aquecimento por resis~or (Niquel-Crono) 

5 cm de diãrnetro interno, superior 

Cadinho 2,5 cm de diã ~~ tro interno base do cadinho 

5,5 cm de altura 

Veloc~dade de puxamento variando desde 15 nm/h ate 30 mm/h . 

.. 

-



Figura 1-12 . 25 

• 
rorno Varian modelo 2635 

aquecimento por meio d.e resistor (grafite) 

cadinh~ de platina 

Tamanho: 
lO cn de diâ ~ ~tro na parte superior. 

6 cm de diâmetro na base do cadinho 

8 cm de altura 

· t haste da semente: 6 r.p.m. 
rotação 

haste do cadinho: parado 

Ve locidade de puxamento variando desde 12 mm/h ate 24 mm/h . 

-· 
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Figura 1-1 J 

Forno : 'larian nodelo 2835 

Aquecimento por meio de res~s tor (grafite) 
o 

Cadinho de platina 

\ 

10 011 de diânetro na parte superior 

Tamanho 6 cm de diâmetro na haste do cadinho 

8 cm de altura 

Rotação 

! haste da 

( haste do 

semente 

cadinho 

Velocidade de puxamen to 

6 r.p.m. 

parado 

Logo apõs a semeadura 6 mm/h. 

Durante o crescimento desde 6 mm/h, ate 

13 mrn/h. 
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I-3: - CRESCII1Er1TO DE BICRISTAIS 

Outros trabalhos em andamento no nosso laboratõrio (I-2),ex~ 

giram amostras de bi e tri cristais com grãos e apresentando orienta­

çoes conhecidas. 

Isto motivou-nos a tentar estender a técnica de Czochralski , 

ao crescimento de cristais ·dos quais fosse possivel obter aquelas amo~ 

tras, o que foi conseguido com sucessó desde que se observassem certos 

cuidados. 

Basicamente; o procedimento a ser seguido cpnstil da utiliza­

ção simultânea de duas sementes apresentando orientações diferentes. . . . 

O crescimento de um modo geral, segue as mesmas etapas .-Ja 

descritas para a obtenção de um monocristal. No entanto, muito mais 

cuidado e exiqido na fase da semeadura, pois devido a diferença da ci-

netica de crescimento de cada semente quando e puxada da massa fundida, 

·limita a velocidade de puxamento simultânea Õtima,·para ambas orienta-

ções. Se esta velocidade for ultrapassada, rompe-se uma das colunas 

liquidas devido a tensão superficial e a cinética de crescimento .de 

uma das sementes. De um modo geral, a direção 100 suporta maiores veló 

cidades de puxamento. 

' 
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Neste processo durante a semeadura, se inicia o crescimento 

de dois monocristais independentes, do mesmo modo descrito no item an 

terior. 

o diâmetro de ambos e aumentado simu.ltãneamente ate que os 

os dois se toquem afim de dar origem ao bicristal. 

~ importante que nesse ponto, ambos sejam o mais aproximad! 

mente. possivel do mesmo tamanho, ou melhor, apresenta a mesma ãrea na 

interface sÕlido-liquido. 

Caso isso não ocorra, não e possivel manter o bicristal du­

rante todo o crescimento, pois o cristal de maior ãrea de interface 

tende a aumentar seu diâmetro e o outro a. diminui-lo. Isto e mostra­

do esquematicamente na Figura I-14a e I-14b. 

Este processo, parece independer tanto do sentido da rota­

çao, como da velocidade de puxamento entre 2,5 e 80 mm/h. 

Tal comportamento, estã de acordo o que qualitativamente 

se deve esperar do procedimento geral de crescimento caracteristico da 

técnica de Czochralski jâ descrito no item I-2. 

Alguns dos bicristais por nõs crescidos, são mostrados nas 

Figuras I-15 e I-16. 

DE GRÃO 

CONTORNO 

DE GRÃO 

SEMENTES 

CRISTAL 

SEMENTES 

CRISTAL 
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-
Procedimento anãlogo p od~ ser adotado para a obtenção de tri 

cristais, sendo que neste caso tanto a velocidade õtima de puxamento 

como o controle da interface entre grãos , são bastante mais criticas 

que para o cresc imento de bicristais. 

Uma tentativa de observar as densidades de deslocações gera­

d45 pelas interfaces entre grãos em bicri stais, foi feita pela aplica­

ção da: tecnica sugerida por 1-5. 

Esta consiste em agregar 0,5% de HgF2 ou CaF2, ao material a 

ser fundido. Es ta impureza deverã loca 1 i zar-se. preferencialmente ao 

longo das deslocações existentes auto-decorando dessa manei ra o cris • 

tal durante o seu crescimento. 

Embora tenhaMos' tentado este artificio mantendo todas as con 

dições seguidas pela referência citada, não foi possivel manter um re­

sultado realmente convincente sobre a auto-decoração desejada. 

O melhor resultado que conseguimos ê mostrado nas fotos 1-17 

e 1·18 • • 

Essas fotos forAm obtidas por w~i o de ultra microscopia. Tal 

fonna de observação, ~plicãvel somente a materiais transparente.s, · con 
., 

: .! 

.. 

Piqu:ra I -15 

Pi.gu:ra I -16 
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siste na observação da luz espalhada por inclusões nos cristais e e 
esquematizada na Figura 1-19. 

A foto 1-18, corresponde a neSDa amostra qúe 1-17, obser-

vando com maior cuidado. 

Nesta foto,aparecem mais deta lhes das l inhas decoradas e 

note-se que estas não são cont1nuas e sim formadas por uma s~rie 

de pequenos núcleos inclusos. Estes espalham a luz que atravessa o 

cristal , dando a impressão de l inhas, como os da F1gura 1-17 • . 

Durante a observação destas amostras, notanos a se~e l ha~ 

ça desses resultados coa os indi~ados nas Figuras 1-20 a 1-23. 

Essas Figu•as correspondem ã parte f inal de cr istai s cres 

cidos ~~ botes de grafite. 

Isto nos fez suspeitar de que o grafite estivesse consta­

minando o ma terial cm fusão. 

Nossa suspeita se in tensif i cou pela observação de .que es­

se tipo de inclusão, sowente coaeç~ a se aanifes tar apÕs algum ~~­

po de cresc imento, i sto é, apôs crescido cerca de me ta ~e do materi· 

al inicial , fundido, invariavelmente ocorrendo no f inal do cresci • 

CJento. 

Ass im fomos l ~vados a mudar os botes empregados ,passando 

.. 

Figura I- 1? 
Linhas obtidas po~ ag~~gação de im­
pu."<lzas (l·lr;i:' 2J, auto-decorando Q1l 

dis tocaçõeo . 
·. 

fia•a'a I - 18 

Foto ~ontada da ri~~ I - 1? 
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' a utilização de botes de platina, o que eliminou completamente o apar~ 

cimento deste tipo de inclusão, mesmo para os cristais mostrados na Fo 

to I-12 e I-13, quando foi crescido praticamente todo o material colo­

cado no bote inicialmente. 

Assim acreditamos que os cristais crescidos em botes de pla­

tina, sejam mais puros que aqueles crescidos em botes de grafite, emb.Q_ 

ra estes (Figura 1-10 e I-11) se apresentam bastante "limpos" Õticamen 

te quando observados com uJtra microscopia. 

Neste traba 1 ho, não nos de ti vemos em ma i o r determi na'ção so 
I 

bre este tipo de inclusão, embora nos pareça que o assunto deve mere-

cer atenção em futuros trabalhos, dada a importãncia da presença d de 

impurezas em cristais de um modo geral. 

.. 

' 

c 

t O e. cl.. 

a = OCULAR 

b = CONDEl/SADOR 

a = OBJETIVA 

d = AMOSTRA 

e = LENTE 

f = LASER 

FIGURA I-19 
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Jl 

Figura 1-20 

Apresenta geralmente no fim do 'cristal quando e crcs 
' -

cidó co:n cadlnho de grafite , este• tip0$de ')anchas são 

os que obt em·sempre no estãgio fina l de crescimento. 

.. 

Figura 1-21 

Estes tipos de man c.~ao são l"enos frequentes . 

As incl usões de impurezas estão al inhadas em forma 

de rede • 
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Figura 1-22 

A mesma fotografia da. Fig. 1-21, mas com um auClento 11aior. 

.. 

Figura l-23 

• • 

• 

-· • • •• ... .. 
•' 

UQa foto da mancha, t i rada no ultra-microscÕpio 

e com luz · transmi t indo. 

Observamos com detalhe a l inha decorada, que não 

e: cont1nua mas uoa serle de 'pequenos nücleos, 

de Impurezas ·alinhaaos • 
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CAPTTULO II: - FILTROS PARA ULTRAVIOLETA. 

A Figura II-1, mostra o espectro de transmissão típico dos 

cristais de LiF que crescemos. Uma vez que esse material apresenta 

uma transmissão superior a 90% ate a região de 1900~, parecem-nos bas 

tante viãvel a sua utilização como substrato para a construção de fil. 
' -

tros de interferência atê essa região do espectro ampliando assim o 

programa.de construção de f~ltros jã em andamento em nosso laborató­

rio. 

Esta aplicação, nos deu ainda a oportunidade de familiari­

zação.com essa importante ãrea de aplicação de filmes finos. 

Os filtros q4e desenhamos e construímos são basicamente 

filtros de linha, isto e, dispositivos Õticos formados pela deposição 

ã vãcuo de três fflmes, o primeiro e o ultimo tendo acentuadas pro­

priedades refletoras, e o segundo sendo transparente na região de in~ 

terêsse e servindo apenas como espaçador entre dois filmes, 

O sistema composto por três filmes, forma então um interfe 

rômetro do tipo Fabry Perot simples. 

Como os detalhes,sobre , o princípio de funcionamento são 

facilmente encontrados na literatura (Born Valt Anders - Me Leod) nos 
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A • transmissão de 100% 
B = transmissão do substrato polido (LiF) 



limitaremos a apresentação de um resumo sucinto sobre o sistema. 

Suponhamos que a luz de comprimento À incida sobre tal siste 

ma. 

O comportamento da luz em cada interface e mostrado esquema­

ticamente na Figura II-2, e a transmissão IT do sistema para uma on­

. da plana e dada segundo Me Leod (II-1) por: 

Equa~ão (II -1) · 

onde: 

ô = (2 n8d
8 

cos0
8

) /À sendo n8 e d
8 

respectivamente o Índice de 

refração e a espessura do espaçador ou seja segundo filme e 0
8 

o ang.!!_ 

lo de incidência. 

~a e ~b + variação de fase na reflexão (ver Figura rr~2) as 

quais para simplificar consideraremos nulas. 

ra e rb + coeficientes de reflexão dos filmes 1 e 3 ou seja, 

· das superfi c i es refl e toras. 

ta e tb + coeficientes de transmissão dos filmes 1 e conside-

r a: 

t: 
DIREÇÃO ta. 
DA LUZ 

INCIDE/IT r,: 

c a. 

tó I 
FIGURA II-2 
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II-2 

temos que R = 1 - (T + A) II-3 

onde T e A, são respectivamente a transmissão e a absorção da superfl 

cie" refletora • 

Substituindo II-2 e II-3 em II-1, chegamos então a seguinte 

expressao para a transmissão do sistema. ·-

T2 1 
I • T (T. + Ai 1 + 4R sen2ô 

(1..;.R) 2 . ' 

ou seja: 

[~·:)' + l 4R -1 
Ir- sen2ô 

T2 
Ü-4 

Se A=O,IT em função de T e R 

T2 

~:., .... ~ IT • 
(1-Rf 

( 1-R)2 
II-5 

De acordo com as expressões II-4; II-5, a condição para que IT seja 

mãximo para incidência normal e que; 

.. 



ll • 
21Tn8 d8 

sen sen • o II-6 
À 

ou séja; 

211nsds 
• DllT II-7 

À 

IDÀ • 
nsds •- II-8 

2 

Assim, o sistema apresenta picos de intérferência'para aque . -
les comprimentos de onda que guardem com a espessura õtica nd· do se­

gundo filme a relação rr-8. 

Vemos que o primeiro pico de interferência localiza-se en -

tão em À • 2 nd(m = 1) enquanto que o segundo pico ( À= nd ) fornece 

exatamente a espessura Õtica do espaçador do filtro. 

o valor da transmissão para os picos de interferência e en­

tão dado' por: 

Il'mfx. • II-9 

ou seja, para os v a 1 ores de À do pi c o, a transmi ssão do filtro depe.!!_ 
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derã somente da transmiss.ão (ou reflexão) e absorção dos primeiro e ter 

ceiro filme, sempre que a absorção no segundo filme, possa ser desprez~ 

da, 

Assim nossa escolha dos materiais a serem usados na confecção 

dos filtros, foi baseada na equação II-9, 

Como camadas refletoras, usamos filmes de Al, por ser este um 

dos melhores materiais quanto a reflexão para a região do UltraVioleta, 

enquanto que o espaçador foi feito de ~1gF2. dadas suas propriedades de 

~,·transmissão e baixa absorção na mesma região. 

A deposição dos filmes foi feita ã vã cu o no equi paniento Bal -

·zers 510, jã descri to anteriormente ( II-2 e II-3). ' 

A medi da da espessura dos filmes foi. feita através de um moni 

tor de quartzo,acessõrio desse equipamento. 

Os substratos utilizados, forclm fatias de cerca de 1,5mm,obt.!_ 

dos por clivagem de monocristais de LiF. Como as superficies de cliva -

.gem nao se apresentaram suficientemente planas, houve a necessidade de 

melhorã-las através de polimento. Este f.oi realizado na polidora, suceE_ 

sivamente com lixa 600, alumina de lll e alumina de 0,05].! , com ãgua,dan 

do como resultado tipico a curva de transmissão indicada na Figura II-1 • 

.. 
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A Figura II-3, mostra o resultado obtido para um filtro onde 

as camadas refl etoras são filmes de A 1 e o espaçador e um filme de Mg­

F2, com espessuras respectivamente correspondentes ã 400Hz e 3KHz. 

o resultado e um filtro com o primeiro pico de interferência 

em 43ooR e o segundo pico em 21snR ambas com cerca de 20% de transmissão 

de pico, valor este bastante razoãvel levando-se em consideração as li-

mitações apresentadas pelos materiais usados.Embora o Al,segundo nos 

consta, seja um dos melhores materiais, como refletor para o Ultra Vio­

leta,sua absorção não pode ser considerada nula dado ao baixo ·valor do 

pico •. 

Outro fator inerente ã utiliz~ção de Al, portanto inevitãvel, 
• e a formação rãpida, mesmo ã pressões reduzidas,de uma camada de·õxido · 

que prejudica tanto suas propriédades de transmissão como de reflexão 

de vez que aumenta a absorção. 

Medidas no espectro de transmissão do substrato mais a· cama­

da de.~l. mostraram que não hã no intervalo de 2000 ã 5000 ~.variação 

sensTvel com o comprimento de onda. Isto se reflete no fato de que a 

transmissão de pico seja aproximadamente a mesma, tanto para o primei­

ro como para o segundo.pico, em todos os filtros que. executamos. 

AZ 
o 

400 Hz ~ 300/l 

450 Hz ~· 340~ 

350 Hz :;: 260~ 

11sF2 

3KHz~ 2140~ 
O· 

3,4KHz ~ 2420A 
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'.Curva A: transmissão de 100% 
Curva B: transmissão de substrato (LiF) 
Curva C: transmissão do filtro (A1=350 Hz, MgF2= 3 Khz, Al = 350 Hz) 

lQ pico em ~ 4400R e o 2Q pico em ~ 2200~ 
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As Figuras II-4 e II-5, mostram o resultado de outros dois fil 

tros com o seguinte desenho. 

lQ Al = 450 Hz 

2Q MgF 2 = 3.4KHz 

39 Al = 350 Hz 

A Figura II-4 da transmissão do segundo e terceiro picos, de 

interferência sobre substrato de LiF e II-5 corresponde ã transmissão 

do primeiro e segundo pico de interferência de um filtro realizado si 

multaneamente, porem sobre substrato de.vidro construido por lâminas 

de· microscÕpio. Essas curvas permitem uma avaliação da qualidade do 

polimento realizado na superficie do LiF, e uma vez que Tmáx e de me~ 

ma ordem em ambos substratos, o polimento deve ser comparãvel ao das 

lâminas de microscÕpio, sendo portanto suficientemente bom para essa 

aplicação. 

807.r-----------~----T---~80~ 

70 70 

60 60 

50 50 

. 40 40 

·30 30 

20 2.0 

.. 

Comparando-se com o desenho deste filtro com o primeiro descri - 10 10 

to, observa-se a forte influência de variação da espessura do filme· 
' 

de MgF·2· sobre a localização em À dos picos de interferência. Assim, 

uma variação de espessura correspon_dente a 4 KHz, faz com que o pri­

meiro pico de interferência vã de 4300Â para 6700Â. Isto mostra que 

Di. 
._/T 0;. 

500 600 700. i'' 300 400 
XI OA 

'!: 

Figura II-5 - Cw.'Va dB transmissão -Fi'Ltr,,l 
(AZ 450 Hz, MgF 2 3,4 KHz, AZ 350 Hz). 

· Substrato: Vidr'8 
19 Piao = 6800 ~ 
29 Piao = 3400 A 
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somente com uma monotori~ação cuidadosa desta camada ê possível a cons 

trução de um filtro para valores de À bem determinados. 

' 



CONCLUSJio: 
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A realização deste trabalho, nos deu oportunidade de: 

19:- familiarização com a técnica de Czochralski, dominan­

do-a completamente.para o crescimento de LiF. 

2Q:- verificar experimentalmente a utilidade dessa técnica 

para o crescimento de bicristais; 

3Q:- verificar experimentalmente a possibilidade de cons -

trução de filtros Õticos para a região do UltraViole­

.ta acima de 2000~, atingindo portanto os objetivos -

propostos ~nicialmente • 

.. 
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