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INTRODUCAO:

Varias foram as razoes que nos motivaram para a realizagao
deste trabalho.
| Uma vez que pertencemos a um grupo dedicado a Crescimen
to de Cristais, & nosso principal objetivo atingir na medida do possy
vel tanto o entendimento teorico desse fenomeno, quanto o desenvolvi -
“mento  dahabilidade experimenta1.necessﬁria F 6bteng50 de monocristais.
0 trabalho foi realizado com LiF porque este material a]Eﬁ,
de seu interésse intrinseco ﬁe mostrou altamente desejavel para a_rea-
lizagao de outras pesquisas do grupo, |
Assim monocristais foram uti?izados, por exemplo , coro  subs
‘tratq em experiencias relativas a nucleacao (1), e em trabalhos de foto
emissao (2). | |
| - Uma impdrtante propriedade do LiF, & a aita transmissao na re
giao de baixo comprimento de onda { A > 11003) 0 que o torna um materi-
al bastanfe empregado em otica de ultra-violeta, Parte-dq nosso traba =
Tho conétou da avaliagao das possibilidades dehuti1izag30‘desse materi-
al na construgao de filtros de fnterferEncia- para ultra-vio}eta.

~ 0 trabalho dividiu-se entao naturalmente em duas partes,sendo

N



- cristal.

3 - : - . -* » s &8 g
a primeira, apresentada no primeiro capitulo, dirijida a problemas re

- lativos ao crescimento de cristais propriamente dite, e a segunda {ca

.'thu1o dois), 2 sua aplicacao em filtros.

o

Sendo esta tese uma continuidade de uma linha de pesquisa
j2 estabelecida em nosso grupo, pareceu-nos desnecessaria a reapre-
sentacao da fundamentacio teorica, relativa a parte de - crescimento

de cristais, pois seria uma inutil repeticio do que j3 fo tratado

': .em trabalhos anteriores. (3) e (4). S 3

Assim, o capitulo I detalha a aplicag¢do da tecnica de
. . . ] -

.. Czochralski. ao crescimento de LiF e discute a influencia de varios

- parametros de crescimento sobre as caracteristicas finais do  mono-

"

Este capitulo tambem se refere a uma extensao dessa tecni-

" ¢a para obtencao de bi e tri cristais, terminando assim a primeira

: parte do trabalho.

Sao fornecidos detaThes sobre os equipamentos utilizados.

0 capitulo II, descreve tanto sob o ponto de vista teori-

- . €O como experimental, detalhes relativos @ construcdo de filtros pa-



ra o ultra violeta.

Esta aplicagao em verdade 1iga duas atividades principais em
andamento no laboratorio ou seja crescimento de cristais e o uso de
filmes finos na construgao de filtros BPicos em geral. Encerrando esse

capitulo, apresentamos o resumo dos resultados principais.

L



CAPTTULO I: ~ CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE LiF.

Na escolha da técnica a ser usada pa}a o crescimento de mo-
" nocristais de LiF, foram levadas em consideracoes as seguintes pro -
" priedades: .
19:=0 material & bastante estavel na tempekatura de fusao
(860°C). | | |
'29:f Existem varios matefiais com oS qhais podem ser _',cqﬂ;
feccionados botes que nao reagem com o LiF em fusdo,
.Assiﬁ, de acordo com Laudise (1-1) 0 proceSso de crescimen
1_.t6_§ classificado como Tiquido-solido, conservativo, Das possiveis
 tEcnicas a serem empreggdas nesée ;aso, adotamo§ uma combinacao
"Kyropou1os x Czochralski, no.sentido de que os cristais fdram cresci-
"dos E partir do material fundido atraves do puxamento (Czochralski )
com uma semente refrigerada {Kyropoulos).
| Dessa maneira alem de evitarmos as 1neu1tave15 tensoes pro-
| ‘veﬁientes da tecnica de Bridgman-Stockbarger, e possivel pre-determi-
':_‘har a direcio'crista]bgrﬁfica de crescimento pelo uso de uma se -

mente orientada.



As fundamenta¢oes teoricas em que se baseiam o procedimento

.,f Kyropoulos x Czochralski, sdo descritas em detalhes na refencia (I-2)
~ trabalho tamb@m realizado em nosso laboratBrio.

Por essa razao, neste captulo nos preocupamos principalmen

te em descrevermos os aspectos pritico§ da aplicagdo dessa tecnica pa

ra o crescimento do cristal de nosso“interesse.



I-1: - EQUIPAMENTOS,
0 crescimento foi feito inicialmente com o equipamento A.D.
L1ttie, Ja descr1to em (I-2) e esquematizado no Figura I-1,

Embora para nossa ap11cagao este forno apresente algumas di

f1culdades, sua ut111zagao permitiu que nos fam111ar12assemos com de

talhes da tecn1ca empregada e consequentemente puderos desenhar um

' .forno‘espechico para LiF.
Entre as menc1onadas d1f1cu1dades, podemos c1tar-

10'- aquec1mento por R F,, atraves de um gerador de 25KVA

_progetado para manter temperaturas estave1s acima de

1.3000C, Além disto, o aquecimento @ Timitado a  re-

gioes bem localizadas no interior da bobina usada.Isto

| implica em uma variagao muito abrupta de temperatura
a0 Tongo do eixo da bobina ou seja, na direcao do eixo

de puxamento,

isto ndo chega a criar maiores problemas.

cpos am s A o sqs
Cristais ionicos no entanto, tem baixa condutibilidade

Para materiais com carater metdlico ou semicondutores,
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termica para temperaturas inferiores & 500°C, Um forte
gradiente na diregao de puxamento , proveca entdo ine-
vitavelmente, tensoes durante o crescimento do cristal
compraometendo portanto sua qualidade.

20:- A utilizacao de R.F. implica em um controle constante-
do valor da pressdo na camara de crescimento afim  de
que esta nao atinja valores que permitam descargas por
jonizacao.

Assim o operador nzo pode se afastar do equipamento du
rante todo o tempo de funcionamento, o qual em alguns
.crascimentos, puda.aTcancar mais de 24 horas.

Esses problemas podem ser .f-ﬂf_'l‘lltlaﬂtﬁ contornados com a

utilizacdo de um forno de resitor ,, isto e, um forno no qual o a-

quecimento & devido & passagem de uma corrente eletrica por conduto

res { resistores ) adequados. Pigura T=2 :

. Este forno fof portanto construide fornecendo como van TRATE FEREIE VIR 0. Ty
tageﬁ extra um melhor controle de contaminacoes acidentais, uma vez
que nele s3o crescidos apenas cristais de LiF, Esse forno & mostra-

do nas figuras (I-2) e (I-5).



A Figura (I-2) apresenta uma visao lateral da camara de cres
cinenin- Esta camara & feita com um tubo de pirex, tendo 30cm de dﬁEmE
tro EIEch de altura, vedado superiormente por um disco de latao (Fig.
I1-3). Este disco e refrigerado a agua e em seu centro esta fixado 0
sistema de puxamento (Figura [-5). Assim como a base (Figura I-6) ele

W

e ligado 3 parte lateral por 0'Rings‘em L de modo a permitir obtensdo

de vacuo dentro do forno.

Ainda neste disco, existem quatro entradas para passantes ou -

acessorios (I-3). Em nosso trabalho usamos somente tres dessas entra -
das sendo duas para entrada e saida de agua de refrigeracio e a outra
para o termopar. Esse teﬁmupar fu{ fixado na haste de puxamento, permi
tinde portanto, registrar o gradiente termico a medida que crescemos o
cristal.

0 sistema de puxamento (Fig,I-5) @ tambem feito de latao, me
nos a haste (a) e o parafuse (b) que sao de ago inox.

0 movimento vertical da haste & obtido pela passagem do para
fuso (b) na porca(c) a qual & fixada na extremidade da haste.Este movi
mento, devido ao acoplamento do parafuso a um motor de corrente cunti

nua, permite variagoes de cerca de 20cm de posigao vertical da  semen

‘s

Flgura I-3
figta superior do formo,



0

te.

Variagoes de voltagem aplicada ao motor de 2 a 15 volts, le
. vam a velocidades de puxamento entre 10 e 120 mm/h.

0 sistema & vedado @ vacuo pelos quatro "0 Rings" na parte
superior do parafuso.

A base do forno & construida por uma flange (Fig. I-2 e I -

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

i
L]
]
n
u
L ]
1
!
"
1

S B oo S ———

- -

utilizacoes:
a) introducdo de ateé tres termopares que permitem regis?rﬂr
e controlar simult2neamente a temperatura em varias posi
coes do forno,
b) refrigeragao interna tom agua, afim de evitar super aque
cimento do pirex,

c) alimentagio das resisténcias de aguecimento.

d) entrada e saTda de gas para controle da atmosfera de cres
: Pigura I-4
cimento, Aspecto geral do formo.

e) sensores de pressao na camara.

A camara de crescimentp @ ligada ao sistema de vacuo por uma

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



= haste de puxamento
= parafuso
= porca fixa na haste

= vedagao para vacuo

T
L1

NN

NS

2N I

3

"Oring"” em L (Vedagao)

pirex

eano de refrigeragao

x\‘l\\\‘I YT

Figura I-5

[




1 = TUBO PARA SUPORTE DE RESISTENCIA "§ = TERMOPAR
2 = BLINDAGEM : ’ 6. = UTADINHO

3 = REFRIGERAGAO

4 = HASTE REFRIGERADA

FIGURA I-6
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(Figura I-5).

4

0 sistema de vacuo & mostrado esquematicamente na (Figura

I-7}. SISTEMA DE VACUO

0 vacuo primario e obtido por uma bomba mecanica de dois ‘ 2 ”4Q§y4ﬂ

estagios que leva o sistema ate a pressao de 1072 Torr, o 3

0 atto vacuo & obtido com uma difusora de 0leo com "cold-
trap" de nitrogenio 17quido a qual pode manter ¢ sistema em pressodes

da ordem de 10-° Torr.

0 cadinho com o material a ser fundido € suportado por uma -

haste de aco inox refrigerada a agua (Fiqura I-6).Esta haste & aco -

plada a um segundo motor de corrente continua que lhe imprime um mo-

vimento de rotagao atraves do qual se homogeniza a temperatura no mg

terial. Este motor e identico ao due gira o suporte da semente.Velo- 1 = BOMBA MECENICA

cidades baixas de rotacio para o cadinho (de 3 a 10 rot/min)s3o obti- & = ESPACADOR
das com uma caixa de redugEo acoplada ao motor, 3 = VALVULA
"0 sistema de aquecimento e controle & composto pela estacao ¢ = "COOLED TRAP"
de crescimento e fonte de corrente controlada (Figura I-4). S = BOMBA DIFUSORA
A estacao de crescimento (Figura I-6) esta situada no inte- FICURA I=7

rior da camara e & composta pelo tubo (1), as blindagens(2),a refrige

‘n
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racao (3) e o suporte do cadinho {4},

| /6 tubo (1), e feito de parede dupla com material refratario.
Na parte exterior do tubo interno, sao feitos sulcos para enrolamento
da resistencia de aquecimento a qual § fixada pelo tubo externo.

Para evitar perdas de calor por radiacao, bem como tornar a '
temperatura no cadinho & mais uniforme possTve1; se utiliza a biinda-
gem (2), feita com cinco tubos coaxiais de ago inox sendo que no GTti
mo & enrolado um tub6 de cobre de 1/4 de polegada de diametro para re
frigeracao (3). Esta refrigeracao tem.a finalidade de~evitar aqueci -
mento do pirex que compoe a cEmarg de crescimento.

A temperatura foi controlada através do sinal enviado. pelo
termopar, a um contro]ado} Lindberg (modelo 59344), que & capaz =~ de
manter a temperatura constante déntro de um intervalo de mais ou me =
nos 1°C.

| A utilizacao degte forno, confirmou que realmente o gradien
te ndo tao 10ca1iiédo obtido com o aquecimento por resistor em cbm
paragio com aquele obtido por RF, facilita o controle do crescimento~
de LiF, bem como possibilita sua automatizagao.

Como recentemente recebemos um forno com aquecimento por re
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sistor (modelo 2835-Varian) e de dimensdes maiores que o nosso, es
te foi utilizado para o crescimemto de cristais de grande tamanho,
Esse equipamento, mostrado na foto ao lado, foi desenhado
especialmente para crescimento de 51, Fuja tEmEeratura de fusao ]
1420°C, Consequentemente mantem-se com ele o problema de controle da

temperatura durante o crescimento jELmenciunadu.




I-2:- PROCEDIMENTO GERAL DE CRESCIMENTO.

Na teécnica de Czochralski, uma semente,isto &, um pequeno
monocrista1,§ parcialmente imerso no material mantido na temperatu-

ra de fusao, portanto 1iquido. " Ei[ l

Se a temperatura dessa semente for alguns graus menor que

o ponto de fusdo do material a sua volta, este se resfriara e ao so , R

‘Tidificar-se devera manter o estado cristalino sugerido pela orien- R T

tagao da semente at€ que se atinja um estado estacionario no qual o . - C oo

gradiente de temperatura ao longo da difegio z (Figura I-8 ‘)‘E tal . d. R

que o processo para. Se-no entanto a semente for constantemente pu~

xada para cima com uma velocidade tal qué as duas faces, sslido cris
talina e quuida; tenham sempre uma‘superchie comum, a fase solida
ira crescendo as custas da fase 1iquida dando-se assim origem ao mo- a = pORfA SEMENTE
noﬁristaI desejado, b = SEMENTE

Sendo assim, @ claro que a orientacdo do cristal sera  a e = MATERTAL FUNDIDO
mesma que a da semente, o | | " d = CADINHO

-~

Dois pontos s3ao portanto de importancia para a obteng3o do
| . . - . . FIGURA I-8
monocristal: semente convenientemente orientada e velocidade de puxa -

mento compativel com a cinética de crescimento do cristal naquela qif

-~
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.régﬁof

Se nao contarmos de inTcio com material monocristalino sufi
cienté para a confeccdo da semente, procedimento analogo ao ja descri
to, pode ser realizado utilizando-~se uma ponta fria em substituigao
i semente.

Nesse caso, o material inicialmente solidificado sera pro -
vavelménte policristalino.

A diminuigdo do ntmero de graos da fase solida @ conseguida
diminuindo-se seu diametro e entdo aumentando-se a-ve]oéidadé de puxé |
mento.

Desta forma soﬁente grEos orientados segundo diregoes de al
ta cinetica de crescimento, persistirao, Repétigﬁes suceséivas desse -
artificio e algumahabilidade experimental, permitem que se obtenha um
monocristal suficientemente grande para que dele possa ser cortada
uma semente;l |

Para o crescimento de monocristais de LiF orientados na di-
recao 100, a preparagao da semente e bastante simplificada pelo fato
de que este material cliva facilmente segundd os planos da familia

100.



1.

Para outras direcoes ou quando o material para a semente for
obtido pelo método da ponta fria, ha necessidade de orientacio por
meio de Raio-X do cristal de onde se pretende tirar a semente,Ae poste
riormente corta-lo de modo a que a face que devera tobar a superficie
em fusdc, tenha a orientacao desejada.

Em nosso trabalho, para o corte foi usada uma serra de fid\
de ago, impregnado com diamante,

" As sementes obtidas por esse processo ¢ qual danifica a per
feigio'crista1ina da superficie cortada, foram pglidas ' qufhﬁcamehte
por imersao em acido ortofosforico, (I-3).

Para que a superficie ésteja livre de todas as deformagoes
deixadas pelo corte ou c1ivagem,§ suficiente uma dissﬁ]ugao de 0,02mm, -
apos haverenm desaparecidd todas 'as marcas deixadas pelo corte na super
ficie, ou haverem sido clivadas conforme for o caso (I-4).

| 0 procedimento.geral de crescimento empregado com os ~ tres
fornos-ja'descritbs,‘consta essencialmente em fundir o material conti-
do noicadinho lentamente em uma sobre press3o de Argonio. Essa atmosfe
ré dé Argonio, tem por finalidade proteger as partes de grafite geral-
mente‘bresentes nas estacoes de crescimento tanto sob a forma de resis

tor |, como suporte do bote no caso de aquecimento por R.F. ou 0 pro-
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prio'bote°

Depois de completamente fundido o material liquefeito deve
ser mantido em uma temperatura a]guns graus acima do seu ponto de fu-
$3a0 de modo a fundir ligeiramente a semente no momento em que esta to
-car sua - superfTEie', mantendo-se no éntanto por tensao superficial

uma coluna 1quida entre a semente e o material fundido. Cuidados de-

vem ser tomados para que a temperatura do 1Tquido n3o seja exagerada - Lot L T

mente elevada, pois nesse caso alem de fundir demasiadamente a semen- - STt

te, a coluna mencionada e rompida,

Se por outro lado a temperatura do 1iquido for muito baixa,
este se solidifica de maneira indesejavel assim que a semente o toca.

"A situacdo otima para o inicio do puxamento € notada  pela

observacao do menisco formado pela coluna liquida, acima mencionada. @ = PORTA SEMENTE

 Fazendo-se incidir luz sobre esse menisco, este deve ter a b: = SEMENTE

forma indicada na Figura I-9, e consequentemente dar uma imagem  por ¢ = MATERIAL FUNDIDO

reflexao bem nitida da luz incidente. d = CADINHO
Nesta situacdo,dizemos que o material em fusdo "molha" per = ggTERFACE SOLIDO-LIQUI
feitamente a semente o que & absolutamente indispensavel para. aran -
tame a 0 pensavel para. garan FIGURA I-9

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

‘-

semeadura.



20

A etapa sequinté a semeadura, ou seja, 0 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
'érescida que deve apresentar a mesma forma que a semente, Caso haja du
rante este processo rompimento da Tigacao entre semente e liquido,isto
éigﬁifica que, ou a temperatura ou a;velocidade de puxamento da semen-
te ou ambas, eram é1evadas, devendo~se reiniciar o processo &e semea-
: dura_fentando corrigir essas variEVeis ate coﬁseguir o resultado dese-
;jado.' | .'; |

Uma vez iniciado o crescimento, a etapa seguinte coﬁsisté ém
‘ﬁrovocaf o aumento do diEmetfo doAcristal,atE 0 vélér desejado, o QUql
, B nio deve ultrapassar a 2/3 do didmetro do cadinho.

| Para o aumento do diametro, dois metodos podem ser sequidos:

. No primeiro, a tehperatura e mantida fixa, enquaﬁto.que ave

locidade de puxamento e diminuida, o que leva em geral a velocidade de
'huxamento exageradamente baixas, isto &, da ordem de 2 a 3mm,

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

‘confortdvel, & manterfixa a velocidade e abaixar lentamente a tempera-

tura enquanto se observa o aumento de diametro.

Apos alguma pratica, encontramos que a solugdo mais conve =

niente, consiste em combinar adequadamente a cada crescimento os dois .



fl
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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 diametro desejado, este deve ser mantido du-
rante o crescimento subsegllente o mais uniforme possivel, o que envol -
" ve o controle simultdneo de uma terceira variavel de extrema importdn

'éia, que & o nivel do 1Tquido com respeito ao céﬂinhou Conforme = o

cristal vai crescendo, este nvel vai abaixando, Estes dois fatores

f‘vponjugados, mudam durante todo o tempo de crescimento o'grad{enteride

. A i .
‘temperarura na estacao do crescimento, tendendo a provocar variacoes

- do diametro do cristal,
Seu efeito tem que ser devidamente compensado por variactes tan-

!to da velocidade de puxamento, como da temperatura do 1iquido segundo

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

nuir o diametro do cristal, enquanto que a diminuicdo da temperatura
. do 1Tquido tende a aument3-lo.

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

.. Tladores automaticos de didmetros, esta tdcnica exige o atendimento

constante do operador.

-



Foram usados para o crescimento, primeiramente botes de grafi
tes, porém como esses botes contaminavam visivelmente o material em
fusdo, foram substituidos por botes de platina, |

Alguns dos monocristais que obtivemos, sao mostrados nas figu
ras I-10 a I-13, sendo que as duas Ultimas, correspondem aos maiores
cristais por nos érescidos, cujas massas sao réspectivamente 620 e

760 gramas.
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Figura I-10

Forfio : Artur D, Little.
Aquecimento por Radio frequencia

Cadinho de qrafite i
' _5,0 cm de diametro, superior

Tamanho 2,5 cm de diametro, base do cadinho
5,5 cm de altura
9,5 cm de diametro
Bobina | 9,0 cm de altura

# espiras

Rotacdao: tanto na haste da semente, como na haste do cadinho a rotad
cdo & de 3 r.p.m., mas o sentido da rotacio & inverso uma da outra.

Velocidade de puxamento variando desde 15 mm/h até 35 mm/h,



Figura I-11

Forno' : Construide
Aquecimento i}ur resistor (Nigquel-Cromo)
5 cm de didmetro 'Eniternq. superior
Cadinho | 2,5 cm de diametro interno base do cadinho
5,5 cm de altura

Velocidade de puxamento variando desde 15 mm/h ate 30 mm/h,



e

Figura I-12

Forno : Yarian modelo 2335

aquecimento por meio de resistor (grafite)

cadinho de platina

[ 10 ¢n de didmetro na parte superior,
Tamanho:

6 cm de didmetro na base do cadinho

8 cm de altura

X haste da semente: 6 r.p.m,
rotagao

haste do cadinho: parado

Velocidade de puxamento variando desde 12 mm/h ate 24 mm/h.
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Figura I-13

Forno : Varian modelg 2835
Aquecimento por meio de resistor (grafite)

Cadinho de platina L
10 cm de diametro na parte superior

Tamanho 6 cm de diametro na haste do cadinho
8 cm de altura
haste da semente : 6 r.p.m,
Rotacdo | haste do cadinho : parade
. Logo apds a semeadura 6 mm/h.
Velocidade de puxamento

Durante o crescimento desde & mm/h, até

13 mm/h,



[-3: - CRESCIMENTO DE BICRISTAIS

Outros trabalhos em andamento no nosso laboratorio (I-2),exi
giram amostras de bi e tri cristais com graos e apresentando orienta-
¢oes conhecidas, W

Isto motivou-nos a tentar estender a técnica de Czochralski s
ao crescimento de cristais dos quais fosse possivel obter aquelas amos
tras, o que foi cbnseguido con sufessd desde que se obServassem certos
cuidados. | | | |

Basicamente, o procedimento a ser sequido cpnsta-da utiliza-
¢30 simultdnea de duas sementes apresentando orientagdes diferentes.

0 crescimento de um modo geral, seqgue as mesmas. etapas ja
descrifas.para a bbtengﬁo.de um moﬁocrista1, No entanto,.muito, mais
cuidado & exigido na fase da semeadura, pois devido a diferengé.da ci-
netica de créscimento de cada semente quando € puxada da massa fundida,
limita a velocidade de puxamento simuTtanea otima, para ambas orienta-
goes. Se esta velocidade for u]trapassadé, rompe-se uma das colunas
1Tquidas devidb a tens3o superficial e a cinetica de crescimento  .de
uma das sementes. De um modo geral, aldiregio 100 suporta maiores velo

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.

0 diametro de ambos & aumentado simultaneamente até que os
os dois se toquem afim de dar origem ao bicristal.

E importante que nesse ponto, ambos sejam o mais aproximada

mente possivel do mesmo tamanho, ou melhor, apresentaa mesma area na

interfacé‘éSlido-]Tquido,

Caso isso0 ndo ocorra, nao e pOSSTVeT manter o bicristal du=
rante todo o crescimento, pois o cristal de maior area de interface
tende a aumentar seu diametro e o outro a diminui-lo. Isto & mostra=-
do esquematicamente na Figura I-14, e I-14b, |

Este processo, parece iﬁdepender tanto do sentido da rota~
cao, como da vé]ocidade de puxamento entre 2,5 e 80 mm/h.
| Tal comportamento, esta de acordo o que qua]itativémenté
se deve esperar do procedimento geral de crescimento caracteristico da
técnica de Czochralski ja descrito no item I-2.

Alguns dos bicristais por nds crescidos, sao mostrados nas

Figuras I-15 e I-16.

' J SEMENTES
_ CONTORNO
— CRISTAL
DE GRAOD

SEMENTES
" CoNTORINO
DE GRAO CRISTAL

FIGURA 14,

FIGURA 14y,
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Procedimento andlogo pode ser adotado para a obtencdo de tri
cristais, sendo que neste caso tanto a velocidade otima de  puxamento
como o controle da interface entre graos, sao bastante mais criticos
que para o crescimento de bicristais.

Uma tentativa de observar as densidades de deslocacoes gera=-
das pelas interfaces entre graos em bicristais, foi feita pela aplica-
¢ao da- tecmica sugerida por I-5.

Esta consiste em agregar 0,5% de MgFp ou CaF,, ao material a
ser fundido. Esta impureza devera localizar-se preferencialmente ao
Tongo dys deslocacoes existentes auto-decorando dessa maneira o cris =
tal durante o seu crescimento.

Embora tenhamos' tentado este artificio mantendo todas as con
digies seguidas pela referencia c¢itada, ndo foi possivel manter um re-
sultado realmente convincente sobre a autﬂ-decuragia desejada,

0 melhor resultado que conseguimos e mostrado nas fotos I-17 ¢
e 1-18.-

Essas fotos foram obtidas por meio de ultra microscopia. Tal

forma de observacao, aplicavel somente a materiais transparentes, con

-




siste na observacao da luz espalhada por inclustes nos cristais e 8
esquematizada na Figura I-19.

A foto I-18, corresponde a mesma amostra que [-17, obser-
vando com maior cuidado.

Nesta foto,aparecem mais detalhes das linhas decoradas e
note-se que estas nao sao continuas e sim formadas por uma serie
de pequenos niicleos inclusos. Estes espalham a luz que atravessa o
cristal, dando a impressao de linhas,como os da Figura I-17,

Durante a observagio destas amostras, notazmos a semelhan
ga desses resultados com oS indicados nas Figuras I-20 a I-23,

Essas Figuras cnrreﬁpnndem a parte final de cristais cres
cidos em botes de grafite.

Isto nos fez suspeitar de que o grafite estivesse consia-
minando o material em fusdo.

Nossa suspeita se intensificou pela cbservacao de fue es-
se tipo de inclusdo, somente comeca a se manifestar apos algum tem-
po de crescimento, isto @, apos crescido cerca de metade Hn ma teri-
al inicial, fundido, invariavelmente ocorrendo no final do cresci -
men to.

Assim fomos levados a mudar os botes empregados,passando

Figurg I-18

Foto awmentada da Figura I-17
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a utilizagao de botes de platina, o que eliminou completamente o apare

cimento deste tipo de inclusao, 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, embo
ra estes (Figura I-10 e I-11) se apresentam bastante “1impos” oticamen

'._ te quando observados com ultra microscopia. .

Neste trabalho, nio nos detivemos em maior détérmihdgﬁo_ﬁg

‘ ) .\ . . ] -
bre este tipo de inclusao, embora nos parega que o assunto deve mere-

. cer atencao em futuros trabalhos, dada a importEhcia da presenga_d de

.jf impurezas em cristais de um modo geral.

L =

a ™
b \MICROSCOPIO
¢
d . Ve.
a = OCULAR
b = CONDENSADOR
e = OBJETIVA
d = AMOSTRA
e = LENTE \
f = LASER

FIGURA I-19
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Figura I-20

Apresenta geralmente no fim do cristal quando & cres

—_

cido com cadinho de grafite, estestiposde manchas sdo

0s que obtem.sempre no estagio final de crescimento.

Figura I-21

As inclusoes

de rede,

ca

d

anchas sao menos freguentes,

e impurezas estao alinhadas em
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Figura I-22 Figura I-23

A mesma fotografia da Fig. 1-21, mas com um aumento maior, Uma foto da mancha, tirada no ultra=microscopio

e com luz transmitindo,
Observamos com detalhe a linha decorada, que nao
& contTnua mas uma serie de pequenos nucleos,

de impurezas -alinhados.
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CAPTTULO II: - FILTROS PARA ULTRA VIOLETA,

A Figura II-1, mostra o espectfo de transmissdo tipico dos
cristais de LiF que crescemos. Uma vez que esse material apresenta
uma transmiss3o superior a 90% até a regio de 19008, parecem-nos bas
tante viavel a sua utilizacao como substrato para a construcao de fil.
tros de interferencia ate essa regiao do espectro ampliando assim o
programa.de construgdo de filtros ja em andamento em nosso Taborato-
rio. L

Esta aplicacao, nos deu ainda a oportunidade de faﬁiiiarié
zacdo com essa importante area de aplicac3o de filmes finos.

0§ filtros que desenhamos e tonstruimos s3o basicamente
filtros de linha, isto e, dispo;itivos oticos formados pela depdsigEo
3 vacuo de trés filmes, o primeiro e o ultimo tendo acentuadas pro-
priedades refletoras, e o sequndo sendo transparente nalregiio de ine
teréﬁse e servindo apenas como espacador entre dois filmes.

0 sistema composto por trés filmes, forma ent3o um interfe
rometro do tipo Fabry Perot simples.

Como os de;a]hes,sobre s 0 principio de funcionamento sao

facilmente encontrados na literatura (Born Valt Anders - Mc Leod) nos

=



Figura II-1 CURVA DE TRANSMISSKO
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i ) ]
0% . — e . . ”
200 210 . 220 230 240 250 20 270 280 290 300 30 30 330 340 350 353 “a
: - - - , X104
A = transmissao de 100% _
B = transmissao do substrato palido (LiF)
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limitaremos a apresentacao de um resumo sucinto sobre o sistema.
Suponhamos que a luz de comprimento A incida sobre tal siste
ma.
0 comportamento da luz em cada interface & mostrado esquema-
ticamente na Figura 1I-2, e a transmissao IT do sistema para uma on-

"da plana & dada segundo Mc Leod (II-1) por:

+2 _+ 2 ‘ '
IT _ ta tb 1 | | ‘
s S - - N2 2. '
(1 T rb) 1+ [4 . r‘l'; /(1-1:a r:[‘)') sen® [(¥, + ¥, - 28)/2]
. . I
Equag3o (II-1)
‘onde:

e

8= (2 nsds'cpsgs) /X sendo ng e d respectivamente o Tndice de
:-refragio e a espessura do espacador ou seja segundo filme e O, o'Sngg
1o de incidencia.

Ya e ¥, + variagao de fase na reflexao (ver Figura II-2) as
‘“quais para simplificar consideraremos nulas, |

r, e r, + coeficientes de reflexao dos filmes 1 e 3 ou seja,
" das superficies refletoras.

t, e tp + coeficientes de transmissao dos filmes 1 e conside-

Ta

DIRECED Ya
DA LUZ
IS
INCIDENTH

*—'

ta
te

FIGURA II-2

v
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rando r, = r, =R II~2
' témos que R =1 - (T + A) II-3
onde T e A, sdo respectivamente a transmissido e a absorcao da superfy
cie. refletora .

.Substituindo I1-2 e 1I-3 em II-1, chegamos entdo a seguinte

expressao para a transmissao do sistema.

T? 1 ‘ .
I = _ .
T (T + A‘)z 1+ 4R sen?d .
: ‘ (1-R) . oot
ou seja:
1+A12 4R 1-1 : |
I = — ] + — sen?s |- . 1I-4
T T2 -

- Se A=0,Ir em funcao de T e R

T2 1

Ip = :

T | _

(1 -8 1+ 4R, sen?s I1-~5
\ (1~r)?

De acordo com as expressoes II-4, II-5, a condiéEo para que Lp seja

maximo para incidencia normal & que;

‘u
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2mngdg _
sen § = sen ————— =0 II-6
A
ou séja;
2mgd
= o . 117
A
mA . :
2 :

Assim, o sistema apresenta picos de intérferénciafpara aque i
les comprimentos de onda que guardem com a espessyra Otica ng do se-
gdndo filme a relagao II-8. |

VYemos que o primeiro pico de ihterferéncia‘1oca1fza—se en -
tdao em A = 2 nd(m = 1) enquanto que o segundo pico ( A= nd ) fornece'
_ exatamente a espessura otica do espagador do filtro.

| 0 valor da transmissdo para os picos de interferencia & en-
tao dado;pdr:

TZ

ITm;x. -

I1-9
(T + A)? '

ou seja, para os valores de XA do pico, a transmi ssao do filtro depen

4



dera somente da transmissdo (ou reflexao) e absorgdo dos primeiro e ter
ceiro filme, sempre que a absorgdo no sequndo filme, possa ser despreza
da,

Assim nossa escolha dos materiais a serem usados na confecgao -
dos filtros, foi baseada na equagao II-9,

Como camadas refletoras, dsamos filmes de Al, por ser este um
dos meThores matériais quanto a reflexao para a rggiio do Ultra Violeta,
enquanto que o espagador foi feito de MgF, dadas suas prOpriedades de
Vtransm1ssao e baixa absorcao na mesma regiao, |
| A deposicao dos filmes foi feita 2 vacuo no equ1pamento Bal -
.zers 510, ja descrito anteriormente (II-2 e II-3). '
‘ A medida da espeﬁsura dos filmes foi feita atraves de um mbqi
- tor de quartzo,acessor1o desse equipamento.

0s substratos ut111zados foram fatias de cerca de 1 Smm,obti
dos por clivagem de monocr1sta1s de LiF, Como as superficies dg cliva -
gem nao se apresentaram suficientemente planas, houve a necessidade ‘de
melhora-las atraves de polimento. Este foi realizado na polidora, suces
.. §1vamente com Tixa 600, a]uming de Tu e alumina de 0,05u , com.Egua,dqﬂ

do como resultado t7pico a curva de transmissdo indicada na Figura II-1,
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A Figura II-3, mostra o resultado obtido para um filtro onde
as cahadas refletoras sao filmes de Al e o espacador & um filme de Mg-
FZ, com espessuras respectivamente correspondentes a 400 Hz e 3 KHz.

0 resultado & um filtro com o primeiro pico de interferencia
emn 43003(& 0 segundo pico em 2]503 ambas com cerca de 20% de transmissao
de pico, valor este bastante razoavel 1evando-sé em consideracio as TiF
" mitagOes apresentadas pelos materiais usados.Embora o Al,seqgundo  nos

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

leta,sua absorgao nao pode ser considerada nula dado -ao baixo valor do

pico.
Outro fator inerente a utilizagdo de Al, portanto inevitavel,
e a formagdo rapida, meséo 3 pressoes reduzidas,de uma camada de oxido
que prejudica tanto suas propriedades de transmisszo como de reflexdo
de vez que aﬁmenta a absorcgao. |
| Medidasrno espectro de transhissﬁo do substrato mais a cama-
da de Al, mostrafam que nd3o ha no intervalo de 2000 3 5000 R, variac3o
sgns?ve1 com o comprimento de onda. Isto se reflete no fato de que a

transmissao de pico seja aproximadamente a mesma, tanto para o primei-

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

Al -
C
400 Hz = 3004

450 Hz ~ 3403

350 Ha = 2603

MSF2
(o]
3KHz "2 21404

o .
3,4KHz = 24204
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 Figura IT1-3 . CURVA DE TRANSHISSAO
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As Figuras II-4 e II-5, mostram o resultado de outros dois fil

tros com o seguinte desenho,
10 AT = 450 Hz
20 MgF , = 3,4KHz
130 Al = 350 Hz

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

interferéncia sobre substrato de LiF e II-5 corresponde a transmissio

do pr1me1ro e segundo pico de 1nterferenc1a de um f11tro realizado si
muTtaneamente porém sobre substrato de. vidro constru1do por 1am1nas

de’ microscopio. Essas curvas permitem uma avaliacio da qualidade do

polimento realizado na superficie do LiF, e uma vez que Tz, € de mes

ma ordem em ambos substratos, o polimento deve-ser comparavel ao das
1aminas de microscdpio, sendo portanto suficientemente bom para essa
aplicac¢ao,

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

to, observa-se a forte influencia de variagdo da espessura do filme

de MgF 5, sobre a localizagdo em A dos picos de interferéncia. Assim,
uma variacao de espessura correspondente a 4 KHz, faz com que o pri-

meiro pico de interferéncia va de 43004 para 67004, Isto mostra que

80/ 807%
-'7q 70
60j 60
50 50
._..4'(',. -‘ bo
30 - i 430
Nzo.
:
.'10.
0

350

: . 0%
400 500 600 700,
X10A
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somente com uma monotorizacado cuidadosa desta camada e possivel a cons

trucaoc de um filtro para valores de A bem determinados.



CONCLUSKO:
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A realizagdo deste trabalho, nos deu oportunidade de:
10:- familiarizacdo com a tecnica de Czochralski, dominan-

do-a completamente.para o crescimento de LiF.

20:~ verificar experimentalmente a utilidade dessa tecnica

para o crescimento de bicristais.

30:- verificar experimentalmente a possibilidade de cons -
trucao de filtros oticos para a regiao do UltraViole-
ta acima de ZOOOR, atingindo portanto os objetivos -

propostos inicialmente,
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