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FUSÃO ZONAL FLUTUANTE DO SIL!CIO 

RESUMO 

Este trabalho apresenta as pesquisas relacionadas com 

os processos de fusão zonal flutuante do silÍcio, utilizando tan­

to matéria prima nacional (barras que sofreram deposição quÍmica 

a vapor) como barras finas importadas que serviram para encontrar 

os parâmetros Ótimos do processamento . 

A análise experimental envolveu o projeto, construção e 

operaçao dos equipamentos para permiti r a estabilização e o poste 

rior movimento de uma zona fundida flutuante nas barras. Simulta 

neamente, investigou-se a influência de parâmetros tais como a 

atmosfera na câmara de fus ão, forma e dimensão da espira de indu­

ção, comprimento da zona fundida flutuante, r otação inferior e 

superior da barra de silÍcio e velocidade de avanço da zona fundi 

da. 

Dos parâmetros estudados, concluiu-se que para barras 

com diâmetros até 6,0mm a atmosfera de maior eficiência foi o ar­

gônio a pressão reduzida (10-l Torr .), enquanto que para barras 

com diâmetros até lOmm, a atmosfera de maior eficiência foi o ar­

gÔnio purificado com cavacos de titânio aquecidos a 850°C. 

Constatou-se que existe um limite máximo com relação ao 

tamanho da zona fundida e também com relação a velocidade de avan 

ço da zona fundida (não superior a 4,0 em/hora). A rotação das 

barras e o diâmetro interno da espira de 1ndução também apresentam 

significativas influências no processo . 

Estudou-se a correlação das rotações das barras com a 

variação horizontal de composição, juntamente com a formação de 

estrias de crescimento. 

Foram desenvolvidos diversos métodos de análise tais 

como medidas de resistividade elétrica das barras pelo método das 

quatro pontas, resistência dispersa, caráter p/n pelo método da 

ponta quente, espectrometria de massa de ions secundários e espec 



trometria infravermelha. 

A espectrometria de massa de ions secundários detectou 

e caracterizou os perfis de concentração das seguintes impurezas: 

Cu, Al, Na, K, -Mg, Ca, Zn, Cr, Mn, C e N. Não se detectou o boro 

e o fÓsforo com este método de análise. 

As impurezas que produziram os perfis anômalos de resis 

tividade elétrica foram encontradas como sendo o Cu, o Na e o Al . 

Somente as barras isentas de carbono e oxigênio possibilitaram a 

obtenção de monocristais . 

Foi realizada uma análise teórica (confirmada na práti ­

ca) dos efeitos na fusão zona! flutuante produzidos pela difusão 

no estado sÓlido. 

Constatou-se que a fusão zonal flutuante do silÍcio tem 

sua eficiência Ótima, quando os métodos de pré-purificação (desti 

lação fracionada e deposição quÍmica a vapor) possibilitaram ati~ 

gir grau eletrônico. Neste caso as impurezas principais serão as 

dos grupos IIIA e VA, devido as suas maiores solubilidades sÓli­

das, as quais são removidas pelo processo do presente trabalho, a 

exceçao do boro. 



r .... 

SILICON FLOATING ZONE 

SU~WARY 

This work presents researches related to the silicon 

floating zone process using native raw 

processed material (slim rods). 

material and imported 

The experimental analysis required a design, construc­

tion and operation of the equipments to allow the stabilization 

and displacement of the melted zone in the bars. The influence 

of parameters such as the melting chamber atmosphere, shape and 

dimensions of the induction coil, length of the zone, upper and 

lower rotation of the silicon bar and the fusion front velocity 

was investigated. 

For bars with diameters up to 6,0mm the mos t efficient 

atmosphere observed was argon at a reduced pressure (10-l Torr), 

while for bars with diameters up to lümm the most efficient 

atmosphere was found to be purified argon with titanium chips 

heated to 850°C. The experiments gave evidence that the fusion 

front velocity should not exceed 4,0 cm/hour and that there is 

-, 

also a limit to the length of the melted zone. The rotation of the 

bars and the internai diameter of the induction coil influence the 

process significantly. 

The relationship between the radial chemical composition 
with the rotation of the bar together with the striation of growing 

were studied. Several methods of analysis such a electrical 
resisting measurenents of the bars by the four points technique, 

spreading resistance, p/n conductivity the hot probe technique, 

secondary ions mass spectrometry and infrared spectrometry were 

developed. 

The secondary íons mass spectrometry detected the 

following impurities: Cu, Al, Na, K, Ca, Zn , Cr, Mn, Zn, C and N. 

B and P were not detected by this technique. 

The impurities producing anomalous profiles of 

electrical resistivity were found to be Cu, N and Al. On l y the 



bars fr ee of carbon and oxigen allowed the ob t ent ion 

monocrystals. 

o f 

A theoretical analysis (checked by the experiments) of 

the effects on the f loating zone produced by the diffusion in the 

solid s tate was deve loped. 

Fi nally it was observed that the silicon floating zone 

has its optimum efficiency when the pre purifying methods (fractional 

distillation and chemical vapour deposition) produced electronic 

grade. In this situation the main impurities will be of groups 

IIIA and VA due to its greater solid solubility which are removed 

by the technique presented here, excepting the B . 
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CAP! TULO I 

I NTRODUÇÃO 

-·1 - SI L!CI O DE GRAU ELETRONI CO 

O s i lÍc io é um do s e l ement os químicos mai s abundante s 

ca crosta t e rre stre , sendo ultrapassado em quantidade soment e p~ 

_o oxigênio. Cri s t a li za na estrutur a cúbica do diamante (com a 

interessante propriedade de aprese ntar uma estrutura cristalina 

~ão compac t a , como os metais e sim aberta). Seu ponto de fusão 

é de 1420°C pressão de vapo r em seu ponto de fusão de 10 - 3 Tor r , 

z ~érn disso na fase lÍquida apresenta alta tensão superficial de 

/20 dinas/cm e baixa densidade de 2,49 gr/cm3 . A tabela I.l ilus 

-ra as propriedades mais relevantes do mesmo . ~ um semicondutor 

e contraposição aos metais que são condutores por excelência;a­

.ém de todas estas p r opriedades, na fase lÍquida, é um dos ele -

entes químicos mais r ea t ivos da natureza. 

Com relação ao compo r tamento semicondutor do mesmo se ­

~a interessant e ap r esentar aqui , a guisa de informaçãoJum pouco 

ca h istór i a dos semi conduto r es . 

Pr ovave l mente , a primei r a obse r vação de maior importâ~ 

c:a no campo dos semic onduto r es foi r ea l izada por M. Faraday [1 ] 

e- .S33, quando descobriu que sulfeto de prata apresenta uma re­

s: s~ência com coeficient e negativo de temperatura . Esta caracte 

r~stica era tota l ment e contrár i a a de outros condutores (metais) 

- J: a resistênci a aumen t a com a elevação da temperatur a . A obser 

·ação de que uma fo t ovo l tagem pode r ia ser produzida pela luz in­

-~ãente na superf í cie de um e l etrodo em um e1etrÓlito por Bec-

-~erel [2] em 1835 fo i outra antiga contribuição . A próxima des 

=oberta de grande importância foi a de W. Smith [3] em 1873, on­

óe a resistência do se l eni o podia ser reduzida pelo impacto da 

( fotocondutividade) . 

Em 1874 outra descoberta de grande impacto teve lugar, 

~e: acionava - se com os contat os entr e certos materiais, os quais 



se~ iam retificadores, isto e , a r es i stência nao obedecia a lei 

· e Ohm , mas dependi a da intensidade e do sinal da voltagem apli ­

cada . 

F . Brauen [4] observou i sto para contatos entre metais 

e ·ários sulfetos, tais como a ga l ena , e a pirita, e A. Schuster 

-s- para contatos entre fios de cobre oxidados e não oxidados. 

_guns autores sugeriram que estes fenômenos fossem devido a 

efeitos térmicos e esta idéia persistiu até 1906. O primeiro fo­

~oe:emento do tipo barreira foi feito de selênio por W.G. Adams 

e ?. G. Day [6] em 1876. Enquanto continuava este trabalho em 

se:ênio, C.E . Fritts UJ em 1883 produziu o primeiro retificador 

sê co de grande área. Assim em 18 83 quatro das fundamentais pro­

p~ i edades dos semicondutores:- (1) resistência com coeficiente 

negativo de temperatura, (2) retificação, (3) fotocondutividade 

e ( 4) força fotoeletromotriz - foram observadas, embora nem to­

das no mesmo materia l. 

A demonst ração da existência das ondas de rádio por H. 

He~t z em 1888 criou uma grande demanda para melhores detectores, 

-as não foi r ea li zada até 1904. J.C. Bose [8], H.H . C. Dunwoody 

=--, L. W. Austin [10] e G. W. Pierce [11] encontraram que conta­

~os pontuais em galena , carbeto de silÍcio, telÚrio, silÍcio, 

e~c . eram bons detectores de ondas de rádio. Os detectores de 

s _:fc io demonstraram experimentalmente serem os mais estáveis , e~ 

~anto que os de galena tinham maio r sensibilidade . Foi G. W. 

ie~ce , quem mostrou nesta época que estes dispos itivos não ope­

-- ~ em bases térmicas. Com o advento dos tubos de vácuo (vál ­

:as ) nesta época, o interesse nos detectores de contato pon­

- ai s foi esquecido e pouca contribuição científica neste campo 

_ ~ realizada durante um longo número de anos. 

O próximo per í odo , iniciou - se somente na década dos 

~os 20 , quando do desenvolvimento de retificadores de barreira 

~ =ot océlulas como dispositivos comerciais. O entendimento real 

- -S ~enômenos envolvidos começou a sofrer ajuda da mecânica qua~ 

~~~a . já com grande avanço naquela epoca. As maiores contribui­

-~es neste perÍodo foram o desenvolvimento dos retificadores de 

éxi.dos de cobre e .as fotocélulas por L. O. Grondahl e P.H. Gei gcr 

~ ~~ e o desenvolv imento paralelo utilizando selêni o, descrito 



r 3 . Lange [1~ . O uso comercial destes dispositi vos como re­

~ificadores, car r egadores de bater i a, medidores em·exposi ção f o­

~ográfica , e no caso de Óxido de cobre como modu ladores e eleme~ 

· os de ci r cuito não lineares , criou cond ições para um melho r en­

- endimento cient Í fico dos fenôme nos básicos . 

Após 1930 surgiram ind Ícios que a retificação e a foto 

•o~tagem eram propriedades superficiais que ocorriam na interfa­

ce ent re o semicondutor e os contatos metálicos ou entre dois se 

-~condutores . Po r ou tro lado, su rgiram indícios de que rnecanis-

- n s da condutividade elétrica que dão razão a r esistência com 

coe=iciente negativo de t emperatura e a variação da re sis tência 

sob a influência da luz (fotocondutivi dade) se ria urna proprieda­

de do corpo (bulk) dentro dos semi condutores homogêneos . Nes ta 

época produziram- s e vários trabalhos sugerindo que a condutivid~ 

de elétrica dentro do corpo obedecia a lei de Ohm e que a foto ­

cordut ividade era dev ido ao aumento do núme ro de portadore s de 

ca~ga por excitação pela luz . O mais importante contudo foi a 

d::is ão do problema em duas partes, urna relativa a s uperfície e 

a outra as propri edades do corpo " bulk" do semicondu tor. 

Ficou evident e então que a pesquisa dos semicondutor es 

es~a~ia intimamente vinculada com os progressos experimentais e 

~o entendimento da condução elétrica. A descoberta do efeito 

~a~: ~14] em 1879, que os elétrons que f l uem em um metal pode­

~~a- ser def l e t idos por um campo ma gnético perpendicular a dire­

-~- co fluxo de corrente foi naturalmente um marco decisivo. A 

:~~e~?retação deste efe ito p ara dar a densidade dos portadoresde 

=~~ga :oi uma ferramen ta muito importante para inves ti gar os pro­

-esses de condução . Além disso, a interpretação da r azão doca~ 

~al l pelo campo elétrico que dá a mobilidade oos po rtado res de 

-a7ga, foi também de import ância cap ita l. 

Quando as medidas do efeito Hall fo ram realizadas em 

se :.condutores, várias conclusões surg iram [15 , 16, 17]. O núme 

-- cos portadores de carga er am muito menores do que aqueles nos 

-~:ais e as mobilidades eram algumas ve zes maiores. Alguns semi 

-~~cutores apresentaram coeficiente Hall positivo, caso do Óxido 

-e cobre, enquanto outros como o Óxi do de zinco apresen taram co~ 

~~::.e~tes de Hall ne gativo. Is to levou os pesquisador es a sepa­

~~= a condutividade a em duas componente s . (1) a densidade n 
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dos ~ortadores de carga e (2) suas mobilidades ~· A relação fa­

i!iar o = e.n.~ foi mostrada ser válida para os semiconduto­

r e s. 

Enco~trou- se que a mobilidade era uma propriedade do 

só: ido ou rede cristalina e que para u ma dada r e de cristalina de 

c7esce com o aumento da temperatura. Por outro lado, a densida­

de dos portadores aumenta rapidamente com a temperatura para uma 

e:e7~i nada amostra de um semicondutor~ tal como o Óxido de co-

7 e . Por outro lado, encontrou-se que n varia dentro de ampl~ 

' :tes a uma d ada tempe ratura da amos tra p ara o mes mo material. 

E outras pa l a vras , n e r a t a nto sens í ve l a t empe ratura como a es 

As d i fe r e n ç a s ent r e me tais c semicondutor e s foram en­

~=o estabelecidas. No s metais a mobilidade é somen te levemente 

sens ! v e l a est r u t u ra e decre sce com o auMen t o da t emp e ratura, en 

an:o que o núme r o dos portador es de carga é quase con s tante da 

orce~ ce UQ por átomo do sÓl i do. A resis t ividade dos metais tem 

~ coe=ic:ente posi t ivo d e t emperatura por c a u s a da variação da 

a t e cper atura . . :os senicondutores, a mobilidade 

a7:a cc a tcr~eratura co~o no s meta i s , ma s a dens id a de dos po~ 
-e enor em in t ensicade e aumen ta rapi d amente com a temp~ 

•a or exa: o de n eo q~a l quer temperatura é sempre sen -s~ e_ ~ es~~'~u~a; a tecpe~a:ura amb iente varia na faixa de um 

- or _o O z:o os co sÓlido a um portador por 100 milhÕ e s 

~esis~i ;icade e l étrica dos semicondutores era por­

e_ a es~7u:uTa ou extrínseca. 

O : oef::ien:e ne;ativo de temperatura foi explicado c~ 

~ se~ _o r o:aco ? e. as variações em n, a variação no número 

_os po7- adc7es de c arga sup lanta frequentemente a d e p e ndência da 

a t emperatura. 

A al tas temperaturas , observou-se que a densidade dos 

o 7:acor es d e carga não era mais s ensível a e s trutura, mas i gual 

pa7 a : odas as amostras de um dado s emicondutor. .-Nesta re g1ao a 

dens idad e de carga aumenta muito r ap idamente com a temperatura e 

e geral o b edecem a uma lei muito s imples. Es ta região foi deno 

i~ada de intrínseca. 

Entretanto, já nesta épo c a a me c âni ca quântica f az ia 



~a~des progressos na interpretaçio do comportamento dos el~trons 

- _s áto~os e moléculas . Os conceitos de níveis de 'energia , com 

e:étron por nível, spin do elétron, princípio de exclusão de 

2u ~i e principalmente a estatística de Fermi - Dirac ajudaram a 

c:ar i f i car a cóndução metá lica, conforme postulado por A. Somme r 

~e :c =18]. O conceito de elétrons como ondas de Bloch em um cris 

~a: contribuíram grandemente para o entendimento do comportamento 

- os elétrons em todos os tipos de sÓlidos. 

Em 1931, A.H. Wilson [19] apresentou o mode lo da rnecini 

c a quântica de um semicondutor sÓlido que tornou-se fundamenta l 

pa ~a o entendimento do comportamento dos semicondutores . Seu mo­

de~o pode se r descrito de diferentes pontos de vista. Um destes 

é 2 fi gura dos elétrons como ondas atrav~s de um sÓlido ou rede 

c ri s talina . Levando com isto ao conceito de band as de energia no 

sericondutor . Em determinadas frequên c ias des t es elétron s há in­

~erfcrência entre estas ondas e a re gularidade da rede cristalina, 

então elétrons com tais frequências não podem e xistir na rede, le 

•ando então ao conceito de bandas de energia proibidas ou " gap" . 

Nesta época iniciou-se os conceitos de estado aceita­

cor, estado doador e buracos , no campo dos sernicondutores. 

Notou-se nesta época que contatos retificadores, quando 

iluminados por um feixe de luz, produziam urna fotovolta gem e que 

e c geral boas fotocélulas eram bons retificadores, embora alguns 

" experts '' estivessem em desacordo com esta correlação. Mostrou-se 

~ue a fotovoltagem era definitivamente na superfície e encontrou­

se que semicondutores doadores tornavam-se carregados positivamen 

~e. enquanto que semicondutores aceitadores tornavam-se negativa­

-ente carregados . 

Outro efeito sob ativa pesquisa naquele tempo foi aque­

:e relacionado com a f.e.m . termoelétrica. As voltagens térmicas 

ew semicondutores são algumas ordens de magnitude maiores do que 

aquelas nos metais, como boa aproximação todo metal pode ser toma 

cio como referência zero. Foi encontrado que semicondutores tendo 

~o dado sinal do efeito Hall tinham todos o mesmo sinal da volta 

ge~ térmica com referência aos metais e que aqueles de sinal Hall 

o~osto tinham sinal oposto da voltagem térmica . Embora não se e~ 

~ende porque haveria portadores móveis com um sinal positivo (bu-
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racos) em ad ição aos bens estabelecidos portadores negat i vos (el~ 

trons) , não obstante os sinais do coeficiente Hall, ' reti f i cação, 

fotovoltagem e voltagem térmica fossem todas consistentes com o 

concei to que alguns semicondutores tinham port ado res negativos en 

quanto outros positivos . 

Um efeito teoricamente considerado neste período foi a 

:acilidade com que as ondas dos e létrons penetravam barreiras de 

po:enc ial. Este fenômeno foi ut i lizado com a tentativa de expl! 

car a retificação . Foram realizados muitos cálculos teóricos pa­

ra diversas formas de barreira, en tre tanto o sinal de retificação 

predi to não concordou com a experiênc ia . Nesta época era já bem 

conhecido que a supe rfí c ie dos metais possuem camadas duplas de 

carga . Quando diferent es metais fossem colocados em contato es­

:as dup las camadas interagiam dando assim a diferença de poten­

cial prÓpria at r avés do con tato não produzindo o fluxo dos e lé­

~~ons em uma direção através dos contornos (distâncias ao redo r 
de 10- scm) . 

W. Shottky [20], N. F . Mott [21] e B. Davydov [22] sug~ 

-irao em 1939 que devido as baixas densidades de portadores de ca~ 

ga em um semicondutor, toda camada dupla deve penetra r a profundl 

daces de 10 - 4cm . Mo straram que em tal ar r anj o, a ma ior parte da 

-~=erença de potencial espalharia para o lado da barreira no semi 

condutor. Es ta s ituaç ão pode exp licar facilmente a retificação 

.eis a penetração dos elétrons nesta ampla barreira de potencial 
-e insi&nif icante. 

B. Davydov [22] s ugeriu que a r etificação deveria ocor 

-e~ nos contorno s entre um semicondutor doador e um aceitador.Ele 

~e=o~hec e a importância dos portadores de carga minoritários isto 

~. buracos nas camadas doadoras e e létrons nas camadas acei tado­

rzs, Em out ro trabalho [23] r e l ac i onado com a força fotoeletrom~ 

:~i ~ e~ semicondutores, Davydov assinalou que é também necessário 

es~e caso considerar o pape l dos portadores de car ga minoritá-

~:os . Ent r etanto , estes dois trabalhos atraíram naquela 

~uca atenção dos pesquisadores e uma cortina de f umaça 

Qaca com o papel dos portadores minoritários continuou a 

-epoca 

relacio­

persis-

Após a exploração das ondas de rádio de longos compri-



en~o s de onda, os pesquisadores começaram na década de trinta a 

es~udar comprimentos de onda pequenos. Eles encontraram rapida­

c ent e que as válvulas ordinárias não podiam ser bem utilizada s 

nest a re g ião. 

es~e objetivo. 

- . Algum novo tipo de detector era necessar1o para 

Então suas atenções se voltaram para os antigos 

ce tectores de silÍcio , onde pode-se assinalar o momento em que o 

sil Í cio começou a ser aplicado em grande escala na pesquisa dos 

se i c ondutores. 

O próximo período, iniciou-se com R.S. Ohl [25] em 

1935, pois na tentativa de melhorar estes antigos detectores te­

ve que pedi r ajuda aos quÍmicos e aos metalurgistas para obte r 

s i lÍcio de ma1or pureza . Primeiramente R.O. Grisdale [24] prep~ 

~ou alguns lingotes de silÍcio mais puros obtidos naquela época 

e mai s tarde J.F. Scaff , H.C. Theuerer e E . E . Schumaker [24] co~ 

du ziram pesquisas relacionadas com todo o processamento de puri­

ficação do silÍcio. Os aperfeiçoamentos foram rápidos. Não so­

~ente os detectores de silÍcio tornaram-se dispositivos práticos, 

~ornando assim o radar uma realidade na segunda guerra mundial, 

a s i mportantes descobertas cientÍficas foram feitas. Os meta­

lur g istas aprenderam a produzir si lÍcio do tipo doador ou aceita 

dor. 

Como a direção de ma1or facilidade do fluxo em um con­

~ato pontual no silÍcio do tipo doador ocorre quando o silÍcio é 
Jegativo, denominou-se tipo n e o oposto tipo p . Estas designa­

ções tornaram-se termos universais, n para elétrons e p para bu-

7acos. Um dos lingotes feitos por Scaff e Theuerer foi do tipo 

? em uma extremidade e do tipo n na outra, com uma barreira de 

?Otencial, muito abrupta na posição onde os dois tipos se junt~ 

vac . Uma secção cortada deste lingote perpendicularmente para 

i~cluir os contornos da barreira foi encontrada por Ohl [25] ser 

·- excelente retificador exibindo um fenômeno da forma fotoele -

tromotriz. Esta foi a prime ira junção p - n produzida na histó­

~ia dos semicondutores. 

Outro desenvolvimento de grande significado surgiu da 

convicção de Scaff, Theuerer e Schumacker D~ de que ~ segreg~ 

ç ão das impurezas ocorria nos lingotes de silÍcio e que tanto as 

:=purezas do tipo n como do tipo p tendiam a permanecer no silí­

c io fundido quando produzia-se a solidificação do lingote de uma 



extrem idade a ou tra. Eles posteriormente dedu z iram que esta ten 

dência era maior para um tipo de i mpureza do que para a outra.As 

sio s e ambas es tivessem presentes em i guais quantidades no silÍ­

cio original e o lingote sofresse so lidi ficação progr essiva de 

uma ex tremidade a outra, o sÓlido re sultante seria do tipo p na 

sua ex tremidade inicial e do tipo n na extremidade final. A fi­

gu ra l(a) nos mostra em representação esquemática em corte , os 

_ingot es de si lÍcio daqu e la 6poca, mostrando a barrei ra, enquan­

~o que na figura l(b) ilu s tra-se as barreiras abruptas em fun­

ção das concent rações das diversas impurezas entre as duas extre 

idade s do lin gote de silÍcio. 

O objetivo destes trabalhos e ra isolar es tas impurezas, 

coe isto conseguiram mostrar que as impurezas de terceira co luna 

àa tabe la periódica (III A) são aceitadoras e aque las da quinta 

coluna doado ras (V A) . Eles reconheceram que as impure zas da 

:erceira coluna podiam compensar aquelas da quinta coluna, em ou 

:~as palavras que a concentraç ão dos elétrons e dos buracos era 

de terminada pela diferença lÍquida na concentração das impurezas 

cono sugerida pela teoria de Wil son. 

E . Merri tt D~ em 19 25 encontrou r etificação entre um 

conta to me tálico pontual e o germânia , o próximo elemento abaixo 

co silÍcio na quarta coluna da tabela periÓdica e os trabalhosde 

Sienens e Halske [2~ de senvolveram diodos de ge rmânia em 1941. 

Com o advento da segunda guerra mundial muitos traba­

hos que foram realizados na década anterior e que normalmentes~ 

r1ar pub li cado s foram colocados s ob segurança . Por exemplo, hou 

·e desenvolvimen tos paralelos com diodos de contato pontual de 

s~l Ício na Inglaterra D~ e provavelmente na França e na Alema­

h a , embora a literatura nes te c ampo seja muito espa rsa . 

O silÍc io e o germânia são elementos, tendo al tos pon­

:~s de fusão e as forças de li gação que mantém o sÓlido são qua­

se que do tipo coval ente . Este tipo de li gação com a ajuda da 

ecânica quântica foi bem entendida. As soluções sÓlidas subs 

:~:ucionais das impurezas da quinta coluna atuam como doadoras e 

~a =esna maneira as impurezas da terce ira coluna atuam como acei 

:aco~as . As sim foi mais interessante aos pesquisadores concen 

:~ar nestes dois semicondutores e entendê -los p rimeiramente. Is -



•o foi feito pelo grupo de semiconduto r es da " Be ll Laboratori es " 

a_6s a guerra. Este grupo teve grande sucesso em razao a duas 

coisas muito importantes . Enquanto predominavam os fÍsi ­

cos, f oi a ampla colaboração entre os químicos e os metalurgi~ 

tas qu e ajudou neste sucesso . Por exemplo, R.B . Gi bneu [2 4] . um 

fÍsico -quÍmi co, foi um membro do grupo que contribuiu essencial­

Dent e para seu sucesso. J . H. Scaff e H.C . Theuerer tornaram rea 

lizáve is suas expe r iências metalÚrgicas com silício e germânia, 

em suma, o progresso neste campo dependeu fundamentalmente da coo 

peraçao entre fÍsicos, químicos e metalurgistas. 

Outro importante e deci s ivo avanço foi o de J. Bardeen 

(29] que assumiu estados especiais de e ne r gi a na superfície (es­

tados superficiais), que explicou o fe nômeno da retificação em 

~aior detalhe . Tendo postulado uma camada de carga especial na 

superf Ície livre de um semicondutor, durante sua verificação ex­

perimental, J. Bardeen e h'.H. Brattain [3 1, 32] descob r iram o 

transi stor. 

Outra contribuição de grande importância foi aquela de 

. Shockley [30] relacionada com a teoria das junções p - n e 

transis tores de junção . I s to levou a cons trução e ava liação dos 

transistores de junção p - n - p e n - p - n pela utilização 

rle métodos de cresc imento c ristalino e também técnicas de difu­

são de ligas metálicas [30]. 

No inÍcio da década dos anos 50, emergiu então a figu­
~a de um semicondutor elementar. Um átomo de impureza do grupo 

pene tra na rede cristalina e substitui um átomo do grupo IV. 

~atro dos elétrons de valência da 1mpureza são u t il izados para 

as ligações covalentes com cada um dos quatro vizinhos mais pro­

xi~os dispostos tetraedricamente. O quinto elétron está fraca­

ente ligado ao átomo de impureza por uma força que é justamente 

ibual aquela entre um elétron e um ion com uma car ga simples, em 

Jü ceio dielétrico . Quando excitado termicamente ou po r outro 

eio, este elétron está livre para a condução, conforme ilustra 

a !igura 2(a) . O mesmo raciocínio aplica-se para as impurezas 

co grupo III que deixa um buraco extra na banda de valência, co~ 

=orme ilustra a figura 2(b) . A adição simultânea de i gua is qua~ 

=idade s de impurezas do grupo V e do grupo III cancelam seus po! 



t adores de carga. Os elétrons extras preenchem os buracos na 

banda das impurezas, deixando assim todas as ligações covalentes 

sa t i sfeitas. Entretanto, o itomo doador é dei xado positivamente 

carregado e o átomo aceitador ne gativamente carregado . 

Durante esta época, vários aperfeiçoamentos foram rea­

:i zados nos materiais semicondutores. Um grande avanço ocorreu 

quando G.K . Teal e J . B. Little [33] tiveram sucesso em crescer 

~onocristais de germânia, pois até aquela época os dispositivos 

e r am fabricados dos grãos dos lingotes policristalinos . Algum 

·e~po mais tarde monocristais de silÍcio foram também obtidos 

?O r G.K. Teal e E. Buehler [34] . Em todas estas sequências de 

proce ssamento o objetivo era com relação a produção de cristais 

ai s perfeitos e maior grau de pureza. 

Por exemplo, no inÍ cio da década dos anos 50, o silÍ­

cio utilizado para a confecção dos dispositivos tinham pureza em 

tor no de 99,97% . Por isto, outro grande avanço ocorreu qua ndo 

~ . G . Pfann D~ desenvolveu a fusão zonal. As impurezas no ger­

~ ân io e em muitos outros elementos quÍmicos e compostos tendem a 

s e gregarem na porção fundida de um lingote em solidificação. Pe 

l a passagem de sucessivas zonas fundidas ao l ongo deste lingote, 

?fann removeu as impurezas para uma das extremidades onde pode­

~ia posteriormente ser cortado. Estudando os coeficientes de se 

gre gaçao associados com virias impurezas no germânia [36] foi 

possível preparar lingotes nos quais havia 10 12 átomos/cm 3
• Is­

~o é menor do que um átomo de impureza por 10 bilhÕes de átomos 

de germânia . 

Para o caso do silício, objetivo d este trabalho, o pr~ 

cessamento é mais difÍcil por este método do que com o ge rmânia. 

Por isso, foi necessário fazer uso da combinaç ão da purificação 

=onal e da purificação quÍmica. 

Isto estava principalmente relac ionado com o c adi-

nho; o material frequentemente utilizado, a sílica, era atacada 

? elo silÍcio fundido e introduzia oxigênio e boro no lingote. As 

sim , outro avanço ocorreu, quando na segunda metade de 1952 a fu 
-s ão por zona flutuante foi inventada independentemente por va-

Tios . pesquisadores. O primeiro trabalho publicado é aquele atri 

buÍdo a Keck e Golay [37] . 



Durante o ano de 1953, tornou-se evidente que o silÍ­

cio se ria um melho r dispositivo do que o gennânio. · Cálculos atr_i 

bu ídos a Hcrlet e llofhmann [ 38] - o primeiro com bases emp íricas 

e o Último com bases físicas conf irmaram esta evidência . 

~ntretanto, em 1953 o silÍcio disponível ainda era de 

~ua lidade insuficiente . Para a purif icação zonal de barras de 

s:lício, esta deve estar disponível, pelo menosna forma cristali 

na . Além disso, em 1953-54, um dos métodos quase que unicamente 

utili zados era ainda o velho método denominado de process o 

•· .... .1Pon t" para a obtenção do tetra c l oreto de silÍcio po r vapor de 

=inco: 

SiC1 4 +2Zn Si + 2ZnC1 2 

que era denominado nos diversos laboratórios de pesquisa de pro­

=esso B [39] . 

Convém salientar que o SiC1 4 , sempre contem compostos 

coco clore to de boro , provavelmente BC1 3 . Estes são também red~ 

=:cos e o boro elementar é introduzido no silÍcio depositado. D~ 

~ante o transcorrer daquele ano, isto foi um dos mais sérios pr~ 

-:e~a s com que se defrontaram os pesquisadores. Como o boro no 

=~:feio tem coeficiente de distribuição da ordem de 0,85 o mesmo 

~e- ef iciência quase nula de remoção pela fusão zonal. No entan 

o hidrogênio molecular, H2 é um agente redutor mais fraco 

:o que o vapor de zinco atômico , e assim ocorreu um decisivo pr~ 

-~esso , quando corno nos velhos tempos [40] o Zn foi trocado pe-

Si + 4HC1 

Dentro das condições em questão [41, 42], o hidrogênio 

--:ecular H2 não pode dispersar o tetracloreto de boro. Tal re-

-_ção e processos de dissociação térmica foram realizadas em 

__ : _-54 por Winberg [43] em uma descarga elétrica ou arco entre 



d Las barras de silÍcio (denominado processo A). Isto, deu real-

ente o primeiro avanço em direção ã ob tenção de silÍcio de 

g~au eletr5nico. Com este silÍcio extremamente puro, foi possf 

.el realizar a deposição do silÍcio nos reatores de deposição, 

a ssim como a produção das barras finas (slin rod) para serem a-

_ue c idas pela corrente elétrica para a realização da deposição . 

Paralelamen te, a este desenvolvimento, o tetracloreto 

=o i trocado pelo triclorosilano, quatro anos mais tarde [43], o 

assi~ denominado processo C. As barras finas para dar inÍcio ao 

p~ocesso , foram obtidas por intermédio de uma modif icação da fu-

s ão ~onal flutuante, pelo puxamento da parte superior da zona 

fundida flutuante, uma barra fina de 3-6mm de diâmetro. Assim em 

- 9 56, o processo rotineiro em vários laboratórios ocorria de 

acordo com os seguintes estágios: 

(i) Decomposição térmica e redução do triclorosilano 

Si + 3HC1 

(li) Purificação por zona flutuante com vinte pass~ 

das para obter mater]al com resistividade da or­

dem de 1000 Ohms em. 

(III) Puxamento da barra fi na de uma amost ra de silÍ­

cio policristalino obtido no estágio (i). 

A razão de todos estes estágios estava intimamente re­

_ac i onada com as nece ss idades de extremas purezas para a matéria 

p~ ica inicial para a indústria eletrônica. O silÍcio policrist~ 

_: tio para posteriores aplicações deve ter níveis de impurezas na 

5aixa de partes por bilhão atômica (ppba), conforme ilustra a ta 

e_a II . Isto advém do fato que diminutas concentrações de imp~ 

7e =as tem enorme influência em sua condutividade elétrica . Con­

= ~7ce esta tabela indica, o principal requisito é que as impure­

=as do grupo IIIA (B, Al, ... ) e do grupo V A (P, As, ... ) te­

üha= concentrações máximas de 0,3 ppba e 1,5 ppba, respectivamen 

- o Estes níveis de impurezas nestas faixas impõem um esforço 

u ito grande com relação aos projetos de engenharia vinculados 

co- todo o processamento. 
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O ponto ini cial pa ra a produção do silÍcio de gr au el~ 
- . 

tr5nico sã o as ma t~ri as-primas:quart z o, carvão coque , ca rvao mi-

ne ral, folhas de madeira e tamb6m grafite para a redução . Estas 

mat~rias-primas apresentam altas concentr ações de impurezas, co~ 

forme ilustra os dados da tabela III . Assim, as necessidades 

com r e lação ao p r ocessamento do silÍcio a gr au eletr5nico es t ão 

relacionadas com as reduçõe s de i mpu r ezas tais corno o boro de 

10000 0 ppba a 0,3 ppba, ou cinco orden s de grandeza e o alumínio 

de 6000000 ppba a< 0,3 ppba , ou oito ordens de grandeza. 

Hoje em dia a nível internacional, estas reduções nas 

concentrações das impurezas são r eal i zadas por i ntermédio de 

qua tro etapas básicas, conforme ilus tra a figura 1.3. 

(i) Redução em forno elé tri c o a arco, com eletrodos 

submersos de grafite no quartzo e fontes de car­

bono par a produzir o silício de grau metal Úrgico 

segundo a r eaçao. 

SiOZ(s) + 2C(s) 

Es ta r eaçao ocorre em temperaturas consideravel­

mente altas, acima do ponto de fusão do sil Ício. 

(ii) Conversão do silÍcio de grau metalÚrgi co ao com­

pos to básico intermediário triclorosilano(HSiC13), 

numa rea ção com c l or eto de hidrogênio anidro: 

Si(s) + 3HCl(g) HSiC 13 (g) + HZ(g) 

(iii) Purificação do HSiC1 3 via des til ação fracionada 

SiHC1 3 (l) SiHC1 3 (g) 

(iv) Deposição quÍmica a vapor do silício a partir do 

triclorosilano pur ificado pelo estágio ac ima na 

pre sença de hidrogênio como gás de arraste: 

HSiC1 3 (g) + HZ(g) Si(s) + 3HCl(g) 
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Neste Último estágio o silÍcio é processado em um rea­

tor conforme ilustra a figura I.4(a), onde ocorre a deposição do 

mesmo si lÍcio em um substrato de silÍcio de alta puréza (barra fi 
na processada pelo equipamento da figura I.4(b). Convém salien­

tar que atualmente algumas firmas não produzem barras finas por 

este mé todo e sim cortando-se por intermédio de um "cut off" es­

:'ecial à base de di aman te das barras depositadas na etapa (iv)[44]. 

Após esta deposição , o silÍcio policristalino não pode 

ser ana lisado pelas ferramentas ana lÍticas tradicionais [45]. En 

:ão uma amostra de cada lote das barras depositadas é analisada 

por intermédio da resistividade elétrica. Es te processamento é 

realizado através da fusão zonal flutuante, que converte este si 

lÍcio policristalino em monocristalino. A prática mais comum é 

~e~over uma amostra cilÍndrica do nÚcleo das barras policristali 

~as . O objetivo principal aqui é a determinação tanto do bo ro co 

o das impurezas doadoras. A fusão zonal com uma passagem em 

a~wosfera de argônio, produz perdas desprezíveis das impurez~ p~ 

la evaporação, resultando então na determinação dos portadores de 

carga maioritár ias (frequentemente do tipo n representa impure­

=as doadoras em excesso) . Para a determinação somente do boro, 

este nÚc leo é submetido a várias passadas no vácuo para a remo­

ção da maioria das impurezas com exceção do boro cujo coeficien­

~e de segregação é 0,8, resultando em mais que 90~ de boro que 

pe~~anece no silÍcio após várias passadas na fusão zonal flutuan 
-.,. -
-- e vácuo [46 , 47 , 48]. 

Para os processamentos posteriores, objetivando a pro-
~ 

rl ~ção dos componentes eletrônicos, o silício policris talino apos 

a deposição deve ser transformado em monocristalino . Aqui, dois 

étodos clássicos são aplicados: 

( o ) =usão zonal flutuan t e (Fz). 

(a) puxamento Czochralski (Cz) e 

As figuras I.S(a) e I.S(b) nos 

-os~rarn as diferenças básicas entre estes dois métodos. 

O silÍcio processado pelo método (Cz) sofre contamina­

;ão devido seu contato com o cadinho de quartzo, pois a tempera­

~~~a de 1420°C , o silÍcio fundido reage com o Si0 2 absorvendo 

x: gê~io e outras impurezas . Este processamento é realizado ini 

~:a:~ente cortando as barras depositadas em pequenos pedaços e 

=~os isto sao colocadas no cadinho de quartzo suportado por um 
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susceptor de grafite que aquece o silÍcio por inte!médio de ra ­

diação (resistência). A seguir uma semente monocristalina é mer 

gulhada no silÍcio fundido e após deixar alcançar o equilíbrio 

térmico , é lentamente puxada , produzindo com isto um monocris-

tal. Tanto a semente como o cadinho são rotados objetivando a 

homogeneização do campo de temperatura no fundido, produzindo 

com isto cristais mais perfeitos. 

O problema da produção de monocristais com altas pure ­

zas somente é produzido com o método da fusão por zona flutuante. 

Pois como ilustra a figura acima, uma zona fundida flutuante -e 

mantida estável entre duas barras de silÍcio e como nao é supor­

tada por nenhum material sua pureza original é mantida . Movimen 

tando-se lentamente esta zona fundida ao longo da barra de silÍ­

cio várias vezes produz-se silÍcio monocristalino de alta resis­

tividade. O aquecimento aqui é por indução, entretanto, os cri~ 

tais tem maiores quantidades de defeitos quando comparados com o 

método Cz devido aos maiores gradientes térmicos produzidos por 

este aquecimento localizado . 

O silÍcio processado por fusão zonal flutuan te tem 

sua principal aplicação em retificadores de potência que requer 

materia l com resistividade na faixa de 20 a 10 0 Ohms.cm , transis 

tores de potência, 

situam-se na faixa 

Cz tornam-se muito 

SCR e triacs cuja concentração dos 

< 10 16 átomos/cm 3 onde os cristais 

difÍceis de serem controlados. 

dopantes 

dopados 

A matéria-prima para a fabricação dos dispositivos, as 

barras cristal inas e os wafers, tem que ter valores bem definidos 

de resistividade elétrica e assim tem que serem dopados por uma 

correspondente quantidade de doadores ou aceitadores, principal 

~ente fÓsforo e boro . Esta dopagem pode hoje em dia ser realiza 

da através de três métodos: (i) puxamento Cz, (ii) fusão 

flutuante e (iii) transmutação por neutrons. 

zonal 

No primeiro caso, durante o puxamento adiciona-se ao 

lingote no cadinho pequenos pedaços de boro (B) ou fósforo (P)ou 

arsênio (As) ou antimônio (Sb) . O cristal deve ser puxado sob 
pressao gasosa (argônio a 10 Torr) para a prevenção da evapora­

ção do dopante. Para o caso da dopagem pela fusão zonal flu­

tuante, um fluxo de argônio com uma certa quantidade de fosfina 
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( PH 3) sao injetados na camara de fusão do equipame~to de fusão 

zonal previamente cheia com argônio de alta pureza. A fosfina 

decompõ e na zona lÍquida e o fósforo é introduzido no fundido,o~ 

de pelo arrastamento da zona ao longo da barra produz-se a dopa­

gem de todo o cristal produzindo além disto o crescimento mono­

cristalino . Para o caso da dopagem pela transmutação por neu­

trons, uma barra monocristalina sem dopagem é irradiada por neu­

trons térmicos em um reator nuclear. O SilÍcio consiste de isó-
285. z9 5 . 3o 5 . P 1 . d. - .... :opos 1, 1 e 1. e a 1rra 1açao estes 1sotopos transmu 

29 5 . 3o 5 . 31 5 . E .-. 1 . ... d. · ·t tam-se em 1, 1 e 1. ste u t1mo e ra 1oat1vo e em1 e 

partículas B, Em consequência disso, transforma-se no 

de fÓsforo 31P: 

30Si(n,B) 31Si 2,6 horas 3lp + e 

isótopo 

os danos de radiação sao eliminados por intermédio de um trata 

~ento térmico posterior. A grande vantagem deste método é que 

produz uma distribuição de fÓsforo quase que perfeitamente homo­

gênea quando comparada com os outros dois métodos. 

Da exposição acima, pode-se notar que as característi­

cas da dopagem do "bulk" dos cristais de silÍcio é um pré-requi­

sito para a produção de qualquer dispositivo semicondutor. Isto 

esta bem evidenciado pela tabela IV onde ilustra-se as faixas de 

resistividades (dopagens) e suas áreas de aplicação na tecnolo­

gia dos dispositivos. Pode-se mencionar que um material de bai­

xa resistividade e outro com alta resistividade demandam proces­

samentos especiais. 

A tabela V mostra as diferenças básicas entre cristais 

crescidos pelo método Cz e cristais crescidos pelo método Fz. 

O resultado final deste processamento para a produção 

dos dispositivos eletrônicos é lâminas de silÍcio ou do tipo p 

ou do tipo n dopadas com alta homogeneidade. Entretanto, para a 

=abricação dos dispositivos seu funcionamento está intimamente re 

:acionad~ com a produção de regiões do tipo p e outras do tipo n. 

Assim os estágios de f abricação posteriores mais importantes na 
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produção dos mesmos consistem nos processos de dif~são ou impla~ 
tação epitaxial que produzem as estruturas p - n desejadas nas 

lâminas. A figura 1.6 apresenta na forma esquemática a sequen -

cia de process~mento para se atingir tal objetivo. 

Para se ter uma i dé ia da complexidade do processamento 

para a obtenção de silÍcio de grau eletrônico em grande escala,as 

figur~I.7(a) e I.7(b) apresentam o esquema do processamento en 

volvido com a produçâo desde as matérias primas iniciais até a 

produção de monocristais. 

Com relação aos custos destes processamentos, pode-se 

dizer que o silÍcio policristalino atualmente é disponível no 

mercado internacional a US$ 63/kg, enquanto que após processa­

mento por fusão zonal flutuante a US$ 500/kg. 

Com o advento da crise mundial de energia prov9cada p~ 

lo embargo do petróleo em 1973, novo período da história do silf 

cio se abriu, novas formas de produção e armazenamento de ener­

gia tornaram-se prementes no mundo, e uma forma alternativa de 
armazenamento de energia, já conhecida desde 1954, não poluente, 

foi a conversão fotovoltaica da luz solar em eletricidade , isto 

é, as células solares. 

Atualmente, devido a febre a nível mundial de novas 

fontes de energia, a que está tendo um verti ginoso progresso é a 

conversao fotovoltaica de células solares de silÍcio. Entretan-

to. para a conversão econômica desta 

las solares terão que ser reduzidos. 

estãb atualmente sendo desenvolvidos 

energia , os custos das cél~ 

Então novos processamentos 

para atingir tal objetivo. 

Todo este desenvolvimento está sendo encabeçado 

palmente pelo programa ERDA nos Estados Unidos, junto ao 

to JPL Laboratories[4~. objetivando a produção de silÍcio 

princi 
proje­

de 

grau solar ao preço de US$ 10/kg em 1980. Um grande conglomera­

do de indústrias está junto a este projeto com processos altern~ 

tivos. Por exemplo. a Battelle [49] está produzindo silÍcio p~ 

licristalino pela redução do tetracloreto de silÍcio pelo zinco 
ec reatores de leito fluidizado. A Union Carbide [50] produzin­
co primei ramente s1·1a d ·1' · d no o 51 1c1o e grau metalur~ico (purezade 
98\) e após isto deposição do silÍcio purificado . A Dow Cor-

~ing [51] está engajada no projeto mais radi cal , pois parte da 



pu~~=icação inicial das matérias primas para a produç ão do silí­

=:o de grau meta lÚrgico, isto é,o quartzo , o grafite, o carbono , 

e~c. ap~s p rocessamento com l ixiviação produzem a solidificação 

p - ogressiva produzindo silÍcio de pureza de grau solar de baixo 

_us ~o . De acordo com a Universidade de Lamar Beaument, Texas , 

__ e o projeto JPL utiliza para a caracterização da praticabilid~ 

_e comercial de tais processos, todos alcançaram o preço de US$ 

: J g. quando produzidos em escala de 50 a 100 tone ladas métri­

_as por ano [52] • 

As firmas Meanwhile , Westinghouse e a SRI Internatio ­

~a- estão desenvolvendo processos para a produção de silÍcio de 

~a~ solar. Todas utilizam a redução dos haletos de silÍcio pe­

:_ sódio e alcançaram preços estimados deUS$ 9 ,4 /kg e US$ 6,2~. 

-O objetivo de todos estes processamentos e para a red~ 

-ao dos custos do sil Ício policristalino. SilÍcio po licristali­

nc de pu rez a 6N, a matéria prima para a produção das células so­

:a~es hoje em dia ao preço de US$ 63/Kg ou cerca de US $ 2/watt se 

~i abaixado para US$ 10/kg, e também descobrir se o assim denomi 

~do sil Ício policristalino de grau solar, silÍcio policristali­

~~ cujas concent rações das impurezas situam-se abaixo do silÍcio 

ce g~au meta lÚr gico mas acima do s ilÍcio de grau eletrônico, po­

ce~ã ser utilizado para a fabricação das célul a s solares com 

_ual idades aceitáveis . 

En tretanto, a parte ma1s interessante deste projeto es 

~á rela cionada com as técnicas de crescimento cristalino do silÍ 

=:v de ba ixo custo, pois esta é a parte ma1s crítica. Um vasto 

_ ~o;~ama de pesquisas e desenvo l vimento está ajudando a desenvol 

-e~ novos métodos de baixo cus to para o crescimento do silício 

~a fo r ma de fitas, folhas e lingotes. Além disso, muitas técni­

cas de corte também estão sendo desenvo lvidas. A tabela I V ilus 

~ra os laboratórios envolvidos com os diversos proces sos de cres 

-:.cento dentro do programa ERDA [48] . 

O crescimento de fitas está sendo pesquisado utilizan­

~o várias técnicas diferentes. Estas técnicas são caracteriza­

êas como: (i) c rescimento utiliz ando moldes que estão em contato 

dire to com d silÍcio f undido em um cadinho; (ii) crescimento au­

~o def inido de um fundido em um cadinho; (iii ) crescimento zonal 
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p-odução dos mesmos cons i stem no s p ro cessos de difusão ou impla~ 

~ação epitaxial que produzem as estruturas p - n desejadas nas 

:ã=~nas . A figura 1.6 apresenta na forma esquemática a sequên -

=:a de process~mento para se atingir tal objetivo . 

Para se ter uma idéia da complexidade do processamento 

para a obtenção de silÍcio de grau e l etrônico em grande escala,as 

=:gur~I . 7(a) e I.7(b) apresentam o esquema do processamento e n 

:c:vido com a produçio desde as matérias primas iniciais até a 

~~oduçio de monocristais. 

Com relaçio aos custos destes processamentos, pode-se 

d:~er que o silÍcio policristal ino atualmente é disponível no 

-ercado internacional a US$ 63/kg , enquanto que após processa­

e~to por fusio zonal fl utuante a US$ 500/kg. 

Com o advento da crise mundial de energia provocada pe 

lo embargo do petrÓ l eo em 1973, novo período da história do si lf 

~~o se abriu , novas formas de produçio e armazenamento de ener­

gla tornaram-se prementes no mundo, e uma forma alternativa de 

a~~a~enamento de energia, Ja conhecida desde 1954, nio poluente , 

ioi a conversão fotovoltaica da luz solar em eletricidade, isto 

é. as célu l as solares . 

Atualmente , devido a febre a nível mundial de novas 

=antes de energia , a que es tá t endo um vertiginoso progresso é a 

conversao fotovoltaica de célul as solares de silÍcio. Ent retan­

:o, para a conversão econômica desta energia , os custos das célu 

:as solares teria que ser reduzidos. Entio novos processamentos 

estão atua lmente sendo desen volvidos para atingir tal objetivo. 

Todo este desenvo lvimento está sendo encabeçado 

?almente pelo programa ERDA nos Estados Unidos, junto ao 

to JPL Laboratories[48], objetivando a produção de silÍcio 

princi 

proje­

de 

grau solar ao preço de US$ 10/kg em 1980. Um grande conglomera­

do de indústrias está junto a este projeto com processos altern~ 

tivos . Por exemplo , a Battelle [49] está produzindo silÍcio p~ 

licristalino pela redução do tetrac loreto de silÍcio pelo zinco 

em reatores de leito fluidizado. A Union Carbide [50] produzin­

do primeiramente s ilano do silÍcio de grau metalur~ico (purezade 

98\) e após isto deposição do silÍcio purificado. A Dow Cor-

ninv rs1l ~~~; ~no~i ~rla nn nroieto mais radical . DOiS oarte da 



purificação inicial das matérias primas para a produção do silÍ­

cio de grau meta lÚrgico, isto é,o quartzo , o grafi te, o carbono, 

e~c. ap6s processamento com lixiviação produzem a solidificação 

progressiva produzindo silÍcio de pureza de grau solar de baixo 

cus:o . De acoido com a Universidade de Lamar Beaument, Texas, 

que o projeto JP L utiliza para a caracterização da praticabilid~ 

de comerc ial de tais processos, todos alcançaram o preço de US$ 

10/kg , quando produzidos em escala de SO a 100 toneladas métri­

cas por ano [52] . 
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As firmas Mcanwhi le, Westinghouse e a SRI Internatio ­

nal cst~o desenvolvendo processos para a produção de silÍcio de 

grau solar . Todas utilizam a redução dos haletos de silÍcio pe­

lo sódio e alcançaram preços estimados deUS$ 9,4/kg e US$ 6,2/kg. 

-O objetivo de todos estes processamentos e para a redu 

çao dos custos do silÍcio policristalino. SilÍcio po li cristali­

no de pureza 6N , a ma~éria prima para a produção das células so­

la~es hoje em dia ao preço de US$ 63/Kg ou cerca de US$ 2/watt se 

r2 abaixado p~1r:1 US$ 10/kg , c também descobrir se o assim denomi 

nado silÍcio policristalino de grau solar , sil Í cio policristali­

no cujas concentrações das impurezas situam- se abaixo do silÍcio 

de grau metalÚrgico mas acima do silÍcio de grau eletr6nico, po­

derá ser utiliz3do para a fabricação das células solares com 

qualidades aceitáveis. 

Entretanto, a parte mais interessante deste projeto es 

ti relacionada co1n as técni cas de crescimento cristalino do silÍ 

cio de baixo custo, pois esta é a parte ma1s crítica. Um vasto 

programa de pesqt1isas e desenvolvimento est5 ajudando a desenvol 

ve~ novos m~todos de baixo custo para o crescimento do silicio 

na íor:;~a de fitas , folhas c lingotes . Além disso, muitas técni­

cas de cor-ce tambéJn estão sendo desenvolvidas . A tabela IV ilus 

~ra os laborat6rios envolvidos com os diversos processos de cres 

ci-ento ril!nt:o <.~o programa ERDA ['18]. 

O crcsci1.1er.to de fi tas está sendo pesquisado utili zan­

ào vá~ias :écnicas diferentes . Estas técnicas são caracteriza­

cas como: (i) crescimento utilizando moldes que estão em contato 

diTe:o con o sil3:ci o fundido em um cadinho; (ii) crescimento au­

to definido de um fundido em um cadinho ; (iii) cresciment o zonal 
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de fitas que nao requer cadinho para o silÍcio fundido . Estes 

tipos de crescimento requerem q u e o silÍcio lÍquido esteja em 

contato com:(l) tanto o cadinho como com o molde, (2) somente 

com o cadinho, (3) nem com o cadinho , nem com o molde , respectl 

vanente . A vantagem inerente de minimizar o contato com o silÍ-

cio lÍquido é evitar o máximo possível contaminaç ão dos 

riais . 

mate -

A figura 1.8 ilustra esquematicamente tres possíveis 

configurações para o crescimento de fitas utili zando moldes. As 

fit as devem ser crescidas pe la utilização de moldes construidos 

de materiais que molhem ou então não mo l hem o silÍcio quando em 

contato com o mesmo . Para o caso do molde que mo lhe a técnica é 

denominada de crescimento de fita definido por ma triz (processo 

EFG) [53]. A técnica Stepanov [54] utili za moldes que não mo­

lham. Tanto com o método EFG como o método S tepanov as bo rdas ~ 

ternas e internas do molde controlam a forma do menisco, como 

é mostrado na figura acima. A ação de capilaridade serve para 

alimentar o silÍcio fundido até a fenda do molde. Este mecanis­

mo de alimentação é suficiente para o caso de moldes com molha­

wen to, enquanto que os moldes que não sofrem molhamento, reque­

rem uma pressão adicional (hidrostática) para o fornecimento do 

silÍcio fundido para os rápidos crescimentos d~fitas. Entretan­

to, os materiais dos moldes que não sofrem molhamento são gera! 

~ente menos reativos com o silÍcio fundido do que aqueles que s~ 

frem molhamento e portanto, oferecem menos possibilidade de con­

taminação (a contaminação pelas impurezas deve prejudicar ser ia 

mente o crescimento cristalino e sua subsequente qualidade). O 

problema da insuficiente ação de capilaridade que ocorre para mol 

des que não molham deve ser asse gurado pe l a configuração do méto 

do Stepanov invertido, mostrado na figura 1.8 acima . A pressao 

hidrostática devido a g ravidade fornece uma ampla pressão para 

o crescimento da fita, uma vez que a tensão superficial é rompi­

da via contato c om uma semente . ~iateriais típicos que estão ag~ 

ra sendo utilizados para a fabricação dos moldes são o c arbono 

(mo lhamento) e o BN , enqu an to que o Si0 2 serve para moldes que 

nao sofrem molhamento . Outros materiais estão sendo agora tam­

bém pesquisados . Em geral, moldes de carbono tendem a r eag1r 

com o silÍcio fundido, resultando em inclusões de SiC nas fitas. 
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Este problema foi solucionado através do projeto de molde, da 

purificação e controle térmico do mesmo . Moldes de nitreto de 

boro (BN) produzem fitas que tem altas concentrações de boro 

(> 1019 cm- 3) nio sendo aproveitáveis para ap licações nas célu­

las solares . Moldes de Si0 2 sofrem deformação plástica muito 

severa no ponto de fusio do silÍcio e portanto, sao rapidamente 

descartáveis em um curto período de tempo na configuração de 

Stepanov [54]. Portanto, moldes de Si0 2 devem ser suportados 

por estruturas rÍgidas no mé todo Stepanov invertido para minimi­

zar variações na forma devido ao fluxo plástico. 

O crescimento de fitas utilizando o método de crescl­

mento de fita definida por dendritas [55] (processo WEB) é ilus­

trado na figura 1.9. Uma semente cristalina contendo uma estru­

tura de um plano de macla <111> definida que situa-se paralela a 

força de crescimento da dendrita é necessário . Isto deriva da 

orientação, número e distância dos planos de macla necessáriosp~ 

ra efetuar o crescimento das dendritas. O crescimento das pon­

tas das dendritas é suportada pelo super resfriamento localizado 

do silÍcio fundido [ 55] . A espessura da fita é de terminada pelo 

crescimento lateral da semente na forma de botões . O us o alt e r­

nativo de amplas sementes para obter amplas fita s atualmente e s ­

tão sendo explorados . 

Com relação a produção de lingotes policristalinos pa-

r a aplicações nas céluias solares, também estio atualmente no 

p r ojeto JPL sendo desenvolvidos . As firmas especializadas no 

c r es cimento de lingotes de Kayex Corp, divisão da Hanco em Ro­

ches ter, N. Y., a Siltec Corp. em Merlo Park, California e a Va­

r ian em Lex in gton em ~ia s s . estio todas modificando seus fornos 

de c r e scimento de monocristais Czochralski, para torná-los recar 

regáveis com silÍc io fundido , conforme ilus tra a fi gura 1.10. E! 

- es novos fo rno s permitem a extração de mais do que um lingote 

an~es do es fri amento do forno, um procedimento que inevitav e l men 

~e fratura os cad inho s , por sinal muito caros onde os 
~e seu crescimento. 

cri s t a i s 

As célu l as so lares nao necessitam de silÍcio monocris-

·c~ino . en:ão o silÍcio policristalino pode ser utilizado com 
s :ess~. r a ressalva que a estrutura seja c olunar e fibrosa, 
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na direção em que extrai-se a corrente nas células, pois foi de 

monstrado experimentalmente que os contornos de grão atuam como 

sumidouros dos portadores de carga minoritários (superfícies de 

alta velocidade de recombinação) e também barreiras para os por­

tadores maior{tários, reduzindo a fotocorrente, decrescendo a re 

sistência "shunt" e aumentando a resistência série da mesma [52] . 

Se os grãos do silÍcio policris t alino forem fibrosos, então os 

portadores mino ritários dentro de cada filamento podem atraves­

sar os contornos da junção e toda a espessura da célula contri­

bui para maior eficiência . 

Por isto , a solidificação direcional de lingotes de 

silÍcio de uma semente colocada na porção inferior do fundido e 

em contato com um trocador de calor controlado ativamente (méto­

do trocador de calor HEM) está sendo desenvolvido. A figura 1.11 

contém quatro esquemas representando os estágios progressivos do 

crescimento do lingote por HEM . Ap6s a fusão do material lnl­

cial e a parcial fusão da semente, (a) e (b) , a temperatura do 

cadinho é abaixada e o fluxo gasoso aumentado no trocador de ca­

lor para iniciar o crescimento por gradiente de solidificação. A 

interface s6lido-1Íquido move-se para cima da semente pelo post~ 

rior abaixamento do fundido e temperatura do trocador de calor 

'c) , até que o crescimento do lingore seja completado (d). 

A firma Crystal Systems Inc., é a que está engajada 

nes ta pesquisa [56]. Em vez de lingotes circulares, para previ-

- as perdas, crescem lingo tes quadrados. A figura 1.12 ilus­

~~a o sistema utilizado . A parte mais crítica deste novo proce~ 

s_ es tá relacionada com o projeto do cadinho, que não pode frat~ 

~2~ o lingo te de silÍcio, quando o mesmo sofre resfriamento a 

- e-pe~atu~as em torno de 650°C, pois uma forte ligação forma-se 

e a silica nas paredes do cadinho. No estágio 

~es~~ iawento, o silÍcio em tensão com as paredes contrai dez 

e~es -ais ~apidamente do que o cadinho e pode fraturar. Paraso - . - ~: -a~ es~e ser1o problema necessitou-se de um cadinho que fr~ 

sse an~es que o silÍcio, então um cadinho de sílica especia! 

densidade maior em seu interior, e menores 

-=~2- a sua perifer ia resolveu . pois assim o mesmo quebra 

- i~~ -ura do lingote . Todo o pr ocessamento é realizadoem 

•e r 2o ~edu:ida de 10-l Torr, objetivando a eliminação 
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da contaminação produzida pelas impurezas provenientes do cadi ­

nho de grafite . 

Um método muito interessante está sendo desenvolvido 

neste momento pe l a firma Alemã He l iotronic EmbH e também pela S~ 

larex S . A. A Heliotronic p rev~ uma produção de sil f cio a 2St/w 

daqui a oi t o anos . Ambas as firmas estão produzindo silfcio po­

licristalino em blocos de SxScm para células com eficiência aci 

ma de 1St . 

Basicamente o processo de Heliotronic consiste em um 

recipiente que pode estar sob vácuo . Internamente, localiza - se 

o equipamento de fttndição do silÍcio, que consiste de um cadinho 

de quartzo com um suporte de quartzo . Um funil suportado porgr~ 

fite alimenta o silício fundido do cadinho para o molde . Este 

equipamento ~ suspenso. em uma transmissão que rota, para assegu­

rar uma distribuição uniforme do calor no silÍcio fundido . A 

figura 1 . 13 , ilustra a forma esquemática de tal equipamento . 

Talvez os estudos de maior extensão com relação a sis­

temas para células solares seja aquele liderado por M. Wolf [57], 

da Universidade de Filadelfia . O objetivo é de s envolver proces­

sos de baixo custo para a fabricação de sistemas para células so 

lares que produziriam uma redução nos custos da ordem de 100 ve­

zes em cinco anos. Este pesquisador está simplificando as técni 

cas de produção de silÍcio, isto é, a redução do minério a silÍ­

cio , purificando-o e então cristalizando-o em uma nova forma de 

lâmina objetivando a produção em larga escala dos sistemas de cé 

lulas solares que contém um grande número (possivelmente mais do 

que 200 células solares ligadas em série dentro de uma mesma lâ­

mina de silÍcio) . Para isto, Wolf deseja fabricar lâminas de 

silÍcio de O,lmm de espessura , tendo uma área de um metro quadr~ 

do . Esta área poderá se r aumentada , para aproximadamente 1,20 

cetros quadrados e mesmo até 2,5 metros quadrados, formando blo­

cos em um Único sistema, com a ressalva de não serem muito gran­

des, eliminando assim problemas com seu manuseio. A fi gura 1.14, 

ilustra esquematicamente o sistema de Wolf para a produção em 

wassa das células solares . 

Existem também atualmente em desenvolvimento uma infi­

nidade de novos métodos alternativos, como a deposição química 
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a vapor em substratos monocristalinos de safira [5n , em substra 

tos policrista linos de grafite [58], aços inoxidáveis [58], alu­

~ina [58] , etc. Em substratos nao convencionais como o substra­

to flutuante [60] de estanho ; al~m destes nio deve -se esquecer 

de substratos ·de silício metalÚrgico [58], substratos de si lÍcio 

que sofreram deformação a quente [59] , além da fusão zona l flu­

tuante por laser [61], etc. 

Para o caso dos lingotes, estão sendo desenvolvidos o 

corte destes por multi serras de fios recobertos com diamante[62] 

objetivando aumentar a eficiência do processamento com relação 

aos custos . 

Conv~rn ressaltar que hoje em dia ji se tem conhecimen­

to real das necessidades com relação a pureza do material para a 

fabricação das células solares de alta eficiência. Pois uma ca­

racterística do silÍcio de"grau solar" de baixo custo é a conta-

rninação po r urna variedade de impurezas metilicas. O efeito des 

tas impurezas na eficiência das células solares ~ mostrado na fi 

gura 1 .15. Estas curvas representam as eficiências das células 

solares de lingotes que sofreram puxamento Czochralski, dopados 

intencionalmente com diferentes concentrações de impurezas, com­

parado com a eficiência n
0 

de células solares que sofreram proc~ 

dimentos sem a adição de tais impurezas [65]. 

Com relação aos custos de todos estes novos processa­

mentos a figura 1.16 nos mostra a comparação dos processos de f~ 

bricação dos três principais tipos de processamento: convencio­

nal, processo EFG e processo CVD - epitaxial [63]. 

Como conclusão da exposição acima, pode-se ver que o 

mundo esti descobrindo lentamente que em termos tecnolÓgicos,"vi_ 

ve-se a idade do silÍcio" . 

I. 2 - H1PORTÃNCIA ESTRATI:GI CA E ECON0MICA DO SIL!CIO 

O silÍcio de grau eletrônico e a rnat~ria prima bisica 

para a produção da maioria dos dispositivos semicondutores. Sua 

demanda ~ relativamente grande e tende a crescer devido a expan-
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sao da indústria eletrônica e a sua substituição muito difícil 

por algum outro material. Por outro lado, sil Í cio' de menor pure ­

za, para aplicações nos dispositivos de conversão fotovoltaica 

torna - se a de enorme importância com relação a um processo alter ­

nativo de produção e armazenamento de energia . 

Em linhas gerais , para a obtenção do silÍcio de 

solar o problema está vinculado intimamente com a produção 

mat~ria prima de baixo custo , enquanto que a tecnologia atual 

confecção dos componentes eletrônicos consiste na introdução 

impurezas em monocristais de silÍcio de grau eletrônico. 

grau 

de 

de 

de 

Entretanto, atualmente todo o silÍcio de grau eletrôni ­

co e mesmo as células solares consumidos no país, provém do ex ­

terior . A independência tecnolÓgica de toda nossa indústria de 

comunicação , computação, instrumentaç~o , energia e outras afins, 

está relacionada, diretamente com a obtenção e produção tanto do 

silÍcio de grau solar, como do silÍcio de grau eletrônico. 

lloje em dia o sil1cio tem importância econômica a ní­

vel mundial, al6m disso, apresenta características de cunho es­

trat~gico. Tais características permitem aos países produtores 

e exportadores, desta matéria prina, um controle do fornecimento 

c o condicionamento setorial aos países importadores e consumido-

res aos seus interesses econômicos e ou estratégicos 

isto, cabe aqui lenbrar a situação delicada em que 

[64]. Por 

se encontra 

o Brasil, que baseia importantes setores de seu desenvolvimen-

to no uso de sistenas e equipamentos eletrônicos que formam a co­

pa de uma árvore tecnolÓgica cuja raiz é o silÍcio de grau eletr~ 

nico, conforme ilustra a figura I.l7(a); entretanto, deve-se não 

esquecer que para atingir a tecnologia dos dispositivos eletrôni­

cos , outra árvore tecnolÓgica tem que ser levada em conta, a da 

produção conforme ilustra a figura I.l7(b). 

1.3 - OBJETIVOS DO TRABALHO 

Devido a esta importância econômica e estratégica do s1 

lÍcio de grau eletrônico, o presente t r abalho visa os 

objetivos: 
seguintes 
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a) Estudo te órico da fusão zonal flutuante de modo a 

viabilizar sua ap l icação para o processo de purifi­

cação do sil Í cio de procedência naciona l. 

b) Projeto e construção de equipamentos e dispositivos , 

possibilitando a r ea l ização experimental do proces ­

so de fusão zona l flutuante com recur so s inteiramen 

te disponíveis no mercado nacional . 

c) Anilise dosdi spos itivos construídos , visando rcpro­

' jctamcnto para otimização do processo . 

d) Pesq u isa das váriiveis que influem no processo . 

e) Caracterização do silÍc io processado, correlacionan 

do o efeito das variáveis do processo com o produto 

final obtido . 

f) Correlacionar a teoria da fusão zona l f lutuante com 

a prática experimental testando diversos parâmetros. 

g) Verificação experimental da validade de diversas p~ 

visões teóricas r ealizados por métodos numéricos(s~ 

mulação por compu tador ) obje tiv ando dirimir dGvidas 

e contradições . 

h) Estudo dos métodos espec ífi cos e não espec Í ficos de 

caracterização objetivando adequá - los aos equipame~ 

tos disponíveis . 



TAB ELA I.l 

PROPRIEDADES F! SICO- QU ! MICAS DO SIL ! CIO 

Estrutura c r ista l ina : sistema c ú bico do tipo do diamante (A 4 ) 

Constant e c r ista l i n a d a re d e : a 25°C : 5 , 43072 + 0 , 0000 1 A 

NÚmero atômico : 1 4 

Peso a t ôm i co : 28,085 

Densidade a 25°C : 2 , 3283 + 0 , 0003 gr/cm3 

- - 3 - 22 Nume r o de atamos por em : 4, 99 . 1 0 

Ponto de fusão: 1417 + 4°C 

Calo r espec í fic o: 4 ,6 5 cal/mo l °C 

Calor e spec í fico em funçãoda temperatura expressa por °K : 

= - 3 CP 5 , 74 + 0 , 6 1 7 .1 0 T 9 - 2 1, 01 . 10 . T + 2% 

Calor latente de fusão: 11950 + 180 cal/mol . 

Calor l atente de s u b l imação : a l 277°K : l0SOOO + 12000 cal/mo1 

Condutividade t~rmica a - 27 1°C : 0 , 3 W/cm°C 

- 263°C : 12 W/cm °C 

- 253°C : 17 W/cm °C 

- 2 2 3 ° C : 13 W I em ° C 

73°C : 2 , 5 W/cm °C 

27°C : 1, 3 W/cm °C 

Coeficiente de expansão linear a 27°C: 2,33.10- 6 cm/°C 

Compressibilidade : 0,98 .1 0 - 1 2 cm2/dina 

Resistividade intrínseca a 27°C: 230 . 000 ohm.cm 

fndice de refração em À = 589 mw a 26°C: 3,42 

Susceptibilidade magnética a 1 7°C:- 0 , 111 . 10- 6 unidades ergs 

Gap de energia a 22°C : 1 , 107 eV 

Concentração intr í nseca a 27°C : np = 2,2 . 10 20 cm- 6 

Mobilidade dos e l étron s a 27°C : 1 300 (T/300)-
2

• 6 cm
2
/V . seg 

~iobilidade dos bu r acos a 27°C : 500(1/300) - 2 • 3 cm
2

/V . seg. 
- - o 2; Constantesde difu sao dos e l et r on s a 27 C: 35 em seg 

o 2 Constante de difusão dos buracos a 27 C: 13,1 em /seg . 

Constante dielétrica a 1 megac icl o/seg . : 11,7: 0,2 cm2/seg. 

Dureza J-tohs: 7 

26 
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TABELA 1 . 2 

. ' ECESSIDADE !)A PUREZA PARA ATINGIR SILfCIO DE GRAU ELETRONICO 

Elemento do grupo IIIA < 0,3 ppba 

Elementos do grupo VA < 1, 5 ppba 

~·te tais pesados < 0,1 ppba 

Carbono < 300 ppba 

Oxigênio < 50 ppba 

Todos os outros < 0,001 ppba 

TABELA 1 . 3 

' ~ VEJS DE Jt.1PUREZAS (PP~1A NO Si) NA ~1ATf:RIA PRH1A DETERivliNADO POR 

ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO 

Si0 2 Carbono 
I mpureza 

** *** 
Quartzo Coque * Carvão Folhas Eletrodos 

mineral r-.1ade i r a de grafite 

B 14 < 10 40 < 60 2 
p < 10 5 25 100 4 

Al 90 50 4600 70 440 

F e 20 30 1700 220 90 

Ti < 10 8 270 < 10 45 

C r 30 2 260 310 3 

v < 10 10 0 20 < 10 < 4 

Mn < 10 1 3 100 1 

Ni 10 90 3 < 10 < 1 

Cu < 5 < 1 10 < 10 1 

(*) 80\ de C~ (**) 68\ de C; ( *** ) 15\ de C. 
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TABELA 1.4 

FAIXAS DE RESISTIVIDADE E ~ REAS DE APLICAÇÃO NA TECNOLOGIA DOS 

DISPOSITIVOS 

Faixa de Resistividade ohm.cm Aplicação 

0,001 - o' 5 Diodos Zener 

o' 5 - 25 IC'S, LSI (Bipolar e MOS) 

Diodos Tuning 

Fet 

Células So l ares 

Tr ans i stores de potênc ia 

Transistores li F 

Diodos , também automáticos 
Diodos 

SCR 

Tiristores de baixa voltagem 
Triacs , Diacs 

Stacks 

Diodo s avalanche 

Re tificadores 
40 - 100 Diodos ava lanche 

CCD'S (dispositivos de carga) 

Diodos 

Tiri s tores 

SCR 

Re tificadores 
100 - 1000 Tiristores de alta potência 

Diodos de potência 
Diodos Pin 
Transistores de Ligas e Diodos 

> 1000 De tectores 



29 

TABELA 1 . 5 

DADOS TfPICOS ENTRE O PROCESSO Cz E Fz 

PARÂMETROS 

QUALIDADE CRISTALINA 

DIÃ~1ETRO HÁXH10 

FAIXA DE RESISTIVI­
DADE TIPO P 

TIPO N 

DOPANTES 

ORIENTAÇÃO 

TH1PO DE VIDA 

CONCENTRAÇÃO DE 

OXIGtNIO 

CONCENTRAÇÃO DO 
CARBONO 

PROCESSO Cz PROCESSO Fz 

LIVRES DE DISCORDÂNCIAS 

4" 

0 . 005 - 50í1 . cm 

0 . 005-SOít . cm 

B, P. Sb ,As 

ll11lll10 lllOO I 

10 - 50 ~seg . 

3 ,5" 

0 . 1 - 3000ít . cm 

0 . 1 - 800í1.cm 

B, P 

l111 l l l OOII511I 

100 - 300 lJSeg. 

(ABAIXO DO LIMITE 

DE DETECÇÃO) 

(ABAIXO DO LIMITE 

DE DETECÇÃO) 
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TABELA I . 6 

LABORATdRIOS ENGAJADOS NO PROGRAMA ERDA 

LABORJ\TdRIO 

Processo de Crescimento de 
F1ta s 
Mob 1l - Tyco 

~altham, Massachusetts 
IBM 

Hopewel l Junction, New York 
Univ . of So . Carolina 
Westinghouse 
Pittsbu r gh , Pennsylvania 
RCA 
Princeton , New Jersey 
~1otorola 
Phoenix, Arizona 

Process o de Crescimento de 
Folhas 
lloneywell 

Bloomington, Minnesota 
Rockewell 

Anaheim , California 
General Electric 

Schenectady, New York 
Univ . of Pensylvania 
Philade lphia, Pennsylvania 
Crescimento de lingote e 
Corte 
Crys tal System 

Salem, Massachusetts 
Texas Instruments 

Dallas , Texas 
Corte de Lingote 
\"arian 
Lexing ton , Massachusetts 

PESQUISA E ÁREA DE DESENVOLVIMENTO 

Crescimento de fitas definidas por matriz 
(EFG ) 

Técnica de forma atuada pela capilaridade 
(CAST) 

Crescimento definido por dendritas 

Crescimento Stepanov invertido 

Cristalização por zona a laser 

Camadas por imersão (em substrato de bai 
xo custo) 

Deposição quÍmica a vapor (em substratos 
de baixo custo) 

Crescimento em substratos flutuantes (de­
posição química a vapor em estanho lÍqui­
do) . 

Laminação a quente do silício 

Vazamento de lingote por troca de 
(HEM) e corte com m~ltiplas serras 

calor 

Crescimento Czochralski e corte com rnGlti 
plas serras 

Corte com m~ltiplas serras 
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Figura J . 7(h) Produçilo em gr :mdc escala de si lício poli c 

monocris t;.Jljn o . 
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Figura 1 . 13 - Fundição do sil í cio por intermédio de um funil . 
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CONCENTRAÇÃO DAS IMPUREZAS META.LICAS 

F:igura 1 .15 Eficiência relativa de célu l a s s o lares. 
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CAPrTULO II 

FUNDA}1ENTOS TE0RICOS DA FUSÃO ZONAL FLUTUANTE 

II . l . INTRODUÇÃO 

A fusão zonal teve sua origem na cristalização fracio­

nada, que é definida como a separação dos componentes de uma mis 

tura pela dissolução e formação de cristais. Esta pode ser rea­

lizada por três métodos . O primeiro envolve a transição de fase 

sÓlido-vapor e é conhecida como sublimação fracionada. No segu~ 

do o sÓlido é dissolvido em um solvente onde por sua vez é post~ 
riormente cristalizado. Isto denominou-se cristalização fracio­

nada propriamente dita. No terceiro, a transição de fase sÓli­

do-lÍquido é utilizada sem a adição de um solvente. Esta crista 

lização de um fundido é de onde derivou a fusão zonal, que po r 

sua vez é melhor conhecida como solidificação fracionada. 

Esta solidificação fracionada tem analogia com a desti 

lação fracionada, que é utilizada para o mesmo fim por meio da 

transição de fase lÍquido - vapor . 

Existe denfro da so lidificação fracionada uma família 

de técnicas onde se destaca a fusão zonal. Por sua vez dentro 

desta , destaca-se uma variante , a fusão zonal flutuante, objeti­

vo principal deste trabalho . 

Dois parâmeuros fÍsicos devem ser mencionados devido a 

sua importância nos fenômenos re l acionados com a solidificação 

fracionada, isto é , a transferência de massa e a transferência de 

calor. A transferência de massa influencia o grau de purificação 

e a homogeneidade dos cristais após a solidificação, a transfe­

rência de calor influencia a perfeição dos cristais, a estabili-

dade da zona fundida , e algumas vezes a homogeneidade , 

seu efeito na forma da interface de solidificação . 

devido 

O método da fusão zonal consiste em passar vagarosanen 

te uma série de zonas ~ estado de fusão com um determinado coo-

primento atravfs de ~arra de um sÓlido impuro. As zonas po-
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àec seT produzidas por intermédio de aquecedores e~ternos na fo~ 

a de anéis como é ilustrado esquematicamente na figura II.l. 

uando a zona fu ndida avança, o sÓlido impuro funde na interface 

rle fusão e o sÓlido purificado solidifica na interface de solidi 

:icação desta zona fundida . Portanto, uma zona fundida caminha~ 

~o at r avés desta ba rra , apresenta-se duas interfaces sÓlido-lÍ­

quido, urna interface de fusão e uma interface de solidificação . 

Esta zona é capaz de redistribuir as impurezas, po r causa do que 

acon tece na interface de solidificação. Na i nte rface de fus ão, 

o material sÓlido é meramen te fundido e misturado com o conteú­

do da zona. Na interface de so lidi ficação, a concentração das 

1mpurezas na fase sÓlida difere daquela do lÍquido. Se as impu­

rezas tem a propriedade de abaixar o ponto de fusão do solven te, 

sua concentração no sÓlido se rá menor do que aquela no lÍquido . 

Assim , as impu r ez as s~rão rejeitadas pelo sólido e se acumularão 

no lÍquido (ma i or solubilidade) . Se as impurezas aumentarem o 

ponto de fusão do solvente , sua concentração no sÓlido será 

maio r do que aquela no lÍquido e haverá uma falta de impurezas no 

lÍquido. Assim, a inter fac e de solidificação pode rejeitar cer­

tas impurezas c atrair outras . Este problema será em maior grau, 

quanto maior for a so lu bi lidade das impurezas em urna das fases. 

Portanto, cada zona fundida que passa através da barra, transpo~ 

ta urna fração das impure z as em direção a urna das extremidades ~s 

ta . A separação aumenta com o número de passadas, aproximando-~ 

de um limite após a realiz aç ão de um determinado número de pass~ 

das . Urna condição impor t ante , é que a interface de solidificação 

seja planar , por is to deve-~e produz i r g radientes de temperatura 

bem abruptos e tamb ém baix as velocidades de avanço da zona fundi 

da . 

A r elação crítica para a separaçao das impurezas vem 

a ser o·que se denomina coefici en te de distribuição de equilÍ­

brio [66] que é definido como a razão entre a concentração das 

1rnpurezas na fas e sÓlida pela concentração das impurezas na fase 

lÍquida, que na literatura tem a denominação k . Tr~s val ores 

críticos sao encontrados nos materjais, isto é, k menor que a 

unidade , onde as impureza s são arrastadas no mesmo sentido de 

avanço da zona fundida; k mai o r que a unidade, onde as impurezas 

s ão arrastadas em sentido contrári o ao avanço da zona fundida e 
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k igual a unidade, quando as impurezas nao sofrem arrastamento. 

Quanto mais afastado da unidade for o valor de k, maior eficiên­

cia de arrastamento será observada , isto é, maior eficiência de 

purificaç ão . 

Para o caso do si lÍcio , na tabela II .l ilustra-se os 

coefic ientes de distribuição de equilÍbrio para uma certa quanti 

dade de impu r ezas, juntamente como comparação também estão ilus­

trados três outros sistemas, isto é, Al, Ge e AsGa. 

Pode-se nota r qu e todas as impurezas no s il Ício tem 

coef icientes de distribu ição menores do que a unidade, querendo 

dize r que todas as impurezas seriam arrastadas no mesmo sentido 

de avanço da zona fundida . Comparando estes coeficientes com o 

dos ou tros três sistemas, observa-se valores de k extremamente 

pequenos a exceç~o somente do bo r o , f6sforo e ars~nio o que per­

mite de imediato concluir alta efici~ncia de purificação. O bo­

ro é a Única impureza que não sofreria arrastamento, devido ao 

valor de seu coeficiente de distri buição estar muito pr6ximo da 

unidade. No caso das impurezas com coef iciente s intermediários 

(P , As , O, etc) , a eficiência de remoção pode ser aumentada atra 

vês de várias passadas consecutivas da zona fundida ao longo da 

barra . 

O sistema apresen tado na figura II.l é o sistema hori 

zontal , necessita de um cadinho para alojar o material a ser pu­, 
rificado. Uma grande quantidade de materiais podem ser purific~ 

dos por intermédio deste sistema . Entretanto, a purificação por 

fusão zonal do silÍcio de alta pureza em um cadinho, apresentou 

prob lemas não encontrados com outros materiais, menos qulmlcame~ 

te reativos nos quais a purificação por este método é rotineira. 

Testes uti li zando sulfetos, nitretos, carbetos, refra­

tários e 6xidos , indicaram que devido ao ataque direto pelo silÍ 

cio fundido e/ou por causa d~s impurezas nos refratários, o 

quartzo foi o melhor material disponível para servir como cadi­

nho ~7] . Entretanto , há ce rt as limitaç6es químicas para a utili 

zação do mesmo . A mais séria dificuldade envolvida na utiliza­

ção do quartzo foi a mecânica , pois o silÍcio fundido "molha" o 

quartzo . Se o si lÍcio fundido for so lidi ficado em cadinhos de 

quartzo com paredes grossas , ocorrerá fraturas, tanto do quartzo 



quanto do silÍcio durante o resfriamento do mesmo, pois o coefi­

ciente de expansão térmica do quartzo é menor do que o do silÍ­

cio . Acima e no ponto de fusão do sil í cio o quartzo é plástico . 

Abaixo do ponto de fusão do s il Ício , em torno de 1000°C , onde a 

plast icidade do qua r tzo é mínima , o silÍcio é plástico. 

A solução do problema da utilização do quartzo como re 

cip iente do silÍcio fundido e sÓlido , ainda pode ser encontrada 

com a utilização de quartzo com paredes finas, na prática da or­

dem de 3xl0- 2cm de espessura . Entretanto, como indica a tabela 

II .2, dependendo da procedência , o qu a rtzo tem altas concentra-
~ . 

çoe s de impurezas . Destas, a mais ser1a vem a ser o boro, pois 

es te ao contaminar o silÍcio não é arrastado pela fusão zonal, 

além do que o silÍcio oferece uma severa corrosão ao quartzo , com 

alta velocidade de ataque. Isto pode s er medi do pela determina ­

ç ão da perda-de peso de cubos de quartzo deixados em contato com 

o silÍcio fund ido a várias temperaturas. 
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A perda de peso por cm 2 pode ser lev ad a a um gráfico em 

funç ão da temperatura do s ilÍcio, como ilustra a figura II.2. Uti 

lizando o valor de 5 mg/cm2/hora para a velocidade da r eação en~ 
tre o quartzo e o s ilÍcio fundido , pode -se estimar que cerca de 

0 14 ~ I 3 . - .. f -l atamos de boro em d1ssolverao no sil1cio durante a usao 

zonal . Esta concentração de boro para objetivos da indústria 

eletrônica é muito alta, além de que , não se deve esquecer que 

o oxigênio do quartzo (Si0 2) é outra sér]a impureza que contami­

na a barra de silÍcio. 

Para evitar todos estes pr ob lemas, pecessitou-se en­

contrar outro sis te1;1 a que evitasse este contato entre o silÍcio 

f undido e seu recipiente . Por isso um método de fusão e recrls ­

talização do silÍcio com alta pureza que evita a utilização de 

qualquer cadinho tem a vantagem de excluir qualquer possibilida­

de da introdução das impurezas ori g in a r1as do cadinho . Corno o 

silÍcio fundido tem alta tensão superficial da ordem de 720 di­

nas/em e uma baixa densidade da ordem de 2,49 gr/cm3 , urna zona 

fundida f l utuante pode ser suspensa verticalmente entre duas bar 

ras sÓlidas, sem que ocorra seu derramamento . 

Neste método de purificação, esta barra de silÍcio 
~ 

e 

mantida em posição vertical , fixada soment e por suas ext r ernida-
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des . Esta zona fundida compreendendo toda a secçao reta desta 

barra é produzida mais adequadamente para o silÍcio po r intermé ­

dio de uma espira de ind ução , que po r sua vez é refrigerada a 

água como nos mostra a figura II . 3 . A puri ficação é produzida p~ 

lo moviment o répetido da zona fundida flutuante de uma extremida­

de a outra desta barra . A zona fundida é suportada e mantida es ­

táve l em seu luga r pela sua própria tensão superficial ; devido a 

isto esta t écnica foi denominada de purificação por fusão 

flutuante . 

zonal 

Somente uma zona fundida pode ser passada através da 

barra, o que é uma de suas desvantagens quando comparada com a 

téc~ca horizontal . Entretanto , é surpreendente que a tensao su­

perficial seja suficiente para suportar uma zona fundida com um 

determinado comprimento . Com re l ação a isto a natureza foi muito 

favor5vcl , os n1ctais com pontos de fusão mais altos c extremamen­

te reativos, quando no estado lÍquido, como é o caso do silÍc io, 

são os que ~ais se adaptam a esta técnica, pois a tensão superfl 

cia l aumenta com a temperatura de fusão e permite a realização de 

uma zona fundida Ótima . 

A estabilidade das zonas fundidas foi analisada matema­

ticamente e os resultrtdos receberam ampla verificação experimen­

tal. He)"-·ang e Ziegler [68] e mais tarde Heywang [69] em maior 

detalhe, mostraram em barras cil Índricas , que o máximo comprimen­

to de zona que pode ser supo rtado pela tensão superficial aumenta 

linearmente com o raio da barra para raios pequenos , aproximando­

se de um limite para raios g r andes . 

A equação fundamenta l que governa a forma da superfície 

de um líquido sobre a influência da tensão superficial e a gravi­

dade é dada por: 

1 
p = y(- + (2.1) 

Rl 

onde P é a pressão exercida para dentro pela superfície do lÍqui­

do , y é a tensão superficial , R1 e R2 são os raios principais de 

curvatura qu e devem ser tomados no plano horizontal, e para uma 

barra circular, no plano vertical através do eixo da barra . Em 
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todos os pontos P deve ser i gua l e contrária a pre ss ão exercida 

pela gravidade do lÍquido . Aplicando condições de contorno , Hey­

ftang [69] encontrou o valo r l imite do máximo comprimento de zona, 

lc como sendo : 

y l / 2 

lm = 2,8(-) ( 2. 2) 
p g 

onde p é a densidade da fas e lÍquida, e g a grav idade e y a ten-

s ã o s u p e r f i c i a 1 . A s o 1 u ç ã o d e li e yH a n g n a f a i x a da s b a r r a s de 
-raios pequenos e ilustrado na f i gura 11 . 4 . 

Por outro lado, Coriel e Corbes [70J criti cam os dados 

de lieywang e utilizam crit~rios de estabilidade, fazendo uso de 

equaçõe s de capilaridade de Laplace-Young , para a forma da inter-

face lÍquido - vapor , cujas condições de contorno são as de maior 

realce na fusão zonal flutuante . A es tabilidade destas soluções 

com respeito a perturbações assimétricas e também simétricas com 

relação axial que conservam o volume da zona f und ida , foram deter 

minad as por critérios de cálculos de variações . Segundo os auto­

res acima , a forma da zona lÍquida é governada por cinco parâme­

tros adimensionais: Rm/Rf . L/Rf . V/n R{L, E=pgR~/y e cR=p0 2 Rf/y,o~ 
de Rm e Rf são os ra i os dos sÓlidos nas interfaces de fusão e de 

solidificação, respectiv amente , L é o comprimento da zona, V o v~ , 
lume, p é a diferença de densidade entre o lÍquido e o vapor, g a 

gravidade, y é a tensão s upe r ficial lÍquido-vapor e n é a veloci­

dade angular constante de rotação da zona fundida . Para cristais 

de sil Í cio crescidos com d i âmetros constantes, o ângulo 0f' medi ­

do e nt r e o men~sco e o eixo de crescimento na interface de solidi 

ficação é constante . Para Rm=Rf ; ER=O e 0f=O os autores acima 

consegui r am calcular o máximo comprimento de zona (máximo valor 

de E) que se mantém estáve l para vários valores de L/ Rf . Os valo 

res de E para vár ios valores de L/Rf estão ilustrados na tabela 

11 . 3 . O valor de E para o qual a interface sÓlido-lÍquido é hori 

zontal 

bela . 

ê denominado -por Ego e e dado na tercei ra coluna desta ta-

* 1 I 2 I E I • 
Desta tabela pode ser ca l cu lada a quantidade (L/Rf)/ 

Note que pa ;· a I E I >>1. esta quantidade é r elativamente in 
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dependente de L/Rf . 

COI:-tprimento de zona , 

de À é uma constan te. 

Para o caso do silÍcio, em que. R=Rf , miximo 
l/2 

Hcywang encontrou que para L/Rfie:*l =À,o~ 

H e yw a n g [ 6 9 J e n c o n t r ou À = 2 , 8 4 ; G r e e n [ 6 8 J 
encontrou À=2 , 6.2 e utiliz and o seus cilculos Corie l e Cordes DO] 

encontraram À=2,65 , valor este com boa concordância com os valo­

res da tabela 11 .2, para le i grandes . Para o caso do silÍcio, 

utilizando a equação de Coriel e Cordes, o valor de L, o máximo 

comprimento permissível da zona fundid a para a fusão zonal flu­

tuante do silÍcio pode ser calculado facilmente. 

Como exemplo ilustrativo, inicialmente considere-se o 

processame nto de barras com raios Rf de 0 ,5, 1,0 e 2,0 em, então : 

t: = 

onde : 2 ' 4 9 gr/cm 3 
p = 

g = 10 3 cm/seg 2 

y = 10 3 dinas/cm 

para Rf = 0,5 em, tem-~ que 

t: = 
2,49xl0 3 x 0,25 

10 3 
= 0,6225 

Utilizando interpolação grifica, na tabela 11.3, tem-se 

q ue para c=O 6225 ~ ~ = 2 S 
' Rf ' 

L= 2,5.Rf = 2,5x0,5 = 1,25cm 

para Rf = 1,0 em, tem-se que 

c = 

3 2,49xl0 x 1,0 

103 

L para E=2 , 49 ~-- = 1,6 
R:-

::: 2.49 
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L= 1,60 em 

pa ra Rf = 2,0 em , tem-se que 

2,48xl0 3 
X 4,0 

c=------~~-------
103 

= 9,96 

9 , 96 , pela interpolação gráfi ca tem-se que 

L 
= 0,83 portanto 

L= 0 , 83x2 ,0 = 1 , 66 em 

f interessan te comp arar estes v a l ore s do miximo compri­

men to ela zona , com :Jq ucl e dado pe la aná li se de lleywang, isto é 

y 
1 

m = 2 '8 c 
p 

10 3 

2 ' 8 
2 , 4xl0 

1 = 1,71 em m 

3 

1 12 

) 
g 

= 2 , 8x0 ,63 

isto é , es t es valore s sao os máximos comprimentos de zona que se 

man teriam estáveis na fu são zonal flutuante do silÍcio. 

Com relação ao diâmetro dos cristais processados, 1n1-

cialmente considerava-se que não deveria ultrapassa r 1, 9cm , entre 

tanto para e sta anál ise os antigos pesquisadores esqueceram das 

forças de l evitação produzidas pela espi ra de indução. Hoje em 

dia é rotineir amente p r ocessados cri stais com diâmet ros de 80mm, 

sendo qu e atualmente programa - se cristais de silÍcio com 

tros de lOOmm . 

diâme-



A figura II.S(a) ilustra de forma sumária todos os par~ 

ce tros ce ~aior impo rtância na fusão zonal flutuante, os quai s 

definem o que acon tece na zona fundida e modela sua fo rma cspe­

cial~cnte aque~es relacionados com as duas interfaces. A figura 

:.S(b} indica esquematicamente que estes parâmetros provocam uma 

certa orientação c ristalográfica supe rficial de cada parte da ln­

~er:ace de solidificação em que ocorre o crescimento frequenteme~ 

~c u~a camada de difusão com espessura variável e um determinado 

fluxo e gradientes de temperatura surgem no fundido . Estes carac 

~eres físico-quÍmicos provocam uma determinada d i stribuição ma -

croscópica radial das impurezas que por sua vez é mais ou 

homogêne a . 

menos 

11 . 2 . TRANSFERENCIA DE ~~SSA E TRANSFERENCIA DE CALOR KA FUSÃO ZO 

NAL FLUTUANTE DO SILfCIO 

Dois parame tros físicos de capit a l i mpor tânci a influên­

ciam o processamento da fusão zonal flutuante: a transferência de 

nass a e a transferência de calor . 

A transferência de massa é um processo de difusão quer~ 

sulta de um gradiente de concentração, tendendo a alcançar o esta 

do de equilÍbrio. A taxa para atingir o equilÍbrio depende da 

transferência de massa , que por sua vez é influenciada por mui tos 

outros fatores . 

A transferência de massa afeta em maior grau a fusão z~ 

nal durante o estágio de solidificação. Durante o estágio da so­

lidificação, ocorre na interface de solidificação a segregação~ 

impurezas, isto é a concentração das mesmas no sÓlido difere da ­

quela no lÍquido. A variação resultante na concentração do lÍqui 

do na interface de solidificação provoca a difusão. Para o caso 

em que o coeficiente de distribuição for menor que a unidade (ca­

so das impurezas no silÍcio) as impurezas difundem desta interfa ­

ce para o lÍquido. Entretanto , opondo-se a este fluxo difusivo 

existe um fluxo do fundido em direção a esta interface provocado 

pela solidificação (considerando a interface es tacionária). o 
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equilÍbrio entre o f l uxo difusiv o e o fluxo da solidificação de­

termina a taxa de transferência das impurezas na interface de so ­

lidificação . Portanto , após in i ciar a fusão zonal e a solid i fica 

ção inicial, as impu r ezas empilham- se na interface de solid i fica­

ção, provocando com isto um correspondente aumento na concentra­

ção do sÓlido . Ã tax a de empi l hamento das impurezas na inte r face 

depende das condiç6cs de transferência de mass a . 

Nuitos fatores influenciam a transfer~ncia de massa du ­

rante as opcraç6es de fusão zona l . O de maior importância , prin­

cipalmente neste trabalho , vem a ser a difusão no estado sÓlido , 

pois todos os tratamentos teóricos matemáticos relacionados com o 

prob lema, desprezam-no . 

Para que as operaçoes da fusão zonal tenham maio r efi­

ci~ncia de separação , ~ melhor um fundido co~ concentração unifo! 

me , Infelizmente, as porç6es fundidas na fusão zona l sempre so-

frem Jlrocessos de mistura pelo movimento do fluido . Estas condi 

çõ es de mistura no fundido afetam a tran sfer~ncia de massa e as­

sim a separaçao nos processos da fusão zonal . 

A forma da interface sÓlido-lÍquido tamb~m afeta a 

transfer~ncia de massa , pois afeta a mistura do fundido adjacente 

a mesma . A transfer~ncia de massa~ importante, porque ao levá­

la em consideração pode-se predizer matematicamente os perfis de 

concent r ação resultantes das operaç6es da fusão zona l . 

A transfer~ncia de ca l or ~ importante nos processos da 

fusão zon a l pelos seguintes pontos de vista : (a) quando a solidi­

ficação ocorre, o ca l or latente de fusão é liberado e deve ser 

removido , (b) em muitos casos um substancial gradiente de temper~­

tura é mantido na interface de solidificação, objetivando contro­

lar s u a posição , (c) a forma da in terface de solidificação afeta 

a segr egação , (d) a convecção l ivre do fundido influencia a mistu 

ra no l Í quido e na s eparaçao . Todos estes fenômenos são determi­

nados ou afetados pelas caracter í sticas da transfer~ncia de calor 

do sistema . 

A convecção livre ou natura l é o movimento do fluido 

provocado pelas variaç6es de ~ensidade , que por sua vez, sao pro­

vocadas pelas variaç6es de temperatura de concentração . 
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Para o caso espec Í fico da fusão zonal flu~uante do silÍ 

c1o C.E. Chang e W.R. Wilcox [71] determinaram que hã cinco fon­

tes de convecçao : 

(i) Em uma zona fundida, existem fluxos gerados na in­

terface de solidificação e outro na interface de fu 

são devido ao movimento da zona fundida ao longo da 

barra sÓlida . 

(ii) Convecção devido a rotação das duas porçoes sÓlidas. 

(iii) Como o aquecimento a indução, produz-se a agitação 

eletromagnética, ~ue provavelmente é impossível de 7 
ser calculada. 

(iv) Convecção natural induzida pela força flutuante, d~ 

vido as interaç6es do campo gravitacional com vari~ 

çoes de densidade no fundido , provocados principal­

mente por v;~riaç6cs ele temperatura. 

(v) fluxo convectivo devido a variaç6es na tensão supe~ 

ficial ao longo da superfície do fundido provocadas 

principalmente pelas variaç6es na temperatura ao 1~ 

go da superfície . Este fluxo recebe na literatura 

o nome de efeito Marangoni . 

11.2.1. Fluxo Termocapilar 

Todos estes fluxos sao passíveis de serem previstos e 

calculados matematicamente pela utilização de equaç6es diferen­

ciais parciais para o momentum e a equaçao de continuidade, junt~ 

mente com as equaç6es diferenciais para a transferência de calor 

e simulação através de um computador. Diversos autores estiveram 

envolvidos com este problema . Por exemplo, com relação ao fluxo 

induzido pela tensão superficial e sua influência tanto na trans­

ferência de massa como na transferência de·calor, C. E. Chang e 

W.R. Kilcox UlJ utilizaram as seguintes equaç6es de momento c 

de continuidade: 



54 

(l y v dV r r z o c 2 . 3) + + = 
a r r az 

a v a v aP a 2 v l a v v a 2v 
r _r) r r r __ r) c 2 . 4) p(v + vz + lJC-- + + 

r a r az ar ar 2 r ór r2 az 2 

a v a v z. + z ,. -- v = -- 1. - a az 

aP a2 v 
+ lJ (--z 

az ar 2 

1 av z c 2 . s) 
r ar 

r 

i mpondo as condições de contorno. 

Para o ca~o das equações de transfer~ncia de calor, os 

autores acima consideraram que as propriedades térmicas são cons-

tantes , com isto levaram em conta a seguinte equação para a 

transferência de calor . 

ar ar 1 ar 
c 2. 6) + v 

r ar r ar 

impondo as condições de contorno . 

A equação diferencial para a transferência de massa das 

Impurezas utilizada foi: 

aw aw 
v + v 

z é)z r ar 

1 aw a 2 ,,, 

+ -) 
r ar ar 2 

também impondo as condições de contorno. 

c 2. 7) 

Todas estas equações foram posteriormente reduzidas na 

forma adirnensional, onde para encontrar as soluções fizeram uso 

de métodos num~ricos pela simulação em computador, utilizando me 

todos de diferenças finitas, além da utilização de um sistema de 

malhas para encontrar as soluções das equações . 
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Consideraram para isto perfis de temperatura parabóli 

cos na zona fundida . As equaçoes de transferência de massa aco ­

?ladas juntamente com os fluxos foram empregados para encontrar 

os campos de concentração das impurezas no fundido , na forma de 

linhas de corrente de fluxo . Assumiram também uma zona fundida 

flutuante na forma cilÍndrica de 1 em x 1 em , com interfaces só­

lido- líquido planares . 

Um parâmetro adimensional de grande importância 

ca racteriz a r o fluxo termocapilar da fusão zonal flutuante 

encontrado por estes pesquisadores como sendo: 

M = - P 
õy 

õT 

a 
(T - T ) 

o m 

para 

foi 

(2.8) 

ond e p é a d~nsidade do fundido, y é a tensão superficial fundi 

do vapor a temperatura T, T é a temperatura da superfície do o 
fundido no centro da zona , T é a temperatura na interface (para m 
o caso do silÍcio, vem a ser seu ponto de fusão), a o raio da zo 

na e ~ a viscosidade do fundido . Os termos (T - Tm) e a sao p~ 
- . . 

0
õy 1 - -rame tros operac1ona1s, enquanto que ostermos - par~ sao param~ 

- ... . ll tros dos materiais . Esta coleçao de termos e var1os outros sao 

mostrados na t abela IV, para vários materiais. O número de 

Prandtl Pr é definido como a razão da difusibilidade do 

pela difusibilidade térmica. O número de Schmidt Se é a 

momento 
-razao 

da difusibilidade do momen t o pelo coeficiente de difusão molecu­

lar. O transport e pela convecção torna - se mais significativoco~ 

par ado com a condução ou a difusão quando Pr ou Se aumentam. Dis 

to, pode - se inferir que o silÍcio é um dos materiais que exibem 

um f lu xo t ermocapilar significativo. 

Destes cálculos os autores ac1ma tiraram diversas con­

clus~es relacionadas tanto com o nGmer o M de Marangoni, diferen­

ça de temperatura, nGmero de Prandtl, velocidade da zona, etc. 

As figuras I I. 6(a) , (b) e (c) ilustram através da simu 

lação numéric a pelo computador os efeitos do auDento dos valo­

res de M (350, 3500 e 7000) nas linhas de corrente do fluxo. Po-
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de - se notar a forma ç io de c6lulas na forma de v6rtices no seio 

da zona fundida . Com M=350 somente duas c6lulas sio ge radas e 

o cent ro dos v6rtic es movem-se em dire ção as interfaces s6lido-

1Íquido . V6rtices secundá r ios sio formados qua ndo M aumenta , s1 

nal indicativo de oscilações e turbulência . 

Com relação ao acoplamento entre a transfer5ncia de ca 

lor e o fluxo do fluido, as figuras II.7 (a) e (b) ilustram a in­

fluência das isotermas e nas linha s de fluxo ~ - Comparando com 

a figu ra II.6(a) , pode - se notar que os vórtices des l oca ram- se em 

direção a fonte de aquecimento . Isto é provocado por um grad i e~ 

te de temperatura mais abrupto no centro da zona fundida . 

A figura II . 8 ilust ra a influência da gravidade nas li 

nhas de corrente de flu xo e nas isotermas e (comparar com a fig~ 

ra II . 7(b)), pode-se ver ificar que o fluxo predomina quando a 

grav idade está. agindo , segu ndo os autores aci~a citados , isto 

deve prov oca r :inomogeneidades quando emprega-se aquecimento indu 

tivo . 

O número de Prandtl Pr t ambém tem influência, conforme 

ilustra a fi gu ra II. 9 (comparar com a figura II . 7 (a)) . 

Encontrou-se que a velocidade de avanço da zona fundi­

do flutuante tem efeito desprezível n e stes pad r ões de linhas de 

corrente de fluxo . 

A segregaçao das impurezas também foram consideradas, 

provocadas pelo fluxo termocapilar. Por exemplo, a figura II.lO, 

ilustra os campos de concentração adimensionais no estado estaci~ 

nário das impurezas no si lÍc io fundid o com Yelocidade da zona de 

1,0 em/hora, a =O,S em, M=350 , Pr=0,023, Sc=S , O, k=O ,l e D = 7,6xl~4 

cm 2/seg. Nesta figura 0 é a ra zão entre a concentração das imp~ 
purezas no fundido pela concentração na barra de alimentação . 

Um dos f<ltos mais interes san te s nestas discussões é que 

o fluxo termocapilar torna-se instável (oscilatório) para altos 

números de Marangoni , que dão origem a oscilações de temperatura 

na zona fundida . Estas osci laçõe s de temperatu r a nor malmentesão 

indesejáveis, pois podem provocar oscilações n a ve locidade de 

crescimento ge r ando estrias de impurezas nas b arras após o proc~ 

sarnento. 
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112. 1 . 1 . Oscilações do Fluxo Termocapilar 

Esta formulaç~o f oi consid erada por D. Schwabe et col . 

D~ , on de mostraram a exist~ncia de um n~mero de ~larangon i criti 

co para oscilações prejudiciais . Pa ra chegar a estas conclusões 

os au tores aci ma ao invés de utilizarem o silicio como mater i al 

de estudo , utilizaram zonas flutuantes em ~aN0 3 , pois ambos mate ­

riais são similares, tem número de P r andtl idênticos, além da 

particularidade de que o NaN0 3 é transparente, onde o movimento 

do fluido pode ser observado visualmente com a ajuda de bolhas 

de gás que foram con tinua me nte geradas na zona fundida, pelo au­

mento da pressao da c~mara de fus~o. 

Com a ajuda de um termopar (ensa i o impossivel de se rea 

lizar com o silicio). detectaram para zonas fundidas estáticas, 

oscilações de tempe ratura . A fi gura II.ll mostra o modelo segun ­

do estes autores para o fluxo termocapilar oscilatório que expli­

ca as oscilações de temperatura . 

Este fluxo termocapilar oscilatório n~o é simétrico 

com relaç~o ao e1xo da zona fundida. A figura II.ll apresenta a 

s i tuação quando uma perturbação (área achuriada) está na secçao 

longitudinal, figura II . ll(b), a secçao lon gitudinal mostra um 

deslocamento do vórtice central . 

Estas experiências levaram os au t ores acima a extrapol~ 

r em seus dados para o silÍcio e concluíram que existe um numero 

de Marangoni crítico acima do qual tem inicio a instabilidade s . 

11 . 2 . 2 . Fluxos Induz idos pela Rotac~o 

Outros traba lhos ma i s elaborados do ponto de vista teó-

rico, foram aqueles atribuídos a C.E . Chang [73] . Este autor, 

através de métodos numé ri cos ( simulaç~o por computador) estudou 

a convecç~o forçada na zona fundida flut uant e, p r ovocada pelas 

rotações infe rio r es e super i or es da barra em relação a zona fundi 

da. Pela simul~ç~o. e ncontrou vórtices ci r culares nas direç~es 

axia l -radial . O número de vórtices dependia do modo de rotaçao 
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e tamb~m das velocidades de r otação . 

Encontrou-se que t anto a iso-rotação como a contra - rota 

ção das barras produzem uma superfície ou camada estagnante na z~ 

na fundida separando - a em duas rcg1ocs de campo de fluxo , que não 

se misturam . És t a tendênc i a e e l iminada pela rotação simples , ou 

pela contra rotação girando urn a das porções (inferio r ou supe-

rior) mais lentament e do que a outra em direções opostas . 

~a mistura é prod uzida pela con t ra - rotação. 

- . A max1 

Segundo C. E. Chang D~ , a convecção tem um papel pred~ 

minante na distribuição das impurezas nos cristais. A convecçao 

na zona fundida flutuante é complexa , pois hi dois mecanismos pa ­

ra a convecção livre . Primei r amente , o fluxo induzido pela ten ­

são superficial estudado ante r iormente e segundo o fluxo induzido 

pela fo r ça flutuante . Ambos mecanismos de convecção são devidos 

a presença de gr adientes de t emperatura na zona fundida. A con ­

vecção produz uma ma qualidade n os c r istais, tais como estrias de 

crescimen to e também c ri stais com formas irregulares, que devem 

ser ev i tados na indústria eletrõnica . A rotação das barras na fu 

sao zonal flutuante é um dos mé t odos mais importantes de agitação 

do fund i do para o cont r ole dos pad r ões de convecção e da elimina­

ção dos efeitos mencionados acima . A distribuição das impurezas 

em um c r istal c r escido a partir de um fundido sob convecção lami ­

nar fo i p r edita , po r C. E . Chan g e \\f . R. \\'ilcox [71]. Esta distri-

buição é inomogênea dev i do a convecção laminar produzida 

tensão superf i cial , pois as impu r ezas eram miximas no centro 

cristal e decr esciam ao longo da posição radial. Há sempre 

pela 

do 

uma 

camada estagnan t e n a in terface c r istal/fundido, onde o mecanismo 

de transporte das impurezas é o puramente pela difusão molecular 

onde existe um gradiente de con~entração abrupto. A camada es­

tagnan t e também é formada nos contornos entre as múltiplas célu­

las laminares na zona fund i da . I sto foi confirmado por intermédio 

de estudos em dive r sos lÍquidos transparentes com corantes por 

Carruthc r s e Grasso [7 4] . 

Em seu traba l ho t eór i co C. E . Chang [73] teve como obje­

t i vos pr incipais , es t udar os pad r ões de convecçao, induzidos pe­

las r otações de ba rras de si l í c i o sob a influência de pa~ârnetros 

t ais como a veloc i dade de ro t ação e o modo de r otação e seus efei 

tos na zona f un d i da . Pa r a s i mul a r os padrões de convecção , as 
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equaçoes de Navie r - Stokes no estado estacionário em termos de 

funções de fluxo ~ foram solucionada s nurne ri came nie utilizando um 

computador . 

I n icialmente em se u primeiro trabalho C. E. Chang [7 3] e~ 

cluiu a convecção térmica , assumindo as seguintes condições (a) 

zonas fundidas flu tuant es i soté r micas ou (b) gravidade igua l a ze 

ro . A zona fundida fo i considerada cilíndrica e as interfaces só 

l ido - l Í qu i do planares. Neste primeiro trabalho analisou somente 

a convecção forçada pura devido a r otaçio da ba rra, considerando 

tr~s modos de rotação: 

(i) Contra - rotação - as duas baYras g1ram em direções 

opostas . 

(i i) Iso - rotação - as duas porçoes da baYra giram na 

mesma direção . 

( i i i) Rotação s imples - uma - da baYra gi ra, porçao enqua!2_ 

to a outra permanece estática . 

Assumindo um fluxo com densidade e viscosidade constan-

tes e um fluxo simé t rico no es t ado estacionáYio em relação ao 

eixo axial da zona fundida , as equações de Navier - Stokes nas 

direções radial, axial e azirnut al , foram er.cor.tradas, onde pelas 

suas combinações encontrou-se a seguinte equação adimensional : 

1 a~ an 1 aljl an 1 a~J; n õ Y2 e 
-(-) = 

R az aR R aR é'lz R az R az. R 

1 an a e 
+ + + - Grh k 

R aR az 2 aR 

onde n e a vorticidade definida por: 

n = 
a v 

r 

az 

a v 

aR 
z 

1 aljl a 2 ~ 
- + - -) 

R aR az 2 

(2 . 9) 

( 2 .10) 
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3 

Grh é o número de Grashov definido por g 8(Th-Tm)~~, 8 e o coe-

ficiente de expansão térmico , Tm é o ponto de fusão e Th é a ma 

xima temperatura da zona localizada e1:1 r=a, z=O. 

Várias condições de contorno foram impostas ao sistema. 

A função de corrente ~. a velocidade azimutal v8 e e a 

temperatura adimensiona l foram solucionadas simultaneamente. 

1!.2.2 . 1 . Contra-Rotacão 

Seus resultados te6ricos sinulados foram surpreenden ­

tes para o caso da contra-rotação, quando ambas as porções das 

barras giram a mesma velocidade c uma ca mada estagnante é for~a -. 
da no me i o da zona . ~ão há mistura nas direções radial e azlnu -

tal na camada . Por exemplo, as linhas de corrente são r:10stradas 

na figura Il.l2(a) para rotações de ~15 rpm (o sinal menos indi­

ca rotação na direção opos ta) . Há duas células de v6rtices na 

forma de um tor6ide que são simétricas em torno dos eixos axial 

e radial . As células de vórtice circulam ao longo da interface 

exte rna da superfície livre da zona e penetram nesta em direção 

a seu interior. 

Quando cada porçao da barra giram a diferentes veloci­

dades, a camada estagnante, move - se da porção central da zona 

em d ireção à barra que gira com menor rotação, e as células de 

v6r tice pr6ximas da interface que gira com maior velocidade ex­

pande, enquanto a célula mais pr6xima da interface que gira com 

nenor velocidade se contrai . Por exenplo , os padrões de convec 

çao na : ona quando a interface superior gira a 15 rpm e a infe­

r10T a 18,5 e 22,5 rprn estão ilustrados respectivamente nas fi 

guras II.l3(a) e II.l4(a) e as correspondentes velocidades de 

fluxo adimensional nas direções azimutal e axial são mostradas~ 

figuras II.l3(b ) e (c) e Il . l4(b) e (c), respectivamente. Quan ­

do a velocidade de rotação da interface superior alcançar 30 rpm, 

a camada estagnante bem corno a célula de vórtice ma is pr6xima da 

inte r face superior desaparecem , deixando somente uma célula de 

vórt i ce como ilustra a figura II . lS(a). 
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II .2.2.2 . Rotação Simples 

Com somente rotaç~o simples , uma ~nica c~lula de v6 r ti ­

ce e produzida na zona . Entretanto, a extensão da mistu ra ~ mul­

~o diferen te . . Toda a zona está axialmente bem misturada sem a g~ 

~ação de uma camada ou n~cleo cstagnante , como ilust ra a figura 

:1.16, na qual a interface inferior gi r a a 30 rpm , enquanto a su­

?erior permanece estacionária . 

:I.2.2 . 3 . Iso - Rotação 

As linhas de fluxo são mostradas na figura II.l7(a)qua~ 

do as bar ras giram simul taneament e no 1nesmo sentido a 30 rpm . Duas 

c~lulas de v6rtices são produzidas na zona , e a forma das c~lulas 

~ s~melhante àquelas para o caso da contra- rotação . Entretanto , a 

velocidade da circulação ~ neno r e a c~lula circula em uma reg1ao 

limitada pr6xima da superfície livre do fundido. 

u~a camada cstagnante nas direções radial-axial . 

Isto resulta em 

Como primeira aproximação destas simulações pelo compu­

tador, C.E . Chang [73] concluiu que as rotações das barras indu ­

zem circulações axial-radial nas zonas lÍquidas. A mistura na zo 

na é fortemente influenciada pela velocidade de rotação e pelo mo 

ao de rotação das barras . Para zonas f lutuantes do silÍcio de 

lxl em , a simulação pelo computador mos trou uma convecção laminar 

estável até velocidades de rotação de 60 rpm. A máxima mistura é 

atingida pela contra - rotação pa r a as porções da barra que g1ram 

com metade da rotação da out ra, sem ge r a r camadas estagnantes na 

zona fundiàa . Quando as velocidades de r otação das barras forem 

prox1mas uma das outras, há sempre uma camada estagnante na zona 

in depe ndente da direção da r otação . Isto separa a zona em duas 

reg1oes de diferentes concentrações de i mpu rezas . O modo de iso­

rotação é o menos efetivo , devido a que a mistura axial - radial es 

tá limitada à superfície livre da zona fundida, e existe um nu­

cleo estagnante formado no cent ro da zona. A re gião do n~cleo es 

tagnan t e aumenta conforme a velocidade de rotação cresce . 
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11 . 2.3 . Fluxos Induzidos ~a Convecção Livre e pela Rotação 

Por outro lado, a solução simultãnea d~s equações de 

~avicr-Stokcs c a equaçao de transfcr~ncia de colar 6 nccess~ria 
pa ra comparar o efeito de a1nbos mccanis1ros. C . E. Chang [73], tam 

b6n estudou a combinação da convecção induzida pela força flu­

tuante e a induzida pela rotação em zonas flutuantes em conJuga­

ção com análises de transferência de calor . 

11.2.3.1. Convecção Livre 

Quando foram levados em consideração ambos os mecanis 

mos , os pa<..lrões de fluxo estudados antes se r.1odifica ram. A fun ­

ção de fluxo ~ e as isotermas e para a convecção livre pura no 

silÍcio são mostradas segundo este estudo na figura II.l8(a). A 

tenperatura ~ maior no meio da zona e decresce em di reção as 

duas interfaces , isto €, a densidade~ nenor no neio da zona . Po r 

tanto , o fundido ~ forçado a se movimentar para cima ao longo da 

superficic livre gerando uma c€lula primiria de convecçao livre 

com seu centro de circulação próximo da fonte de aquecimento . 

As células de convecção primárias induzem c~lulas cir­

culató rias secund~ rias em sentid~opostos . Devido a isto , o fun 

dido na interf ace superior movimenta-se radialmente em direção a 

superficie livre da zona fundid a n a região onde a interface soli 

do - líquido se encontra com a c~lula secundiria, enquanto que o 

fundido na interface sÓlido-lÍquido inferior movimenta-se em di­

reção ao centro da zona. As c~lul as de convecção pr1mar1as e s~ 

cundár ias não se misturam, devido a existência da camada estag­

nante entre as c~lulas . 

II.2 . 3. 2 . Iso- Rotação 

Na figura II.l9(a) as funções de fluxo e as isotermas 

sao mostradas para zonas com rotações das barras no mesmo senti­

do. Quando as velocidades de rotação aumentam até 30 rpm, a con 

vecção induzida pela r otação é predominante, e a convecçao livre 

induzida pela força flutuante , como ilustra a figura II . l7(a) de 
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saparece . llá soHwntc duas células de vórtices na reg1ao da su­

perfície livre Jo fundido as quais s~o semelhantes ~os fluxos 1n 

duzidos pela rotação pura . A convecção livre na zona fundida é 

eliminada pela rotação das porções sólidas da barra no mesmo sen 

tido , que é ilu~trada na figura JI . l9(c) . 

11.2 .3 .3 . Contra-Rotação 

Quando as bar ras sofrem contra-rotação de ! 30 rpm, o­

corre a formação de duas células de convecção como il ustra a fi­

gu ra 11.20(a) . Uma das células na interface inferior e maior 

e apresenta maio r velocidade Je rotação do que 3quela na interfa 

ce superior, fato este indicativo que a força flutuante induz flu 

xos acelerados na célula jnferior, mas que por sua vez desacele 

ra a cé lula superio r. /\s duas células sao separ<J.das por uma ca­

mada es tr~ gnante localizada no meio da zona, não sofrendo mistu­

ra na direção axial , como ilustra a figura II.20(a). Comparando 

a figura II.ZO(a) com a figura II . l6(a) , as velocidades axiais 

dos fluxos próximos da interface inferior aumentam com a contra 

rotação e são relativamente bem misturadas sem criar qualquer ce 

lula secundária na interface inferior. 

11.2 .3. 4 . Rotação Simples 

Quando a barra supe r 1or for man tida estácionária e a 

inferior g1rar a 30 rpm, somente uma célula de convecção é forma 

da e ci r cula em torno de toda a zona , como ilustra a figura 

II.2l(a) . Pela r o tação da in t erface inferior, a célula princi­

pal de convecção é acelerada e mantida eliminando as células se­

cundárias . Assim , este modo de rot ação das barras é um meio rnu1 

to efetivo de mistura sem criar qualquer camada estagnante no fu_!l 

dido . Como ilustra as figuras II.2l(b) e II.2l(c), as velocida­

aes médias de fluxo nas di reç6es axiais e azimutais são sernelhan 

tes aquelas em zonas com contra-rotação e i guais velocidades de 

rotação . 

Contrariando estes dois casos, a convecção_livre é me ­

nor quando a ba rra inferior for estacionária e a superio r gira . 

Com urna r otação de 30 rpm, so men te uh.a pequena força flutuante 
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i n d u z. urna c é l u l a d c c o n v c c ç a o 1 i v r c q u c p c r m ;m c c c n a p c r i f c r i a , 

na posição onde ocor re o maior forn ec iHJCnto de calor , e o fluxo 

induzido pela rotaç~o prctlornina na z.on<l como most ra a figura 

Il.22(a) . A força f lutuante tem um efeito desprezível na compo ­

~ente de f l ux o· azimutal e os padrões de fluxo tão bem quanto as 

velocidades são quase id~nticos como aqueles pa r a convecção ind~ 

zida pela rotação pura como ilustra a figura II . ZZ(b) . Entretan­

to, as velocjdatles de fluxo axial estáo r eduzidas como i lustra a 

figura II . ZZ(c) . 

11 . 2 . 4. Formas da interface de Solidificação 

Diversos autores estiveram envolvid os com a forma da in 

tcrf<Jce sÓJjc1o- l)quido [75,76] . Entretanto , foi Jackson[77Jqucm 

pela primeira vez apresentou uma idéi a mais exata sobre o assun ­

to. Segundo este , a interface de solidificação (de crescimento) 
pode se r de dois tipos: 

(i) Interface difusa - que se caracteriza pela separ~ 

çao entre o sÓlido (o r dem atômica) e o lÍquido( d~ 

sordem atômica) por meio de uma faixa mista de re 

giôes ordenadas e desordenadas, como ilustra a fi 

gu r a I I . 2 3 (a) . 

( ii) Interface facetada - que se caracteriza pela sep~ 

ração entre o sÓlido e o líquido por uma faixa 

abrupta e níti da, como ilustra a figura II.23(b). 

Jackson [77] chegou a este raciocínio, utilizando CO!!_ 

ceitos termodinâmicos, ao considerar que a deposição aleatória 

dos átomos do líquido sob re a superfície do sÓlido formado, se 

faz as custas de energia livre (6Gi) da interface dada por[76,7TI 

óG. 
l 

~ k T f 

= a . x(l -x) + x ln x + (1 - x) ln (1-x) (2.11) 
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onde 1 é o míncro de possíveis iítomos da interface, k é a constan 

te d e Bo:t:.c ann, Tf é a temperatura de fusão, x é a'proporção de 

ã·o os orden~dos e 

onde -r .... 

(l (2 .12 ) 

é o calor latente de fusão por áto~o, k é a constante de 

Bolt:.~ar.n , Tf é a temperatura de fusão , w é definido como o núme­

ro : o tal de nto111os vizinhos 1:1ais próxinos . 

A figura 11.24 mostra na forma gráfica a energ1a livre 

d a i n terface em função da fraçã o (x) dos átomos ordenados, param~ 

:ri:.ando-se o valor a . 

nesta figura, pode-se observar que para a=2 a interfa 

ce ~em um mínimo de energia quando a fração at~mica dos atamos 

o~àenados for aproximadamente metade do total dos átomos desta, o 

q ue a caracteriza como difusa . Convén lembrar que a interface di 

:fusa ocorre gera l mente na solidificação dos metais. Por outro la 

do, observa-se que para a=S a energia livre é mínir.1a para somente 

una pequena fração dos ~tomos ordenados, caracterizando uma inter 

:ace facetada , comunente encontrada nos materiais cerâmicos ou 

rolímeros. Nos casos de a situados entre 2 e 5, interfaces com 

características intermediárias entre a difusa e a facetada geral­

~ente são encontradas nos semicondut ores . 

Estes cálculos foram realizados para o caso do silício 

e um fato interessante foi observado, po1s para crescimento orien 

tado na direção <111> tem-se : 

3 
a = (3 , 6) = 2 , 7 (2.13) 

4 

e para c r escimento orientado na direção <100> segundo cálculo rea 

lizados por T . Abe DD , a<<2 . Significando que para o silício 

crescendo na direção <111> tem- se forçosamente interface facetada 

e na d ireção <100> isto não ocorre, resultados estes confirmados 
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_ ..., :-ãtica. A direção <111> na rede cristalina cúbica no silÍcio 

= a ~osição onde os :1tomos ter.~ menor energia livre. · sendo portan­

:o ~ d::. ;eção p referencial do cresci1:1cnto . 

Pa ra tentar explica r em mais deta l hes a formação da in­

:e:-face facetada , Trainor e Ta r tlett [78] levantaram a hipótese 

de ~ue o crescimento de uma interface deste tipo , se desenvolvia 

·ia r.e canismos de crescimento lateral e po r ressaltas (degraus). 

A ~i gura 11.25 tenta dar uma id~ia dos mecanismos de crescimento 

segundo os autores acima . 

Entre t anto , foi C. E . Ciszec [79] que m pela prine ira vez 

pos: ulou que a localização das facetas (que por sua vez são fon ­

:cs nara a formação de novas facetas) esti inti r.1amente relaciona­

da com a forma da isoterma de solidificação. 

Se esta isoterma de solidificação for inteiramen te con -

;exa em rela ção a zona lÍquida , o super resfriame nto e assim a 

face ta tender:Í ;1 est ar ccntr<Jlr;1ente Jocalizada, como pode-se ob ­

seTva r na figura II . 26(a) e uma camada em crescimento se estende ­

Ta enquanto a isoterma avançar , devido ao avanço da zona fundida 

~lu tuante . 

Se esta isoterma for inteiramente côncava em direção a 

::.ona lÍquida, como ilustra a figura li. 26 (b) , ocorrerá um ma ior 

super resfriamento em algum ponto da periferia do cristal em cres 

cimento e esta camada se estenderá azimuta l mente e radial men te,fur 

mando então facetas periféricas . 

Se a interface fo r duplamente cu r va , como most r a a fig~ 

ra II . 26(c) , que e o caso mais geral , então a nucleação de novas 

camadas e as novas facetas tende m a se localizarem tanto na re­

glao central da barra como em algum ponto próximo da peri fer i a . 

Se por outro lado , for obti da uma isoterma plana, ainda 

assim surgiri urna faceta ent r e esta i soterma e um dete r minado p l~ 

no <11 1> paralelo , conforme ilustra a figura II . 26(d) . 

W. Kelle r [80] levantou a t eo ri a de que as isoterrnas de 

solidificação bem corno a localização das facetas podem ser ln­

fluenciadas por diversos parâmetros operacionais . Dentre estes , 

destaca-se a rotação das in t erfaces de solidificação e de fusão 

da zona conforme ilustra a figura II . 27(a) para rotações lentas 
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nao ocor r eria a formação das facetas, enquanto que para rotações 

rápidas , conforme ilustra a figura II. 27 (b) , o fluxo de soluto 

seria arrastado para a periferia da zona pela força centrífuga , 

subindo pela superfície livre do fundido e ao atingir a interfa­

ce de fusão da .zona , sofreria resfriamen to, caindo pelo interior 

da zona , até atingir a parte central da interface de solidifica­

ção, p r oduzindo uma faceta . ~lostrando com isso que tanto a tr:ms 

ferênc ia de massa corno a transferência de calor tem 

nestes mecanismos . 

influência 

11.2 . 5 . Influência da Difusão do Estado SÓ lido na Transferência de 

t-ias s a 

A concentração das impurezas introduzidas em um rnonocris 

tal crescido a parti r de um fundido depende do coeficiente de dis ­

tribui ção das mesmas . Esta concentração ou perfil de concentração 

é pass ível de se r determinada po r diversas teorias rnaternáticas .Til 

ler et col [81], \\' . G. Pfann [83] ,Burton Prime Slichter [82], tra-

balhararn intensamente neste campo. Para encontrar tais perf is te~ 

ricos, todo s sem exceção , consideraram corno condição de contorno 

inic ial que a difusão do estado sÓlido das impurezas era desprezi 

vel . Isto teve boa concordância para o caso de sistemas metálicos 

cu ja estrutura cristalin a é compacta . Entretanto, para o caso dos 

sernicondutores, especialmente o silÍcio, isto não é verdadeiro. O 

sil Ício cristaliza na estrutura cúbica do diamante e ao contrário 

dos metais é uma estrutura aberta, contendo grandes interstícios 

nos qua1s os átomos intersticiais podem facilmente se acomodar. Es 

tes sítios preferenciais , que são tetraedricarnente circunvizinha 

dos por outros âtomos, ocupam as cinco posições ao longo das dia­

gonais do corpo . Cada interstício tetraedral pode facilmente aco­

modar um âtomo intersticial e o espaço entre um sÍtio e outro apr~ 

senta o valor 0 , 05 A. A figura II . 28(a) e (b) ilustram tal estru­

tura em detalhe . 

As propriedades básicas das impurezas aceitadoras do 

grupo IIIA e das impurezas doadoras do grupo VA no silÍcio jâ sao 

bem conhecidas. Em geral tem grandes solubilidades sÓlidas, pequ~ 

nos coeficientes de difusão , baixas energias de ionização e tem 
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influência na condutividade e l étrica do silÍcio . Entretanto, Im­

pu rezas de outras regiões da tabela periÓdica também produzem e­

feitos eletrônicos importantes. Tais impurezas tendem a apresen ­

tar pequenas solubilidades sÓlidas , grandes coe f icientes de difu 

são , grandes energias de ionização e não somente influenci am a 

condutivid ad e mas também catalizam a recombinação dos buracos e 

dos e létrons. 

Os coeficientes de distribu i ç ão k d as impurez as no s ilÍ 

cio cobrem uma faixa de cerca de 7 ordens de grandeza, sendo ma1o 

res pa ra as impurezas aceitadoras do grupo IIIA e as doadoras do 

grupo VA que tem pequenos raios tetraedrais. Como regra geral, k 

é muito pequeno pa ra os elementos com rai os maiores ou aqueles 

que normalmente não formam ligações cova l entes com o silÍcio . Em 

c o n c e n t r a ç õ c s s u f i c i c n tem c n te p e q u c n as , k não depende cl a c o n c e n t~a 

ção, mas para grandes concentrações, ocorre a solub ili dade r etro ­

grada [84] . Um exemplo clássico deste efeito no Ge foi encontra­

do por Fuller e Struthers [85] que mediram a solubilidade de co­

bre e~ função da temperatura obtendo o diagrama de fase most r ado 

na figura II . 29 . A máxima solubilidade do Cu (7x l 0 - 7 ~) ocorre a 

S50°C e a solubilidade decresce exponencialmente a menores tempe-

!"a~u:-as. 

Assi~ se soluções de Cu em Ge , forem formadas pela dif~ 

sao ou ~elo crescimento cristalino a altas temperaturas, tornam­

se supe r saturadas quando o cristal solidifica . Se a amostra for 

solidificada rapid amente, os atamos de Cu permanecem na solução 

p r odu zindo centros aceitadores [85] . Se por outro lado sofrerem 

recozimento, os átomos de Cu precipitam e os aceitadores desapar~ 

cem. Com isto , os autores acima , explicaram o fen ômeno da conver 

sao térmica no Ge [85] . 

Thurmond [84] mostrou que a solubilidade retrógrada 
~ 

e 

uma consequência natural da termodinãmica das soluções diluídas, 

quando k for pequeno , mas não ocorre quando k for grande . Assim 

para os elementos dos grupos IIIA e VA (B, Al , Ga, P, As) com gr~ 

des valores de k , a solubilidade retrÓgrada não é importante, mas 

provavelmente é muito comum para outras impurezas situadas em ou ­

tras regiões da tabela periÓdica . 



As soluções super saturadas que resu l tam da solubilida 

de ret r 6grada tenderio a precip i tar ou mudar para uma condiçio~ 

menor energia livre do que uma solução dispersa . A velocidade~ 
~ 

la qual isto acontece , e um problema mu i to complexo de nucleaçio 

que depende de um grande número de fatores, incluindo o coefici­

ente de difusio das impurezas na fase s6 l ida . No silÍcio , os 

coeficientes de difusio cobrem uma faixa de 8 ordens de grandeza . 

Um fato interessante a observa r é que para os elementos do grupo 

IIIA e do grupo VA da tabe l a periÓdica , os valores destes coe ­

ficientes de difusão sio da ordem de grandeza do coeficiente de 

auto difusio do silÍcio, uma indicação de que estes elementos 

sio incorporados na r ede c r istalina do silÍcio substitucionalmen 

te . 

Para os outros elementos , os coeficientes de difusão 

tendem a ser maiores , uma indicação que muitas destas impurezas 

são intersticiais . Assim mu i tos elementos diferentes dos grupos 

IIIA e VA tem altos coeficientes de difusão e pequenas solubili ­

dades s611das retrógradas , favorecendo portanto fortemente a pr~ 

cipitação . 

Fisch l er [86] observou , tanto para o silÍcio como para 

o gerrnânio, que a so l ubilidade sÓlida molar máxima x é para 
m 

muitas impurezas cerca de 1/10 do coeficiente de distribuiçio k 

no ponto de fusão . Pa r a impurezas no s i l Í cio esta solubilidade 

sÓlida seria da ordem de 5 , 2x l o21 k . cm- 3 . Esta relação empírica 

é dada pela linha reta na figura 11 . 30 e os pontos representam os 

valores conhecidos da solub i lidade sÓlida e do coeficiente de dis 

tribuição . As sol ubilidades s Ól idas para várias impurezas no 

silÍcio em função da temperatur a são mostradas na figura 11 . 31. 

As impurezas com altas energias de ionização (impurezas profun­

das) tem as menores solubi l idades (lo18 - 10l6 cm- 3) quando com­

paradas com as impurezas substitucionais . 

Se os coeficientes de distribuição das impurezas no 

ponto de fusão do silÍcio forem levadas a gráficos em função de 

seus r aios tetraedrais como ilustra a figura 11 . 32, há uma for-

te evidência do efeito do tamanho das mesmas . Pode - se também 

notar a influência dos grupos dos elementos da tabela periódica 

dos e l ementos . 
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Os coeficientes de d i fusão no sil Í cio par~ diversas im­

pu~e=as são mostrados na figura II . 33 em função da temperatura, 

o nde pode - se notar que as impurezas com maiores energias de ioni­

=ação (profundas) difundem mais rapidamente no silÍcio cristalino . 

Suas difusões são norrnal1nente intersticiais , urna explicação para 

os altos coeficientes de difusão . Algumas vezes os atemos após 

difusão intersticial ocupam simultaneamente os sítios intersti­

Clals e os substitucionais , e tanto o comportamento difusivo como 

a atividade elétrica abrange urna complexa função dependendo da 

perfeição da rede cristalina e das condições de difusão . 

O co1nportarnento difusivo de virias impurezas no silÍcio 

são determinados principalmente pe l o tipo de soluções que formam 

na rede cristalina do mesmo . Dependendo das localizações nos sí­

tios intersticiais ou s ubstitucionais ou ainda uma mistura tanto 

dos s í tios substitucionais como intersticiais. As ·impurezas que 

ocupam predominantemente os s Í tios intersticiais no silício, tais 

corno os elementos dos grupos I e VIII, difundem intersticialrnente 

sem exceçao. muitos elementos de transição dissolvem tanto 1n-

tersticialmente como substi t ucionalmente, sendo que as diferenças 

de solubilidade entre ambos são substanciais . Un exemplo clássi­

co é o caso do ouro no silÍcio, pois Kilcox e LaChappelle [ 87] e~ 

timaram das regiÕes terminais dos perfis de concentração produzi­

dos pela difusão deste elemento , que a razão entre a solubilidade 

do ouro substitucional pela solubilidade do ouro intersticial si­

tuava-se em um valor de -s a 1Z00°C a -1 0 2 a 700°C. Outro caso 

também interessante é o cobre no silÍcio, pois Hall e Racette[88] 

encontraram que a solubilidade do cobre substitucional é menor do 

que a solubilidade do cobre intersticial de algumas ordens de 

grandeza , isto é , !Cu 1/!Cu. I - 10- 4 a 700°C. Não se conse guiu s l 

até hoje uma teoria satisfatória que levasse em conta a razão das 

solubi l idades substitucionais e intersticiais . Keiser [8~ foi 

um dos poucos pesquisadores que l evantou a teoria da solubilidade 

intersticial para o silÍcio, entretanto sobreestima a razão entre 

a solutilidade substitucional pela intersticial dos elementos de 

transição . A natureza anfoté r ica destes elementos tendem a suge -

rir a existência simu l tânea das formas intersticiais e substitu-

cionais . A forma intersticia l pode difundir rapidamente ao 
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longo das trajct6rias intersticiais. A forma substituciona1 deve 

difund ir 0 u por um mecanis mo de vacâncias ou por um mecan1smo 

substi tuci ona l, ambos sendo menores do que o mecan1smo intersti­

cia l de virias ordens de grandeza . 

Os elementos que podem existir na forma substitucional 

tão bem quanto intersticial , tais como o cobre, a p rata e o ouro 

difundem pelo assim chamado mecanismo dissociativo , que depende 

da concentração das discordâncias de defeitos na rede cristalina 

do sil Í cio [90] . 

-Como exemplo i1ustrCltivo , pode-se fazer comparaçocs en-

tre a difu são nos metais e a difusão nos scmicondutores . A tabe­

la li .V ilu stra as diferenças básicas entre os dois sistemas . 

Í; l1 C C C S S iÍ r i O p C T[: U TI t :1 r ;1 q ti i , C{ \1;:! 1 S C r iÍ 0 C f C i t 0 O a d i f U 

são do cstndo sÓljdo na transfcrêucin de massa , Jurantc o proces­

samento pela fusão zona l flutuan te do silÍcio . Pois isto irá in­

fluenciar a eficiência de purificação, devido principalmente as 

altas difusibil id adcs das impurezas intcrsticiai s , tornando lne­

ficiente a purificação por esta técni ca . Neste caso , o gradiente 

de concentração das impurezas que ê produzido pelo fluxo de puri­

ficação pela fusão zona1 , provoca o re f luxo para trás de difusão 

("back difusion") no estado s6 lido , destas i mpurezas na direção 

oposta ao movimento da zona fundida . 

Observando a figura II . 33 nota-se que o cobre, o sÓdio, 

além do lÍt io , são as impurezas que tem coeficientes de difusão 

da ordem de 10 6 vezes os dos e lementos do grupo IIIA e VA da tabe 

la peri6dica. 

Desta figura , pode-se concluir que quando a interface 

de solidificação da zona fundida passar através de uma barra de 

si lÍc io contendo cobre, por exemplo, ocorrerá a difusão do mesmo 

na direção oposta ao movimento desta zona, para as porçoes do si­

lÍcio previamente purificado , fenômeno este que ocorre antes mes­

mo que a barra seja esfriada. Ocorrerá posteriores difusões du­

rante o aquecimento inicial da barra , antes da passagem desta zo­

na flutuante ao longo da barra de sil Ício . 

Isto sugere que as análises te6ricas formuladas ate ho-
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Je neste campo c que desp r ezam a difusão no cst<1do sÓlido , terão 

que se r r eformul adas , para leva r em conta estes efeitos na fusão 

zona l, efeitos estes que s urgem da difusão do estado sÓlido mui­

to alta , incluindo com isto importantes modificações , principal­

mente na distribuição limi t e das impurezas , após um grande núme ­

ro de passadas . 

II.3 . TEORIA DA FUSÃO ZONAL COM DIFUSÃO NO ESTADO SÓLIDO 

Para o caso de uma Única passada , Pfann [83] demons-

trou que a concentraç~o das impurezas ao longo da distincia x 

de uma barra processada pe l a fusio zonal ~ dada por 

c1 (x) "' C
0

{1 - (1 - k) exp ( - kx/.t)} (2.14) 

onde x ~ o comprimento da barra que solidificou , l o conprimento 

da zona fundida , C a concent r ação inicial , considerada uniforme o 
e k o co r ficiente de distribuição das impurezas . 

Seria Út i l uma equação simples e geral que expressasse 

a concen t ração das impu r ezas em função da distância, para um 

grande número de passadas , atrav ~ s de uma barra, com um determi­

nado comprimento . Enquanto os conceitos de purificação por fu­

são zonal são muito simples , ~ muito dif í cil descrever operações 

matemáticas , para mÚltiplas passadas . Utilizou-se várias aproxl 

mações matemáticas , pa r a a obtenção de uma equação geral, no en­

tanto esta é complicada e envolve considerável trabalho de comp~ 

tação . O problema pode ser manipulado facilmente, por interm~­

dio de um computador . 

Lord [9D derivou uma expressao matemática exata para 

a concentraç ã o das impurezas em função da distância x, do comprl 

menta de zona f undid a, do número de passadas . Entretan t o , seu 

método ~ l imitado, po i s não leva em conta o efeito da segrega-
-çao d a s impurc ·· na ÚJtima porção da barra . 

- ----- - -
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Birman ~2] com m~todos num~ricos de computaçio , utili-

~ou álgebra matricial . A barra~ dividida em N segmentos, que 

abrange uma matriz quadrada (N x N) . Esta é convertida em uma ma 

triz representativa da dist r ibuiçio ap6s um determinado nGrnero 

de passadas . A matriz fina l ~ entio convertida em distribuição 

de concentração. 

Entretanto , o m~todo mais interessante para os 

vos deste traba l ho ~ o método desenvolvido por H. Reiss 

objeti­

[93]. Pa-

ra este pesquis~dor a fusão zona l é um processo de transporte, p~ 

dendo ser inte r pretada em termos de um fluxo de transporte . En­

t r etanto , o progresso da operaçio não é medido em unidades de tem 

po , mas em termos do número de passadas da zona . 

A pa r te 1na1s interessante deste n~todo está relacionado 

com a interpretação da natureza fisica da fusio por zona, em ter­

mos de um processo de transporte no qual ocorre um fluxo difusi-

vo e outro convectivo . Desta interpretação, equaç6cs úteis sao 

desenvolvidas para as concentrações de impurezas na barra em fun­

ção do número de passadas . 

A figura Il.34(a) representa um estágio intermediário da 

n-6sima passada de zona flutuante em uma barra. A concentraç~o C 

é represent ada contra a distância x , na figura II . 34(b). A zona 

fundida flutuante está situada en t re os pontos x e x + l, movendo 

- se ascendentemente na direção indicada pela seta. Quando esta zo 

na se movimenta , deixa at r as de si , a n-ésima distribuição das im 

purezas, descrita pela curva Cn , e consome a distribuição prévia 

Cn- 1 · Em virtude da definição do coeficiente de distribuição k, 

a concentraçao das impurezas na zona fundida flutuante em x é da­

da por [83]: 

Cn(x)/k (2.15) 

As impurezas somente podem se r transportadas além do 

ponto x , enquanto x estiver na zona fundida , Antes que a frente 

da zona fundida alcance x , a concentraçi6 das impurezas entre x e 

X + f é: 
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x+l. 
f cn-l(z) dz (2 . 16 ) 

X 

Quando a zona f undida ultrapassar x, todas as impurezas 

(com k<l) que estiveram movendo sobre x durante a n-ésima passada, 

também realizaram este procedimento . Neste estágio a quantidade 

das impurezas entre x e x + i é justamente aquela cantina na zona 

fundida , dado pela equação (2 . 16) : 

(.t/k) . cn (x) (2.17) 

c assim o f l uxo , f(x) das impurezas por unidade de passada (em x 

na n - ésima passada) é a diferença entre as equações 2.17 e 2.16: 

f (x) n k 
cn-1 (z) dz (2 . 18) 

Esta funç ão é bem adaptada para os tratamentos dos fenô 

menos de fusão por zona. 

Para processos normais de transporte que progridem unl ­

formemcnte com o t empo t, é possível desenvolver uma equaçao de 

continuidade [94] , baseada na conservação do fluxo . Assim , se o 

transporte por difusão de uma quantidade cuja concentração 

C(x , t) , for c onside rada, a equaç ão de continuidade toma a forma: 

()f õC 

-e 

(2 . 19 ) 
ÕX at 

onde f é o fluxo do material que se difunde no lÍquido . Assim,se 

a difusão for o único meio de t r ansporte , pode - se aplicar a lei 

de Fick : 
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a c 
f = - D (2 . 20) 

ÔX 

onde a constante D é o coef iciente de difusão. Se o meio em di­

fusão for impelido a uma ve l ocidade v, então 

a c 
f = - D + vC (2.21) 

ÔX 

Inserindo a equaçao ac1ma na equação 2 . 19, obtém-se 

a c a c 
D - v = (2.22) 

ÔX ô t 

-que e a equaçao diferencial parcial que governa o processo de 

transporte. 

Neste caso , a variável que mede o progresso da opera-
- -çao nao forma um continum de valores , como formaria com o tempo, 

mas sim um conjunto discreto, n. Em consequência disto, a equa-
-çao de continuidade toma a forma : 

()f 
n 

ÔX 
(2 . 23) 

Por ou t ro lado, a equaçao 2 .1 8 é a reprodução da equa­

ção 2 . 21 , e inserindo-a na equação 2 . 23 , obtém-s e : 

dC (x) 
n (2.24) 

k dx 

Quando k estiver situado próximo da unidade , um grande 

-------------------------- -- --
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nú e ro de passadas ê necessário, antes que qualque~ redistribui­

ç ão apreciável das impurezas possa ser efetuada [93]. A solução 

ca equação 2.24 por meios numéricos ê muito trabalhosa, especial 

~ente quando o número de passadas fo r grande . Em tal caso, é 

possível trocar a equação 2.18 por uma aproximação, que fornece 

uma melho r compreensão da natureza básica do fenômeno de transpo~ 

te. 

Isto ê realizado, notando que, para k próximo da unida 

de, a curvatura de C Cx) em x, tão bem quanto suas segundas derl n 
vadas em n, não tendem ao infinito [94]. Isto provêm do signifl 

cado físico de k . Dentro de tais condições , é possíve l relacio-
-nar o conjunto de numero n, como um continuum . Então a equação 

de continuidade 2.23, torna-se: 

a f a c 
C2 . 25) 

ax an 

Além disso , é possível expandir CCz,n-1) em uma serle 

de Taylor sobre o ponto x [93] , isto é: 

a c 
C(z ,n- 1) = CCx, n-1) + C-) (z-x) C2.26) 

ax n-1 

Quando a equaçao 2 . 26 for substituída na integral ã di 

reita da equaçao 2.18 o resultado ê: 

a c 
f C x , n ) = C f I k) C ( x , n) - l C C x , n- 1 ) - .e. 2 I 2 (- ) ( 2 · 2 7 ) 

ax n-1 

Para k suficientemente próximo da unidade , um e rro mul­

to pequeno é cometido [93], trocando CCx ,n) na equação 2,27 , po r 
CCx ,n-1 ) . Então: 



a c 
f(x,n) = - t 2/2 (--) + t/k (1 - k)C(x,n - 1) 

ax 
(2.28) 

Comparando a equaç ão 2 . 28 com a equação 2.21, encontra-

se que o fluxo na fusão por zona consiste de um fluxo 

com coeficiente de difusão : 

difusivo 

(2 . 29) 

e um fluxo convectivo na zona lÍquida com uma velocidade de avan -

ço 

v f = (t/k) (1 - k) (2 . 30) 

A figura 2 . 35 ilustra as consequências de ambos os ti­

pos de fluxo na zona lÍquida. Se somente o fluxo convectivo esti 

vessc presente , então uma dist r ibuição uniforme inicia l C
0

, seria 

transportada na direção x com um degrau abrupto a uma velocida­

de dada pela equação 2 . 30 . Este comportamento é representado pe­

la linha cheia com um degrau em x=vn. A inclusão do fluxo difusi 

vo faz com que este degrau se alivie quando o fluxo caminha na 

direção x negativa ao longo do gr adiente de concentração. Este 

efeito é demonstrado pela linha tracejada. 

Diversas características relacionadas com a eficiência 

da purificação por fusão zonal são tratadas convenientemente atra 

vês das constantes de fluxo D e vf. Por exemplo, pequenos valo­

res de k correspondem a grandes velocidades de avanço , vf será p~ 

sitiva e as impurezas serão a rrastadas mais rap i damente de x=O . 

Assim , pequenos valores de k produzem grandes eficiências de puri 

ficação. Por outro lado, grandes valores de l correspondem a 

grandes coeficientes de difusão. Dentro destas condições, as im­

purezas podem difundir em sentido cont r ár i o , neutralizand~ assim, 
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os efeitos dos pequenos valores de k. Assim, zona~ longas redu­

~em a eficiência de purificação . Valores de k maiores que a uni 

ca~e produzem velocidades de impulsão negativas, mas a difusão é 

ainda oposta a? fluxo convectivo. 

No te que até o presente momento desprezou-se a difusão 

ao estado sÓlido . 

Ao invés de se considerar o fluxo e sim a concentração 

das impurezas C2 na zona lÍquida após a n-ésima passada , encon­

tra-se que [83]: 

x+.t 
f Cz(p)dp 

X+.(. 

= f cn-l(p)dp 

X+.(. 

f c (p)dp 
o n 

(2.31) 
X o 

e baseando os cálculos em um coeficiente de distribuição efetivo 

das impurezas k , tem-se: 

x+.t 
f Cz(p)dp = tCz = (.t/k) Cn(x) 

X 

(2.32) 

utilizando esta relação a equaçao 2.31 torna-se: 

(2.33) 

Considerações semelhantes, produzem a equaçao para os 

processos de solidificação normal que ocorrem na extremidade fi­

nal da barra, isto é: 

(2.34) 

Considerando a conccntraç~o inicial C0 1,0 e com os 
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valores dos coeficientes de dis tr ibuição ilustrados na tabe l a II . l 

com a ajuda de cálculos numéricos e um computador calculou- se os 

perfis de concentração ao longo das barras após três passadas da 

~ona fundida . O comp r imento da barra foi subdividido em 100 sec­

çoes . O programa procede de um ponto x a prÓxima secção (x+óx) , 

onde calcula a concentração Cn(x+óx) com a ajuda das equações 2 . 35 

e 2.34 pela reg r a t rapezoida l utilizando uma subrotina denominada 

FLOAT , conforme indica o Apêndice A. 

As figuras !!.36 e II.37 ilustram os perfis de concentra 

çao encontrados por este método computacional para as impurezas Na, 

Cu , Al e B e P respectivamente após a terceira passada da zona fun 

dida . Pode-se notar que quanto menor o coeficiente de distribui ­

ção k maior eficiência de purificação . Entretanto, quanto menor 

o valor de k, observa - se o enorme gradiente de concentração que se 

form a ná região d~ solidific~ção normal (Última zona) . 

As impurezas como o Cu , o Al, etc . conforme programa aci 

ma atingiram distribuições de concentração extremamente baixas após 

somente três passadas da zona fundida flutuante ao longo da barra, 

distribuições estas prÓximas da distribuição limite. 

A distribuição limite é atingida , quando a distribuição 

das impurezas aproxima - se do estado estacionário, que representa a 

máxima separação . Quando este estado for atingido, o fluxo convec 

tivo das impurezas , devido a ação da solidificação, em todos os 

pontos da barra, é oposto e igual ao fluxo em sentido contrário de 

vida a ação de mistura da zona fundida . Pfann ~~ encontrou uma 

equaçao para esta distribuição limite . 

Para a Última distribuição a equaçao encontrada foi da 

forma: 

C(x) ~ A exp (Bx) (2.35) 

onde A e B sao constantes obtidas de: 



B. l 
k = 

C BL 
A= __ o __ 

eBl - 1 

8 0 

(2.36) 

(2 . 37) 

onde C é a concentração média das impurezas em unidades de impu-
o 

rezas por unidade de volume e L denota o comprimento da barra . En 

tretanto, esta equação é uma aproximação , pois não é válida para 

o Último comprimento de zona , onde prevalece a solidificação nor­

mal. 

A pergunta que cabe aqu1, seria como a difusão no esta ­

do sÓl ido influencia a distribuição limite, pois a equaçao 2.35 

foi derivada não levando em conta esta difusão, a qual não 

ser desprezível, caso do sil Ício. 

deve 

Uma estimativa simples pode ser feita para apreciar o 

efei to desta difusão no estado sÓlido na fusão zonal do silÍcio . 

Assumindo que o coeficiente de difusão D nao seja nulo e 

independente da posição , obtém-se; da lei da Fick : 

também 

= - D (2.38) 

Considerando o perfi l de concentração da distribuição li 

mite , dado pela equação 2 . 35, obtém- se: 

(2.39) 

Inse rindo a equaçao 2 . 39 na equaçao 2 . 38 a equação difu 

siva pode ser escrita como : 
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a c 
( 2 . 4 o ) 

c 

Os valores de B para os diferentes coeficientes de dis­

tribuiçio sio retirados das tabelas das funç6es de Eins tein [9~. 

Os coeficientes de difusão são aqueles dados na figura II.33, at= 

10 3 segundos e l=l,O em . A tabela II.S ilustra os valores dare­

laçio da equação 2.40 em porcentagens, e a figura 11 .38 mostra na 

forma gráfica , estes em função do coeficiente de difusio a 1400°C. 

Observa-se as diferenças observadas entre o perfil de concentra­

ção esperado e o perfil real (razão aC/C) produ:idas pela difusão 

no estado sÓlido . 

Seria interessante, utili zando ~étodos numéricos por 

computador, simular na forma de curva de concentraçio em funçio 

da distância , o efeito da difusão no estado sÓlido, entretanto,as 

dificuldades de cálculo são enormes, pois a concentração e o coe­

ficiente de distribuição dependerão tanto da posição como do tem­

po . Além disso, os perfis de concentração atrás da zona C (z) co 
n -

mo o perfil Cn_ 1 (z) em frente da mesma variaria com o trqnscorrer 

do tempo . 

Devido a isto, é ma1s interessante traçar comparaç6es ~ 

tre os dois tipos de fluxos, isto é, o fluxo produzido pela fusão 

zonal e o fluxo difusivo produzido em sentido contrário (back 

diffusion) . 

11 . 3 . 1 . Comparação entre o Fluxo Produzido pela Fusão Zonal e pe­

la Difusão no Estado SÓlido 

(a) PRIMEIRA PASSADA 

Se as impurezas na barra de silÍcio estiverem distribuí 

das inici almente com concentração uniforme C0 por unidade de volu 

me após a passada desta zona fundida f lutuante ao longo da mesma, 

a distribuição das impurezas vem dada pela equação 2.14 . 
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O fluxo de purificação zonal de transpor~e de soluto 

através do p lano x na passagem desta primeira zona fundida flu­

tuante , conforme a equação 2 . 28 vem dado por : 

f 1 (x) = 

= 

= 

l 
-c {1 - (1 - k) 
k o 

l 

k 

l 

k 

l 

k 

l 
C - lC o o k 

1 
c (- -

0 kK 
1) 

c (1 -k){l 
o 

-

exp (-kx/l)} - lC o 

c (1-k) exp ( - kx/l) o 

l 
c (1 - k) exp ( - kx/l) 

k o 

exp ( - kx/!)} O<x<(L- l)l 

(2 . 41) 

O fluxo difusivo em sentido contrário na fase sÓlida,p~ 

de ser calculado [93] , considerando u~ coeficiente de difusão mé­

dio D para as impurezas , durante um intervalo de tempo efetivo T , 

entre as sucess i vas passadas das zonas fundidas . Então o fluxo 

difusivo associado com a primeira passada da ~ona fundida flutuan 

te vem dado por : 

cp l (x) DTdC 1 (x)/dx = - DT(k/l)C
0

(1 - k)exp(-kx/l) 

(2.42) 

A razão en tre estes dois tipos de fluxos é então compa­

rada par a averjguar a importância da difusão das impurezas no se­

lido . Para o caso k << 1 ( i mpu r ezas no silício), encontra-se 

Ç>l(x) DT(k/l)C ( 1-k)exp( - kx/l) DT(k/l)(l-kx/l) o = = 
f 1 (x) f C0 (1 - k){l - exp(-kx/l) l 1- (1- kx/ f.) C r) 

4>l(x) DT(k/f.) kDT l 
= l kx = (- ) O<x<(L- l)f. (2 . 43) 

f 1 (x) }(T 
.e_Z X 
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Para x=l , a raz ao 2 . 43 ~ da ordem de k pa!a as condi-

ções típicas de um experimento de fusão zonal flutuante (!=1,0 

em; D=l 0- 5 cm 2/scg; T=l0 3 seg) a difusão no estado sÓlido em 

ge ral ~ despre~ível para a passagem da primeira zona, exceto na 

extremidade da barra , onde a raz ão 2.43 tende para o infinito. 

(b) SEGUNDA PASSADA 

Uma análise semelhante pode ser realizada para a passa­

da seguinte da zona fundida flutuante. Por exemplo, após a segu~ 

da passada , a concentração das impurezas segundo modelo teórico 

desenvolvido por Davies [96] vem dada pela seguinte equação: 

então 

como 

c2 (x) = c
0

[ 1-2(1 -k)exp(-kx/l)+(l-kx/.t)exp{-k(l+x/l)}] 

O<x<(L-l)l (2.44) 

1 
= c

0
[1 - 2(l - k)(l-k)+(l-k)(l - k)(l-2k)l-

k 

t 2 k -
- lC 0 [1-(1 - k) (l-k) J-(--;-- (- l) (l-k) (1-k) J 

l 
C

0
ll - 2(1-2k)+(l - 2k) (l-2k) + lC

0
Il-(l-2k) I 

k 

+ c 
o z 

= 2 c k + o 

k 
(-) (l-2k) 

l 

lC k o = 
5 

2 
lC k o 

k 
(-(l-2k)C 
l o 
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k kx k x 
= C { C - -) C - 2 C 1 - k) ex p ( - -) + C 1 - k) C 1 - k) ( - . -) ex p [- k (1 + -) J } 

o .e. .e. .e. .e. 

k k 
=c {2(-)( l-k)(l-k ) - ( l- 2k)(-)(l-2k)} 

o .e. .e. 

k k 
=c {(2 -)(l-2k)-C-)(1-4k)} 

o .e. .e. 

= 

Portanto 

2DT DT 
= :-::2 = o ' 4 -:L 

Sl.. f. 
(2 .45) 

O tratamento matemático utilizado é extensíve l a qualque r 

núnero de passadas . Porém é mais interessante a sua aplicação com 

relação a distribuição limite das impurezas. 

!1.3 . 2 . Efeito da "Back Diffusion" na Oltima Distribuição 

Supondo-se que as impurezas difundem com um coeficiente 

de difusão médio D durante um intervalo de tempo T entre as suces ­

sivas passadas da zona . A distribuição final é descrita pela dis­

tribuição C(x,t) no tempo t apos a passagem da zona. fundida, onde 

as distribuições de maior interesse são : 

C (x) = C(x,O) z 
(2.46) 

-as quais representam respectivamente as concentrações antes e apos 

a passagem da zona fundida flutuante . 
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Teoricamente as distribuições C (x,O) e Cd(x , T) seriam z . 
as mesmas se não ocorresse o "back diffusion". Considerando o 

efeito da difusão no estado sÓlido e utilizando a equação de con­

tinuidade para as impurezas [94] , t em-se que : 

= D (2 . 47) 

Desprezando-se os efeitos da solidificação normal no Úl 

tirno comprimento da zona , a solução relevante é da forma [96]: 

C(x,t) =A exp (Dt/À 2 + x/À) (2.48) 

o:-~de A e À 
-sao constantes. A constante À é denominada distância 

caracte ristica do perfil de concentração . Levando a equação aci ­

ma ?ara a equaçao 2 . 46 , obtém- se : 

necern: 

C (x) =A cxp (x/À) z (2 . 49) 

A equaçao 2 , 24 , conjuntamente com as equaçoes (2 ,4 9) for 

k d.x 

l 1 
(- A exp 

k À 

.e. 1 
-(- + 1) = 
k À 

(x/ >.) + A exp(x/À) 

= A exp 

DT i 
A exp (- + -) 

).2 À 

DT 
(-) 

).2 

DT x+l 
= A exp (- + -) 

À2 
À 

X .e. 
A exp A exp 

À À 
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1 k DT f.. 
l. ( - + 1 ) A cxp (- + -) 

À f.. À 2 À 

• 
~ f éxp 

DT f.. 1] = (- + -) -
À .(. L À 2 À 

is ~o -e 

l k [ DT f_ l] - exp(- - -) - (2 . 50) 
À f_ À2 À 

• 
e 

f_ dC (x) z C (x) = cd (x+.t) = 
k dx z 

f_ 1 X X X f_ 

(- ) A exp (-) + A cxp (-) = A exp (- + -) • k À f À f À ' À ' À f 

f_ 1 X X X f.. 
-(-) A exp (-) + A cxp (-) = A exp (-) exp (-) 
k À ' À ' À ' À' ).' 

f_ 1 f.. 
-(-) + 1 = exp • k À À' 

1 k f_ 
+ 1 = exp (-) 

À' f_ À I 

1 k f_ 

= -lexp (-) - li 
• À f f_ À f 

l l 
- = klexp(-) - li (2 . 51) 
À ' À f 
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A distribuiçio C(x ,t ) dada pela cquaç~o .2 .4 8, junt amen­

te com a equaç ~o 2.50 , devem se r comparadas com a d i stribuição ob 

tida quando a difusão no es t ado sÓlido fo r desprez í ve l (D+O) 

C(x) =A exp (x/ À' ) 
(2 . 52) 

l/À ' = k{exp (l /À ' ) - l} 

onde À 1 é a distância caracterí stica do pe r fi l de concentração sem 

difusão . 

Pe la comparaç~o dos solu ções À e À', das equações trans ­

cer.Jen tais 2. 50 e 2 . 52 , pode - se esti ma r que o " back diffusion" pr~ 

duz uma substancial modificaç~o da distância car acte rística na 

dist ribuiç~o final . Por exemplo , no c aso do cobre no silÍcio, com 
-5 - 5 2 3 k = 10 , D = lO em /seg , l = l, Oc rn , T = lO seg , tem-se pelas 

:~nções de Ei nstein : 

À = 0 , 0706 em 

À ' = O, 3 2 36 em 

Relacionado as equações 2 . 46 , obtém-se: 

DT X 

cd (x) = A exp (- + - ) 
À2 À 
X 

C (x) = A exp ( -) z 
À 

l 0- 5103 1 
cd (x) = A exp ( + ) 

0 , 005 0 , 0706 

lü - 2 l 
= A exp ( + ) 

0 , 005 0,07 06 

= A ex p ( 2 + 14) = A exp (16) 
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1 
C (x) = A exp ( ) =- A exp (3) z 0,3230 

Cd(x) A exp (16) 
5 

:0. = exp (13) = 4,4.10 
C (x) A exp (3) z 

como Cd(x) > cz (x) 

Cd(x) DT X - exp (- + -) -
Cz(x) ).2 ). 

0,01 1 -- exp ( + ) 
0,005 0,07 

= exp(l6) = 8,0.10 6 (2.53) 

donde conclui-se que sob circunstâncias onde a d istribuição limi 

te normalmente deveria situar- se próxima da teórica após várias 

passadas da zona fundi da, há grandes e indesejáveis variações na 

concentração das impurezas, devido a difusão destas nas regiões 
sÓlidas. 

Na prática este sério problema deve ocorrer com a s 

impurezas do grupo IB (notadamente o cobre) elementos alcalinos e 
elementos de transição enquanto que as impurezas dos grupos IIIA 
e VA devido a seus pequenos coeficientes de difusão devem sofrer 

arraste normal, a exceção sempre do boro, devido ao seu coeficien 

te de distribuição ser excessivamente elevado. 

As impurezas que sofrem di fus ão no estado sÓlido, podem 
ser arrastadas, por duas maneiras, isto ê, aumentando a velocida­

de de avanço da interface, pois este f enômeno é função do tempo t. 

ou redução durante o processamento na concentração total das imp~ 

rezas na barra, pela utilização de elementos que formem complexos 

com estas impurezas; caso clássico poderia ser o Ni, ou mesmo subs 

tâncias como o•P2os. que tem a propriedade de se transformare• em 
"getters" [97]. O procedimento experime~tal aqui. seria. a .c.oloc!. 

çao destas substâncias no Último comprimento de zona, através de 
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alguc r.étodo de deposição ou mesmo pintura, onde seriam retidas 

grandes porç6cs destas impurezas . 

:I .~. CO~CLUSOES RELACIONADAS COM O CAP!TULO 

(1) A transferência de massa e a transferência de calor tem 

caráte r preponderante nos processos de fusão zonal flutuante. 

(2) A convecção no seio do l Íquido durante a fusão zonal flu 

~uante influi significativamente na homogeneidade radial 

barras . 

das 

(3) O fluxo termocapilar poderá produzir defeitos de compo­

Slçao devido as osci laç6es do mesmo . 

(4) Tanto o fluxo induzido pela rotação das porçoes sÓlidas 

co~o o fluxo induzido pela convecçã o livre, influenciam a transfe 

~~ncia de m~ssa na fusão zonal flutuante. 

(S) A forma da interface sÓlido lÍquido (solidificação) in­

~~uencia a transferência de massa na fusão zonal flutuante. 

(6) Devido aos pequenos valores dos coeficientes de distri­

buição de equilÍbrio , a maioria das impurezas seriam arrastadas 

COQ pequenos números de passadas da zona fundida flutuante. 

(7) Entretanto, devido aos altos coeficientes de difusão no 

estado sÓlido , estas impurezas não deverão sofrer arrastamento 

~rincipa l mente para o caso das impurezas, Cu, Na , K, Ca , Fe , Cr, 
etc . 

(8) As impurezas que possuem baixos coeficientes de difusão 

no silÍcio sofrerão arrastamento , caso dos elementos das colunas 

IIIA eVAda tabela períodica, a exceção do boro, devido a seu 

altc valor do coeficiente de distribuição . 
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TABELA II.l - COEFICIENTES DE DISTRIBUIÇÃO 

Solventes 
Soluto 

A1 Si Ge GaAs 

Li 0,01 0 , 02 
Be 0,1 
B 0,8 17 
~tg 0,5 0,0000032 0,00001 0, 1 
Al 1 0 , 002 0,073 3 
Si 0,14 1 5 , 5 0,1 
p 0 , 35 0,08 2 
s 0,00001 0,0000011 o. 3 
Ti 1,4 0 , 000002 
v 3 , 7 0 , 000004 0,0000003 
C r 1 '4 0 , 000011 
t-~il o' 8 0 , 00001 0,000001 0,0004 
F e 0,03 0 , 000008 0,00003 0,003 
Co 0,02 0 , 000008 0,000001 0 , 02 
Ni 0,009 0,000032 0 , 000003 0,02 
Cu 0,17 0 , 0004 0,000015 0,002 
. ..... -·· 0 ,4 0,00001 0,0004 1, 9 
Ga <1 0,008 0,087 
Ge 0,13 0 , 33 1 0,01 
.;s 0 , 3 0 , 02 0,02 
Se 0,000001 0, 1 

,.. 2 ,5 0,000000017 
Nb 1 ' 57 0,000005 
'~o 2 ,3 0 , 000000045 
o . . c <1 0,00000001 
Ag 0 ,07 0 , 00000001 0 , 0000004 0,1 
C à 0,00000001 0 , 00001 0,02 
T~ - '· 0,0004 0,001 
S:; <1 0 , 016 0,02 0,003 
Sb 0,09 0 , 023 0 , 003 
:-e <1 0 , 000004 0,000001 0,05 
h' 17,8 0 , 00000 16 
Ta <1,6 0,0000001 0,000003 
P: <1 0, 000005 
Au <1 0,000025 0 , 000013 
Hg <1 
T1 0 , 00004 
Pb o ,13 0,0001 0,00017 0,02 
Bi c .~ 5 0 , 0007 0 , 00045 
v 0 , 000004 0,0000003 
K 0 , 0000001 
o o . 5 
c 0,07 
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TABELA II . 2 

CO.:CE~TR:'\ÇOES ~IÁX H1AS DAS HlPUREZAS (pprna) NO QUARTZO FU ND IDO 
(Si02 V! TREO) 

.. l·1PURE ZAS AMERSIL QUARTZ GENERAL CORNING PRODUCT ELECTRIC 

Al 12 20 28 s 
B < 1 1\D 1 0,5 
C a 4 3 3 1 
Cu < 1 ND 1 0,05 
F e 3 1 4 5 
I . 
... 1 1 1 0 ,5 ND 
~1g l 1 1 0,5 
K 2 3 3 0 , 1 

;\a 3 1 3 2 

Ti < l 2 2 10 

C r ND ND 3 .1\D 

Z:1 ND ND 2 ND 
~In ND ND 2 ND 

NO - NÃO DETECTADO 
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TABELA II . 3 

S0~1ERO DE BOND i'-1ÁXIMO \€*\ PARA O QUAL EXI STE UMA ZONA LIQUIDA E~ 

TÁ\'EL El•l FU:--JÇÃO DE L/Rf PARA Rt=Rm, 0=0 ; POSITIVO E NEGATIVO INDI 

CA QUE A INTERFACE DE SOLIDIFICAÇÃO ESTÁ NA PARTE INFERIOR OU SU­

PERIOR DA ZONA FUNDIDA , RESPECT IVMIENTE; O VALOR DE € NO QUAL O 

~·1ENISCO ~ HORIZONTAL \4> I =90° NA INTERf-ACE DE FUSÃO ~ I NDICADO POR 

e:go 

l /2 

L/Rí e:* e: 9 o (L/Rf) I e: *I 

6,0 4 , 6x10 - 5 0 , 041 

4 ' o 5,2t1x10- 2 0,916 
2,0 1. 3 84 2 ' 35 
1,0 7,48 7 . 2 23 2 . 7 4 
0 ,5 30 , 2 28,98 2 . 7 5 
0,25 120,2 115,3 2 '7 4 

6,0 - 0,1103 - 0 , 1046 1, 99 
4,0 -0,3~0 - 0 ,307 2,26 
2,0 - 1,605 - 1,543 2 , 53 
1,0 -7,00 - 6 , 728 2 , 65 
0,5 -29,00 - 27 , 838 2 , 69 
0 , 25 -117,7 -112,8 8 2 , 71 



TABELA II.4 

ALGU~!AS PROPRIEDADES DE L!Q UIDOS PROXHIOS DO PONTO DE FUSÃO 

Hate ri a1 y pa r a Tm - ay/a T p lJ K Dx10 4 Pr = Se= - (p/)J2) 
(dina/Crn) (dina/ cmOC ) (g/cm3) (cp) (ca1/cmOC se c) ( c m2/ sec) Cp!J/K !J/pD x(ay/aT) 

1\gua 73 0, 16 1,0 1, 00 0,0014 0 ,1 7,3 1000 16 00 

Be nzeno 29 0 , 13 0,9 0 , 91 0 , 00014 0 , 1 9 ,3 1010 141 0 

Naf ta1eno 29 0,1 5 0 , 98 0 , 98 0,00029 0 , 1 14,0 1000 148 0 

Na 202 0 ,1 0 0,81 o , 6 9 0 ,2 0 0 , 4 0 , 012 210 1600 

Cu 13 00 o' 31 7 , 9 3 , 33 0 , 41 0 , 5 0 , 011 84 2210 

r e 1880 0 ,43 7 , 0 2,25 0,043 1,4 0 , 094 23 5930 

Si 720 0,43 2, 5 0 , 88 0,077 7,0 0 , 023 5 14000 

Ge 650 0 , 60 5,6 0 ,7 5 0 , 043 1,3 0 , 016 10 59500 

Ga 718 0 ,1 0 6 ,2 1,90 0 , 067 0 ,2 0 , 028 150 1730 

Gai\s 530 0 , 25 5 , 7 1 ' 7 7 0 , 20 1 , 2 0 , 007 26 455 0 

NaC1 114 0 ,071 1,54 1,3 0 0 , 0095 1, 0 0 ,27 84 640 

KC1 96 0,072 1, 51 1,42 0 , 0095 1, 0 0 , 30 94 540 

i\1203 700 0,06 3, 05 2, 7 2 0,024 2 ' 2 0 , 34 40 865 

Zn 754 0,09 6 , 6 3,86 0 , 14 0 ,3 0 , 28 195 400 

InSb 440 0,20 6 ' 7 1,60 0 , 045 6 , 0 o, 2 3 4 5240 

Nb 2050 0,43 8 ' o 5, o 0,19 4 , 3 0,026 145 138 0 
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TABELA II . 5 

DI FUS ÃO NOS METAIS E NOS SHli CONDUTORES 

l·lETAIS 

( i ) Segue a l e i de f.ick 

( ii ) A difusão das impurezas 

su~stitucionais ê por 

c ecan ismo s de vacâncias 

{ i~i) A di f usão para as impu-

substitucionais 

s itua~-s e na faixa de 
- c - 14 2 : o r . lC em / s e g 

( i •) A di~usão d a s i mpurezas 

in:ersticiais -sao ma1s 

SD IICON DUTORES 

(i) Não s e gue a lei de Fick 

(ii ) Não pode s er int e rpret a da 

somente por mecanis mos de 
- . vacanc1as 

(iii)A difusão de certas i mp u­

rezas é da ordem de 10- 3 

cm2/seg que e cerca de 106 

vezes maiores do que aque ­

las dc:sgrupos III e V. 

(iv) A difusão ê sensível a es ­

trutura e a energia de a t i 

vação para e sta ê pequena 
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TABELA II.6 

\'ARIAÇÃO DO PERFIL DE CONCENTRAÇÃO EM (%) DEVIDO A " BACK 

DIFFUSION " APC5S FU SÃO ZONAL DO SIL!CIO 

H1PUREZAS K 

Li 0,01 6 , 36 

B o' 8 0,43 

A1 0,002 8,30 
p 0 , 3 2 , 03 

s 0 , 00001 14 ' 2 

F e 0 , 000008 14 , 45 

Cu 0 , 0004 10,15 

Zn 0 , 00001 14,2 

Ga 0 , 008 6 , 73 

Ge 0 , 33 1,95 

As 0,3 2,06 

Ag 0,00000001 21, 5 

Im 0 , 0004 10 , 15 

Sn 0 , 016 5,91 

Sb 0,023 5,47 

Te 0 , 000004 15 ,5 0 

Au 0 , 00002 5 13,2 

Bi 0 , 0007 9,50 

40,6 

0,18 

68,9 

4,12 

201,6 

2088 

103 

201,6 

45,3 

2 ' 8 

4 '24 

462,3 

1 03 

35 

3 0 

240 

174,3 

90 , 3 

0 ,0 003 

0 , 00000000005 

0 , 0000000004 

0 , 00000000005 

0 , 0000003 

0 , 00002 

0 , 0003 

0 , 000008 

0 , 0000000001 

0 , 0000000001 

0 , 000000000008 

0 , 00000004 

0,00000000004 

0 , 000000000008 

0,00000000001 

0,00000 000004 

0 , 000005 

0 , 00000000002 

êlC/C 
(\) 

1200 

0,0000005 

0 , 003 

0,00002 

6 , 03 

416 

3100 

162 

0,0045 

0,000038 

0,0000034 

1,85 

0 ,0 0014 

0,000025 

0 ,0 0024 

0,00096 

87 

0,00018 
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.. 
• • D 

LINGOTE DE GER MÂNIO 

\ \ I / 
"- I / 

-IMPUREZAS 

\ / 
I I _..-..., 

AO U ECEDO RES A INDUÇÃO 

(b) INICIO DA PURIFICAÇÃO POR FUSÃO ZONAL 

ULTRA PURO 

(c) GERMANIO ULTRA PURO EMERGE 

Figura 11 . 1 Rcprcscntaç~o csqucm5tica do funcionamento da fu­
são zona l horizontal para un semicondutor típico 
gcrmnn Jo. 
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TE M PERATURA DO SILlCIO FUNDIDO (°C) 

Figura ll .2 - Co rrosão do quartzo pelo sil í cio fundido . 
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Figura 11 . 3 - 1'6cnica de Zona fl utuante . Aquecedores na forma 
de Anel c Espiras de Indução produzem zonas Fun 
d1das que são manUdél s em seu lu gar pela Tensão 

Superf icial . 

1- - - - - --- -- - +-- - - --- --- I--

2 
v v--

v 
I 

o v 
o 0.4 0 -8 t -2 t 6 2 o 2 -4 2 .8 

r I ..ryQ 

Figura 11.4 - Comprimento max1mo ~da zona flutuante em função 
do raio r de barra . 
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INTERFACE DE FUSÃO 

CONVECÇAO E 

DISTRIBUIÇÃO DE 
TE M PERATURA 

ESPESSURA DA 

CAMADA DE DI FUSÃO 

INTERFACE DO 

----~---- CRESCIMENTO(CURVATURA 

DEFINE A ORIENTAÇÃO) 

Figura Jl . S - (a) parametros de crcscjmento (variáveis) que mode­
lam <J forma da zona; (b) forma resultçnte da zona 
fundjda envolve fatores físicos-químicos que produ­
zem uma certa distrjbujção radial do dopante . 
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SO LI DO 

(o l ( b) ( c l 

Figura 11.6- Linhas de fluxo acl:imcncionais ~ pé!ra o fluxo :indu 
zido pela tensão superficial na fusão zonal flut~ 
ante sem grav idade com Vc=O; a=0~5cm . Em (a) (T 0 = 
Tm) =O I 05°C I ]\1=350 . Em (b) (T o-Tm) =O I 5° C c .t-1= 3500 . 
Em (c) ( T 0 - T m) = J , O o C c 1'-1 = 7 O O O . 

(o l 
( b) 

Figu-:-a 1 J .I - (a) l so terma s e e J inl1as de corrente de fluxo ~' com 
a gravidade igual a zero, ciclico com (T 0 -Tm)= 
0 , 05°C I T0 =Tm, ~ 5 =0 ,3, a=O,Scm, }.l=350, Pr=0,0231 
Yc=O . Em (b) identico a figura (a) . 

VÂCUO 

Figura ll .8 - Efeito da força da gravidade nas linhas de fluxo~ 

c isotermas e , ~ara as mesmas condiç6es da figura 

11.7(a). 
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Figu ra 11.9- Influência do núme r o de Prandtl nas isotermas e 
c n as l inhas de flux o , com infc i o nas mesmas con 
clições da figur a J J . 8(a) . 

INTE RFA(.[ 0( FUS.\0 

Figura JJ.lO - Concentrações das influ~ncias 4 no si lf c i o fun ­
dido no estado estacion~ rio para uma zona fundi 
da flutuante com velocidade de =Sem/hora, M=3~0. 
Pr=O , 023 , Sc=S , O, l- 0 =0 ,1, 0=2 ,bxi0-4cm2 /scg , z= 
O, Scm . 
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F.\S[ 2 
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1--------1 
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40 60 

Figura 11.11 - Represcnta çio csqucm~t i ca das linhas de fluxo da 
co nvecção do flu xo l'-h1ran go ni em um<J zon<J fundida 
IJ utuant c ( a) vi s ta s upcrjor: (h) vist<J de per­
f i ] ; ( c ) o s c i ] ü ç Õ c s d c t c rn p c r a t u r <J p r o\' o c a d ;! s p c 
las osci laçõe s dcstc fl uxo . 
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N:1p~s dos padr6es de fluxo sinulados por computador P! 

ra a convecção induzida pela rotação em zonas de silício. Em (a) 

linhas de corrente de fluxo; (b) velocidades azimutais adimensio 

nais; (c) velocidades adimensionais axiais . 
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Figura ]] . 19 -Número de Grashof 77500 c isorotaç~o de 30 rpm 
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SOU DO INTERFACE LÍQUIDO 

Figura I I . 23 (a) - Tioos de interface - interface difusa 

o o o 
~ oo 
o ?_o 

o o o 

o?o 
ey--0 

1 0 5 

Figura 11.23 (h) - T i pos ele interface: sólida a esquerda, l)oni 
da i rlireita - interface facetada 
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PROPORÇÃO DE ATOMOS ORDEN ADOS 

hgura 11.24- \'Jrjnção da energia lj\'re de interface em funçno 
ela fração de át omos ordenados , para diferentes 
v ;1 1 o r c s d o par â 111 c t r o ex . 

INTERFACE 
OI FUS A 

Tf , 
Tf ·6T 

CRESCIMEN T O 

ISOTE RMA DE SOLIDIFICAÇÃO 

INTERFACE FACETADA 

óT""' SUPER RESFRIAMENTO 
REQUERIDO PARA A NO 
VA NUCL E AÇÃO PROX tiA 
FACETA 

( 
RAPI DO CRESCIMENTO 
LATERAL EM "cAMADAS" 

NORMAL Q O O 'o \ oooooooooo q ooooooooooo 
ooooooooooooo 

ooooooooooooooo 

Figur;J Jl . ~S ~lodclo de crcscimcnt·o p:tra ~ilÍcio du rante o 
processamento por z.ona flutuante na direção 
< l)) > . 
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F)gura TI . 26 - Regiões s uper resfriadas e as correspondentes 
l ocalizações das fa ce t as para (A) isoterma co~ 
yexa em di re ção a z.ona fundida (B) isoterJTia de 
so lid ificação côncava em direção a zona l]qui­
da , (C) isoterma de solidificação duplamente 
cu rv a e (D) isoterma de solidificação plana -
6T = super resfri amento . 

5 rpm 30rpm 

Figura 11 027- Efei to da r otação inferior sobre 
i nterfa ce de crescimento segundo 

(a) rot ação lenta de 5 r pm o (b) 
p ida de 30 rpm o 

a forma da 
h o Kc ll e r o 

-rotaçao ra-
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o SITIO S ATO M ICO S 

@ SI TIOS INTE RS TI CIA IS 

Figu r a I I . 28(a) Rede c r ista l ina do · silÍcio, mostrando as cinco 
posições i n tcrsticiais na célula unitária . Em 
(b) vis t a esque mática da penetração de uma i m­
pureza pelos int e rst í cios . 
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ta c a relação de F1s cher . 
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Coeficien t e Jc difusão no si1 1cio para baixas con­

ccntraçoes dos impurezas . 
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D iagra~a para calcular o fluxo da fus~o zonal 

flutuante . A área achuriada representa o flu ­

xo em x , isto é , o soluto que passou o ponto x 

durante a n-Esima passada . 
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Figur a Il .35 - Diagrama mostrando as - . consequenc1as do fluxo 

co nvectivo tão bem quanto a combinação do flu 

xo difusivo e convectivo. 
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êlc/c em função do coeficiente de difusão no si­

l)cio sólido (l400°C) . 



CAPITULO III 

l•!ATE RIAIS, EQUIPAHENTOS E ~!tTODOS 

III . l. ~1J\TERIAIS 

Na realizaçio do processame nto experimental da fusio zo 

nal flutuante do silício empregou-se os seguintes materiais: 

(i) silício de grau eletrônico , na forma de barras 

cilÍndricas policristalinas delgadas, com diâme­

tros <..le 6,2mm , comprimento de 200mm, com resisti­

vidadc da ordem de 250 ohms.cm, com objetivos de 

se encontrar os parâmetros ótimos do processamen­

to . Estas foram provenientes da ind~stria Kacker 

-Chemitron, Alemanha . 

(ii) silício depositado, na for~a de barras cilíndri­

cas cora diâr.aetros de 10:::-:T:l, conprimento de 200mm , 

con resistividade de :,o oh~s.c~ . Estas barras 

fora~ depositadas nos laboratórios do Projeto NGE. 

(iii) Argônio ultra puro de 1'.hi te ~~artins, com pureza 

noninal de 99,999\ , unidade ~áxima de 3 ppm, oxi ­

gênio máximo de l ppm, n~mero ~áxino de hidrocar 

bonetos àe 1 ppm, segundo fornecedor . 

(iv) Titinio na fo r ma de cavacos e esponja, co~ pureza 

noninal de 99,425% , com 0,08% de C, 0,03% de Nz e 

0 , 25~ de o2 , conforme análise fornecida pela 

TiFab . 

(v) Grafi te espectroscopicamente puro, para a confec­

ção dos pré-aquecedores, com 99,9999% de pureza , 

segundo fo rn ecedor (Al tenann S/A) . 

(vi) Tubos de quartzo , de 60mm de diâmetro, 800mrn de 

comprimento, 2mm de paredes, para a confecção da 

câma.ra de fusão . 

(vii) Cobre eletrol í tico , com pureza nominal de 99,9\ 

para a confecção dos concentradores de campo RF. 



111.2. EQU1PA?-iESTOS 

O tratamento de urna barra de silicio submetida pela t~c 

nica de fusão zonal flutuante, necessita da fusão de uma zona fun 

dida de comprimento suficientemente redu:ido, para que se estabe­

leça o equilíbrio térmico entre as partes sólidas superior e infe 

ri o r da mesma . 

f indispensivel que esta zona pe rnaneça líquida e que o 

equilíbrio t€rmico se mantenha durante o transcorrer de seu avan­

ço ao longo desta barra . Este avanço pode ser realizado tanto de 

baixo para cima como no sentido contririo. Os prob~eras de insta 

bilidade devido as perturbações que influenci am o equil í brio tér-

mico desta zona subsistem tanto em um caso cono e~ outro . Ent re-

tanto, o sentido que melhor se adapta é de baixo para ci::1a, pois 

evita os efeitos adicionais tanto da tensão superf~cial como da 

gravidade em m~ior grau . 

l\umcrosos fatores são susceptíveis de .. erturbar o equi ­

lÍbrio térmico de uma zona fundida flutuante, onde po~e -s e citar: 

flutuaçóes ao nível das mudan ças t€rmicas entre a =ona fundida e 

a atmosfera protetora, evolução das perdas de calor por condução 

térmica pelas partes sÓlidas desta barra; variações da pot~ncia 

da fonte de aquecimento, aquelas relacionadas coe o acopla~ento 

entre esta fonte de aquecimento (no caso indução) e a zona fundi­

da. 

A cilindragem da barra processada por fusão zonal flu ­

tuante e controlada e mantida constante pelo ajuste automitico da 

fonte de aquecimento. A geometria da zona fundica regula-se num 

sistema de puxa~ento baseado num siste8a rot acional das partes só 

lidas . A figura III.l ilustra a evolução de uma =ona fundida flu 

tuante submetida a perturbações de seu equilÍbrio :~rmico durante 

o curso do avanço da mesma de baixo para cima em uma barra cilÍn­

drica . 

Pode-se estabilizar uma zona fundida até um certo limi ­

te de comprimento com a aju da de dispositivos de concentração a 

fim de manter sua geometria c obter ur.1 produto de boa cilindragem 

o controle e a limitação a um valor pr6 - deterr.1inado e fixo do com 

primento de zona , permite fixar a forma àa mes~a e também do man ­

tenimento de sua cilindragem. 
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Co~o pode - se observar, o sucesso no processamento por 

fusão ~onal flutuante de uma barra ci líndrica é fo rços amente in ­

f-uenc~aóo ~ela efici~nc i a apresentada pelos equipamentos . 

Em vista disso, projetou-se e construiu - se um conjunto 

de e~uipa~entos q ue estão ilustrados na figura III . 2 . A es te con 

:un:o cle equipame nt os denominou-se de sistema de fusão zonal f1u ­

~uar:te . Essencia l mente o mesmo está constituído dos seguintes sub 

sistena: 

(a) subs ist ema central , composto po r uma câma ra de fu-

são , mecanismos de sustentação e movime ntação da 

ba rra proc e ssada. 

(b) Subs istema de con tro l e de potência c ter.,pcratura , 

que consiste de um r,er~dor de indução de alta fre­

quênc i a (4 Mllz c p otên c ia de sa :Ída de 15 Kw) e um 

controlado r de voltaecm PID que alimentam uma cspi­

r:1 Je indução ;J Copl ad a a UJ:l conccntrador de campo 

RF . A ter.1peratura é mon it or ada por intermédio de 

um pirômetro infravermelho . 

(c) Subs istema de contro l e da a t mosfera (inerte ou va­

c uo) composto por um tubo de argôn i o u ltra puro , bo~ 

ba mecân ica de médio vá c uo (10- 3 To rr ) pu ri ficador­

de argônio com utilizaçã o de cavacos de titânio a­

quecidos por inter~édio de um forno tipo poço (1000 

oC) . 

I I I . 2 . l . Sub s i s t c iíl n C c n t r a 1 

Este subsistema tem a finalidade da sustentação e da mo 

,·imcn tação da ha rr <1 de silÍcio a ser processada [98] . Conforme 

ilustra a figura 111 . 3 , o sistema de sustentação é constituído de 

u~a base de fixação de aço 1020 ( l ) que suporta duas bases de aço 

1020 superior (2) e inferio r (3), as quais por sua vez são susten 

tadas na base da sus tentação po r du as barras suportes (4) . A ba­

se superior e a inferior estão rigidamente presas po r intermédio 

àe àois eixos s uportes de aço 1020 com acabamento superficial es­

pecial (S) . 
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Entre a base de fixação (l) e a base inferior ( 3) es 

ta localizado o fuso que tem por finalidade a realização da mov i 

nentação axial da barra de silÍcio. Este fuso (6) é de rosca 

trap 25" com 8 fios por polegada , está fixado a base de sustenta 
-çao por um rolamento auto compensado (7) e preso por um anel e-

lástico (8) . 

As extremidades das bases inferior e superior estio fi 

xas por intermédio de dois parafusos especiais a flange superior 

(9) e a flange inferior (10) que tem por finalidade o alojamento 

da câmara de fusão (11) constituída de um tubo ce quartzo . Nas 

duas extremidJdes deste tubo e por internédio de roscas estão p~ 

sos dois f i xadore s de tubo de quartzo (12) con 2né i s o "r ing" p~ 

ra e1iminor possíveis vazamentos . 

O fuso (6) é acionado através de um rnoto redutor de 

corrente contínua de 1/4 HP, com rot ação r.:áxi;na de l rp:n . Suave 

locidade é variada por um sistema de controle que a!tera a ten ­

são da armadura do mesmo. 

O sistema d~ movimentação é constituí~o de dois supor-

tes superior (13) e inferior (14) de aço 1020 que se sustentam 

através de dois eixos de movimentação axial de aço especial (15) . 

~a base superior está preso por uma chapa de su~orte um noto re­

dutor (16) objetivando a rotação do suporte superior da barra de 

silÍcio, onde fixa-se o eixo superior (17) . Por sua vez, este~ 

fixado ao sistema de movimentação por internidio de un suporte 

(18) e um rolamento c6nico (19) . Neste suporte está preso un 

pino trava (20) que tem por finalidade durante o ?rocessamento , 

facilitar a verificação da fusão da ~arra e correç6es das varia­

ç6es da cilindragem desta. 

No suporte inferior (14) localiza-s e um moto redutor a 

coplado por uma chapa suporte (21) que tem por finalidade promo~ 

ver a rotação do eixo inferior (22). Esta rotação i produzida 

por intermédio de duas polias dentadas (23) e uma correia denta ­

da (24) . O eixo inferior (22) está fixo ao suporte inferior(l4) 

por intermédio do suporte do eixo inferior (25) e de um fixador 

(25) que se prendem pelo aperto de um anel "o' ring" (27) . Para a 

r egulagem desta correia as duas polias utiliza-se de um estica­

dor (28,29) . 
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Para facilitar a movimentaçio deste sistema ~6vel , to ­

do este conjunto está sustentado por intermédio de ·um cabo de 

aço , a um contrapeso de chumbo , que ~ sustentado po r um suporte 

de rolamento (30) c que se desliza ao longo do eixo suporte (S) . 

Os dois eixos de movimentação axial deslizam pelo s1s­

:e:-1a de sustentação através de rolamentos n6veis axiais (31) ,ta~ 

bé~. os dois eixos de sustentação da barra de silÍcio, deslizam 

pelas flanges através de dois rolamentos (32) . 

Acina do suporte inferior (14) locali:a-se o sistema 

d c a c o p 1 t1 m c n t o c n t r c o s i s t c m a mó v c l c o s j s t c i!1 a d c s u s t c n ta ç ã o , 

jlustr:Hlo n:1 fi!:ur;t fl1.4 . O co rLc f~B i1ustra em n:~io rcs Jeta­

lhes este acopl:tmento . Constitu íJo de um manipu lo (l), uma ala­

vanca (2), um disco guia (3), uma chapa guia (4) nrcsa a uma 

nc1a porca (5) Je bronze a qual tem a finalidade de realizar o 

acoplamen to do fuso . Para isto, basta girar o disco gu ia para 

a esquerda ou para a direita para que esta ~eia porca desacople ­

se ou acople-se ao fuso (18), respectivar:1ente . 

O corpo central deste sistema vem a ser uma c~mara de 

fusão, que tem por finalidade a r ealização do processamento . A 

figu ra III . S , ilustra em corte, parte da mesma, onde em (l) tem­

se a bar ra de silício, mantida verticalmente presa por interm~­

dio de um mandril fixado ao eixo inferior por intermédio de seis 

parafusos cujo objetivo principal, é o alinhamento deste com re-

lação ao centro do concentrador de campo RF (3). Em (2) -ve-se a 

espira de indução de alta frcquência c en (4) o pré-aquecedor de 

grafite espectroscopicamente puro ou algum metal refratário de 

alto ponto de fusão (K , Nb , V, etc . ) . 

Em (5) observa-se a flange inferior em corte, onde em 

(6) ter:1-se uma válvula micrométrica que tem como objetivo princi 

pal o mantenimento na câmara de fusão, de uma atmosfera control~ 

da , tanto na faixa da pressão atmosférica , como nas faixas de 

pressões reduzidas (10 - l Torr) . Finalmente, em (7) tem-se o sis 

teila de vedação com dois "o'ring" , objetivando selagem ótima. 

111.2 . 2 . Subsistema de controle de Potência e Temoeratura 

O problema de produzir e manter uma zona fundida flutu 
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an:e está intimamen te relacionado com o estabelecimento de uma 

tenperatu r a máx ima, Ótima , acima do pon to de fusão do s ilÍcio e 

o estabelecimento de uma temperatura abaixo deste ponto , nas re­

giões superiore s e inferiores . Se o comprimento de zona deve ser 

nant ido constante, este pe rfil de te mperatura deve se r mantido 

constante . Para i s to deve - s e realiz a r esforços para que os gra -

clientes de te 11pe ratura nas interfaces desta zona sejam mantido s 

com grande inclinação . 

Diversos métodos de aquecimento podem ser uti.lizados 

:;1ra o processa111cnto desta técnica , cono por cxcT'lplo , é1quecimc:n ­

to por resistência, fe i xe eletrônico, arco elétrico , indução , 

etc . 

En tretanto , de todas estas t6 cnicas de aquecimento a 

que rec lhor se ad aptou com sucesso em relação ao silício , foi o 

aquec i~en to por indução . As características inerentes ao aqucc! 

mcnto por int erméd i o da indução eletromagnética, tornam-no parti 

cu l a r mentc adaptável para o p r ocessamento da fusão zonal flutuan 

te. A po ss ibilidade de um aquecimento un i forme e l oc a li zado , 

pe rmite o desenvolvimento de zonas fundidas mui t o pequenas. 

Em vista disto, neste t rabalho como fonte de pot~ncia , 

utilizou - se um ge rador de indução projetado especia l mente para 

este fim . A figura III . 6 ilustra o circu ito esquemá tico do ge r ! 

dor de indução c a ta be l a Ili . l mostra os valores de todos os 

se us componente s . Sua imped~nc i a de entrada é da ordem de~ KVA 

com sa í da máxima na espira de traba lho de 15 Kw, trabalhando na 

frequ~ncia de 4xl0 6 Hz . Util i za no circuito oscilante uma valvu 

l a da EIJ.IJI.C - 3CX 5000 H3, r efriger ada a a r. 

O principal cará ter do p rojeto de uma espira utilizada 

na fus ão zonal f lutuante do silício é a concentração da pot~ncia 

dentro de uma re gião limitada na barra , produzida por urna deter­

ninada concentr ação do campo RF . Ao mesmo tenpo, sempre estará 

p~esente associada con este campo RF , uma levitaçio eletromagn~ -

:.ica . 

llá vários tipos de esp1ras que podem se r utilizadas no 

aque~iren t o durante a fus~o zonal flutuante , neste trahalho , uti 

zou - se virios projetos, com esp ira s plan;Js, com uma Gni ca volta, 

co- ccitivoltas , cilindricas , etc . 
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Entretanto , ~muito importante ocorrer uma entrada de 

calor concentrada para pode r estabelece r uma zona fundida flutuan 

te est ivel . Para tal objetivo , foi desenvo l vido uma espira cilí~ 

crica que se acoplava a um concentrador de campo RF, ilustrado na 

figura III . 7, com o qual é poss í vel com que o caQpo da espira ci­

línd rica, possa ser transformado e dirigido, isto e, o fluxo mag ­

nético possa ser concentrado numa pequena regi~o . A figura III . 7 
-ilustra a manei r a com que estas correntes induzidas fluem e sao 

confinadas nas regiões superficiais . A corrente que passa ao re ­

do r da parte central esti aproximadaQente em fase com a corrente 

da esp ira RF, a qual não está compensada. 

O início da operação do processamento po r fusão zonal 

flutuante do silício apresenta algumas dificuldades , devido a al ­

ta resistivida dc deste a te mpe ratura amb iente e não acoplando su ­

ficientemente hem como o c ampo Rr devido ao pequeno numero dos 

po rtadores de carga . O número destes pode ser localmente aumenta 

do pelo aumento da tempe ratura, pois estes são terQicamente ativa 

dos. 

Após diversas tentativas, utilizou-se como pre-aquece ­

dor um anel de grafite de lümm de d iâmet ro externo, 8mm de diâme­

tro interno e SOmm de comprimento adaptado no mandril inferior de 

suporte da barra de silício [99] . Este grafite é espectro s copic~ 

mente pu r o , onde na tabela I II. 2 pode - se observar os níveis das 

impurezas , conforme especificação do fornecedor. 

O controle da potência à espi r a de indução é feito atra 

vés de uma bateria de seis SCR de alta potência (30 KVA, 60 Amp), 

que controla a voltagem de placa d o transformador primário do ge ­

r ador de rádio frequência, que por sua vez controla a voltageQ de 

placa da válvula osciladora EI~~C . O controle des ta bateria de 

SCR é conse guido com um variador de potência "Exotérmic", quePe:!:. 

~i~e tanto controle local como automitico . A figura III.8 ilus-

tra em forma esquemática o ci r cuit o elétrico desta \'ariador 

po tência . Convém mencionar que a temperatura da zona fundida 

~o~itorada por um pirõmetro infraverme lho IRCON 22 30 ~O~. 

de 
-e 
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111 .2.3. Subsistema de contro l e da Atmosfera 

Como os processos da fusão zona1 flutuante são muito 

lentos , o si lÍcio em crescimento tende a estar em equilÍbrio com 

a atmosfera no · interior da câmara de fusão. Para o caso especí­

fico, é necessário providenciar uma atmosfera controlada e bem 

limpa . 

Uma das atmosfera disponíveis e das mais li~pas é o vá 

cuo . Pressões tão baixas quanto 10-ll Torr, poden ser produzi -

das , apesar de que vácuo em torno de 10 - S Torr, corresponde a g~ 
ses altamente puros . Entretanto , a fusão zonal flutuante em vá-

cuo somente 6 possível se a pressão de vapor do ~aterial a ser 

pu rificado for tão haixa que as perdas devido a evaporação perm~ 

neçam dentro de limites aceitáveis . Apressao de vapor no ponto 

de fusão serve como uma refer~ncia . A pressão de vapor do silí­

cio no seu ponto de fusão~ da ordem de 10- 3 Torr, valor este um 

pouco alto, surgindo dificuldades com relação ao próprio proces ­

samen to . 

Pode-se dividir o s i stema de vacuo em t~ês partes: 

(a) t·lontagem das bombas e ligações 

(b) Sistema de medidas 

(c) Vedações na câmara de fusão 

a) Instalou-se a bomba cujas características sao dadas 

abaixo , num carrinho de modo a poder aproveitá - la en outras situa 

çoes . Entretanto , instalou-se esta o mais próxi~o possível da 

camara de fusão , com a finalidade de diminuir a impedância do 

sistema, isto é, sobre o gerador de indução . 

As caracter í st)cas desta bomba mecânica era a seguinte: 

·!arca . 

~lo de 1 o 

Vazão (m3/h) 

\'ácuo máximo (Torr ) sem gas de lastro 
-com gas de lastro 

b) Sistema de medidas de vácuo 

ED\ú\RDS 

ED~l 12 

7 

10 - 4 

10- 2 

Em um painel colocou-se um medidor Pirani , cujas carac 



124 

terísticas são dadas abaixo : 

)'.lcdi<.lo r de baixo vác uo 

l·lode l o .. . . . .. .... . . . .. . . ...... . . . . ... . 

Faixa de pressão (Torr ) .. . ....... . .. .. 

EIJ\~ARDS 

Pirani 11 

3 a 10 - 3 

c) A pa r te mais delicada do sistena de v~cuo est~ rela 

c i o n a da c o m a s v c da ç õ e s na c â r;1 a r a de f u s ã o . 

A câmara de fusio deve ser frequente~ente retirada e 

instala d a de modo que as vedações definitivas - ~ , . 
~o Inexequiveis . 

·rornou -se pois ncccssar1o um sistema que per~itisse facilidades 

de montagem , com vedações satisfatórias e que se adaptassem as 

seções n ão regula r es e a diversos coopriPentos dos tubos . Isto 

fo i s olucionado com se l os \'iilson con ane1s "o' :-i:1g" duplos . 

A utilização do sistema de v5cuo descrito acina foiuti 

liza do sor.1cnte qu:1ndo necessitou-se do mesmo cit:::-ante o processa­

rncn t o . Entretanto , (juando necessitou-se trabalha:- a pressão at­

rnosf6 r ica , o silício teve de ser processado en atmosfera inerte . 

Diversos gases inertes são susceptíveis cie sc::-em utilizados como 

atmosfera , 

cesso . 

- . entretanto, o argor.lo :oi o que ap::-ese~tou maior 

Por outro lado, o argôr.io come:-c:al apresenta 

su-

altas 

concentrações cie conta~inantes, destacando-se o ox1gen1o, por is 

to foi necessário sua purificação . 

A purificação de gases i~e::-tes rea:i~a- se basicamente 

segundo três processos [lo~ . 

(i) Destilação fracionada, (ii) rlifusão atraves de pa­

redes de quartzo aquecidas e (iii) absorção, que consiste da 

r eação do gás com a superfície de um sólido, Xeste processo , de~ 

tacam-se dois mecanismos diferentes: absorção física e absorção .. . 
q u1m1 c a . 

O obje t ivo destes tres processos i a eliminação de 1m­

p urez a s espec í ficas , que neste caso, são ~ 2 . 0 2 e P. 2o. 

Como o p r ocesso (iii) 6 o mais indicado segundo a bi­

bl iog r af i a [l.o~ pa r a a pu r ificação do argônio, este processo foi 

o esc olhi do par a es t e t rabal ho . 

Di ve r sos metais r eativos podem ser u t i l izados como ab-
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sorçores destas inpurezas, entretanto, o n:!is eficiente é o titã 

n1o aquecido a temperatura de 850°(. 

r\<1s tentéltiv<1s in:ic:iais de purificação, cnp regou-se c~ 

ponja de tit~nio com pureza em torno de 98\ , que oferece grande 

irea para absorção. Entretanto , encontrou-se grandes dificulda ­

des crr. limpar satisfatoriamente este natcrial . O arranjo experi:_ 

mentnl está ilustrado na figura 111 .9(a) e (b), once pode-se ter 

u1na idé ia ge r al tanto do forno de aquecincnto cone do sistema de 

purif icação totalmente construído em quartzo . Este consiste de 

dois traps. um com 63mm de diâmetro servindo como cã~ara para o 

titânio e outro de 30mm servindo de trap para o nitrogênio lÍqui_ 

do com objetivos de eliminar qualquer presença de vapor d'água 

que porventura penetrasse na câmara de titânio. 

rne rilhada para permiti r a introdução do titânio. 

llá ur.1a junçãoe~ 

A car.:ara de 

titânio é introduzida em um fo r no tipo poço de resistência e 

aquec ido a 8S0°C . num patamar de aproxinadarnente lücm . Entre­

tanto, os resultados iniciais nao foram satisfat6rios, pela 1m­

possibilidade tanto da limpeza da esponja de titânio, corno tam­

bém pelas pequenas dimensões do sistema. Quando utilizou-se fi­

tas de titânio con, espessura menor do que O , 4rnm e alguns mms de 

largura, cono ilustram as figura I1I .l 0 e um tra~ para o titânio 

com 500rnrn de co~prirnento o processanento de purificação foi rea­

lizado com sucesso . As tiras de titânio foram limpas nu~a solu-

ção de ácido clorídrico concentrado, a 

constituída de uma parte de HF e 10 de 

por fim em água bidestilada . A tabela 

seguir em uma solução 

HzO, lavadas em acetona e 

111.3 ilustra segundo o 

fornecedo r as impurezas detectadas cn tais fitas de titânio . 

Introduziu-se este material na câmara de titânio, com 

fluxos sempre de l litro/min , que é segundo a bibliografia [10~ 

o fluxo padrão utilizado na fusão zonal flutuante . 

III.3. METODOS 

111.3 . 1. Introdução 

Ao iniciar o processamento , as barras semp re sofriam 



126 

u~ processo de ataque químico em uma soluç~o de quatro partes por 

·:o!.cme de H~O~ e uT'1a parte po r volume de !IF e te171peratura ar.~bien­
.:> 

:e durante 30 seg . 

Colocava-se esta barra nos suportes verticais da -cama r a 

de fusão de ta l maneira que a r.1es1i1a se alinhasse perfeit::u;,entecom 

o eixo vertical de rotaçio. Esta operaçao ~ muito delicada pois 

qualquer desvio e11tre este eixo e o centro do concentrador, duran 

te o processa111cnto, na ocnsião da rotação desta barra, havia ser.l­

prc a possib1 l itl;tde ela zona flutu;tJtLc Locar o concentréldor , des­

truindo a zona fundida , e interro1apcndo o processa1:1ento . 

\'árias horas antes do processamento em si, iniciava-se 

a limpeza de todo o sistema de atmosfera inerte, al~rn do aqueci­

mento das paredes externas da c~mara de fusão , e do aquecimento~ 

forno para a purificaç~o do a r g5nio (850°C). Passava-se var1as 

vezes ur.1 fluxo r_:asoso no interior àa câ1:1Jra de f·Jsão, altern<tndo 

este p roccdi~cnto com v~cuo da ordcr.1 de 10- 3 To~r. ~rodu:indo co ­

mo mencionamos acima o aquecir.1cnto das paredes externas da cã::1ara 

de fusão, por interm6dio de um maçarico, dura11te duas horas, para 

a c l i m in ação do o x i g ê n i o r c s i d u a 1 e t a r.1 b 6 m de il:~ pu r e z a s por v e n tu­

ra presas na superfície interna do tuLo de quartzo da câr.tara de 

fusão . 

A seguir , iniciava - se a operação de colocaç~o e~ fun­

c i onament o de todo o sistema de controle de potência e tenperatu­

ra , com objetivos da realização do acoplamento inicial do concen­

trado r de campo Rf- c a barra de sil í cio, via pr~ - aquecedor de gr~ 

fi te , d i sposto na região onde o proccss.:wento se iniciaria. 

Quando a temperatura da barra de silÍcio atingia 700°C, 

este acoplamento e r a imediato . Retirava- se do pr~-aquecedor esta 

zona aquecida e po r in t erm~d i o do controle renoto do controlador 

aumentava-se a potência da esp ira, at~ que a barra sofresse fusão, 

após o mantcnimento de uma zona fundida cujo comprir.ento não ul­

trapassasse o licite miximo conforme capitulo !I, iniciava-se a 

rotaçao inferior e superior da barra, inicialmente em torno de S 

a 6 rpm e finalmente a rotação requerida. 

Após o estaLelccincnto da zona fundida flutuante esta ­

vel , iniciava - se a movimentação axial , numa velocidade de 1 J S 

em/hora , conforme estudo a ser relatado . 
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Após o término da p:1ssaoa , :interrompia - s e as r o taçõ es 

da barra de silfcio , diminuía - se a pot~ncia do gera~o r de induç~o 

a um valor er.1 que 3 zona fundida solidificasse, sem clesacoplar e 

retornava-se a barra para a posição inicial, rcinic ia ndo nov<llnen­

te o processo . 

-Qua ndo o numero de passadas era suficiente , removia-se 

a Larra do equipar.H.: nto, após suficiente resfriJcento, p:na Jíiane­

já-la sem perigo oc cont ami naç~o . 

Se o objet ivo imediato a segui r fosse nedir a resistivi 

dade transversal pelo m€todo das quatro pon t as, esta barra inedia 

tamente sofria processamento de " cut off" em serra a base de dia 

mante . Se po r ou tro lado, necessit asse de ~edidas de resistivida 

de pelo método das quatro pontas na superf í cie externa da nesma , 

esta não sofria este processanento, e sir.1 somente jatea~ento de 

a rei a . 

Se o obje tivo pos t erior e~a some~te caracterização ana -

lÍtica por outra ferramenta, o processa~ento co~ jatcanento cor.1 

areia t ambém e r a efetuado . 

111 .3. 2. De te cção das Impurezas - Caracterização 

Há um grande n~mero de métodos que podem ser utili zados 

para a det ecção de traços de i mpurezas em materiai s que foram pu­

rifica dos por fusão z on al [104] . Alguns são mui to ge r a i s no sen t_i 

do de que os mesmos determinam essencialmente todos os elementos 

presentes em uma s imp l es experiência . 

são é um exemplo de um método ge ral. 

analÍticos c específicos no sentido de 

A espectrometria de emis­

Un segundo grupo de métodos 

que de t e r minam sonen t e um 

elemento de cada vez , é a ativação por neutrons . O terceiro gru­

po de técnicas anal Íticas € o elas não específicas . Para o caso 

dos me t ais, este tipo pode-se dizer que uma amostra 6 ir.1pura , -mas nao nos diz qual o tipo de impureza ou quando uma amostra e 

de fato de grau eletrônico . A resi s tividade e létr ica e um exem­

plo ele um método não específico . 

Entretanto. para o caso do silício de grau eletrônico, 

conforme mencionou-s e no cap ítul o I, a concentração das inpurezas 
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situam-se na faixa de ppba , enúio sua caracteri zação e ma1s com 

plexa . Pa r a melhor cornpreens~o deste fato, a figur~ III . ll ilus 

tra segundo Benson Dos] o limite de detectibil i dade das diver­

sas i mpurezas encontradas no silício com tr~s d iferen tes m~todo s 

de análi s e: anál i se po r ativação , espectrome tria de mas sa (s Óli ­

dos) e inf r aveni1elho a baixas temperatur as . Destes três 1:1~todos 

o que t em me l hor sensibilidade , sem dG vi da ~a aná li s e po r ativ! 

ça o . No entanto , necessita- se de um re a t o r nuclear , nem sempre 

disponível . O m~todo seguinte e a espectro~etria de mass a, cu ­

jos equipamen t os sno mu i to ca r os além da an áli se propriament e d~ 

ta se r muito dificil de se r ea l izar . Por exemplo , cons i de r ando ­

se o bor o , vê - se que o limite de detcctibilidade é da ordem de 

10 ppba , equivalente a um si l Ício tip o p com resistividade em 

torno de 20 oh1:1s . cm [lOS] . lnfcliznente , este silício é de pur~ 

za não muito elcv<1da para objetjvos eletrônicos . Portanto , para o 

caso do silÍcio processado po r fus~o zonal flut~ante, os 
.. o 

nlVelS 

da s i mp u r c ::: a s s i tu a m- se g e r a l r.. e n te a h a i x o dos l i r:'li te s de s c n s i b i 

lidadc das técnicas analíticas convencionais . 

Para a solução deste sério proble~a. fa:-se uso de cer 

tas propriedades f fsi cas bás icas do sil i c io den:re as quais a 

~ai s importi! .. t c c ta""'béo.1 a nais sir.-.p1cs de se !'"eali:ar vcr.1 a ser 
-a conJuti ,·idade t:é:rica, que ~ I~fe~i:ne~:e u~ nétodo nao cspc -

cífico, para a caracte ri:ação do g!'"au e:e:!'"Ô~ico . Un dos prin­

cipais objetivos deste traba lho ve~ a se!'" a de~ons tração de como 

transformar indiretamente este Dé todo nac espec ifico e~ um m~to­

do específico, r elacionando as proprie~a~es el~tricas com as pr~ 

priedades quÍmjca s e es trutura i s do si: iclo. 

Apesar de se r um dos métodos Je caracterização mais 

simples , v~rios problcnas s u rgem co~ rclaçio a tecnologia rela­

cionada com o mesmo , pois demanda técnicas de corte, polimento se 

guido de algum método de realização àe contatos para as medidas 

da condut ividadc . Idealmente , este s contatos devem ser ohr:ücos 

e de baixa resistên c ia . 

111 . 3 .3 . Métodos ~5o Especificas - ~csistividade Elétrica 

Na pritica é a rcsistividade cl~trica c n~o a conduti­

v i dade e lé trica que se mede . 
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A rcsistividat.lc el6trica de um scnticonJutor e daJa por: 

e 

n e u
11 

p e IJP 

1 
p = 

= carga do elétron 

== num c r o e mo b i 1 i tl a d c dos c 1 é t r o n s 

nuHtcro c mobil.lt.ladc dos buracos 

(3 . 1) 

Se nao existir impurezas no sil)cio (intrínseco), a g~ 
-raçao térmica de elétrons e buracos é igual e o produto (n . p) e 

expresso por: 

sendo: 

2 -3 3 1,21 
= 1 , S xl O.) xT . e xp C- --) n.p = 11. 

1 

20 -6 
= 1,9xl0 em a 300K 

k = constante de Boltz~ann 

T = Temperatura absoluta 

kT 

( 3 . 2) 

:omo o produto (n.p) se Qantem constante en uma dada 

t.empe Ta tu r a (dependendo das condições e xpe rir.ten tais) , a con t ri 

buiçio dos portadores minoritirios, torna - se relativamente sem 

importância (dependendo também do tipo e de concentração dos mes 

mos), desde que a concentração das impurezas seja bem Qaior que 
n .. 

l 

Na temperat.ura ambiente, praticamente todas 1mpurezRs 

que ~ncuzem níveis de energi~próximos dos bordos da banda (ní­

v~is rasos) est.ão ionizadas e a seguinte aproxi~ação pode ser 

enpregada: [lo6} 



onde: 

1 
p 

c . ~ (N - Nd) p,n a 

Na = concentração dos aceitadores 

Nd • concentração dos doadores 
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c 3 . 3) 

isto e , a resistividade é função da concentração líquida das im­

purezas . 

lrvin [107] traçou curvas da rcsistividatle em função 

de (Nd - N) para o silício . 

gura II I . 12 . 

Estas curvas estão ilustradas na fi-

Entretr~nto , estas curvas soJ;~cnte podem ser aplicadas em 

silício não compensado, pois geralmente impurezas que induzem nf 

veis de energia ~ais profundos no interior do gap proibido com­

pensam o silÍcio , devido a que somente uma pequena concentração 

das mesmas são ionizadas a tenperatura ambiente, e ass1m 

contribuirão para a condutividade . No entanto, os átonos 

ionizados destas impurezas , utuarão como "traps" para os 

pouco 
-na o 

porta-

dores de carga disponíveis de ambos os tipos de iDpurezas (p ou 

n) e assim geralmente decrescerão (ou anularão) as concentraçres 

p ou n das impurezas rasas, produzindo silício com altas e anôma 

las resistividades , indiferentes se o mesmo for do tipo p ou n . 

A literatura [108] dá a denominação de impurezas rasas 

àquelas cujos níveis de energia situar.~- se em torno de O ,025 e\' de 

ambos os bordos das bandas . Por sua vez as impurezas cujos ní­

veis de energia associados com as nesmas situam-se no interior 

do gap de ene rgia proibido, são deno~inadas de impurezas profun­

das . As inpurezas rasas são ãquelas en que suas atividades elé­

tricas pode~ ser ativadas ou controladas pela temperatura e pela 

voltage~. suas concentrações podeD tar.~bém ser controladas sob 

u~a a~pla faixa . Costu~a-se dizer que à ter.peratura aillbiente t~ 

dos os portadores de carga são ionizados. Para o caso do silÍ­

cio, os portadores rasos são produ:idos pelas impurezas do gru­

po \'A (P. As . SL, . . . ) cor.1o doadores . Por sua \·ez. os aceitado­

res rasos são produzidos pelas ir.~purezas do grupo III . A da tabe-

la periódica. tais como: B, Al, Ga, Ulil fato interessante des 

tas impurezas é que as mesmas são essencialmente substit uc i onais 
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na rede cristalina do silício , a exceçao dos ele~entos alcalinos, 

como o Li e o ~a. que são intersticiais por excelência . A tabe-

la III . 4 ilustra as energias de ionização destas impurezas no si 

lÍcio . Pode - se notar que para o silício os aceitadores e os 

doadores ~en~eb a se situare~ na faixa de 0 , 04 eV a 0,07 eV com 

exceçao do ínJio, ..... o;; ....,a;s '"'ro+u,....lo ' u- - .o • -.. ~ ..._ •aU • 

As i~?ure:as associadas com os níveis profundos , por 

ou:ro :aào, ?er~urbam as .igações do silÍcio tão forte~ente que 

sua solub:lica~e é redu:.ida . Tais estados profundos são algumas 

':e:es cenor:li:-~ados de "traps", "centros de reco~binação", etc . 

Hall - Schocl..lcy - Rcad [109], postularan um modelo teó ­

rico para explicar a rccombinaç~o no silício . Para estes pesqu! 

sadorcs , dois 1:1ecanismos podem se r utilizados para tal função, o 

pr1me1ro é a rccombinação direta dos elétrons e dos buracos que 

por sua vez são (lCOmp;mhados pela cmjssão de fÓtons e fonons[J.ló] . 

Esta é denominada de recor:1binação intrínseca. O segundo necanis 

mo rcqcer para sua explicação da presença dos níveis de energia 

profundos, pois segundo os autores citados acü1a, a presença de 

tais níveis profundos aumenta a velocidade de recombinação dos 

elét rons e dos buracos . Impurezas , discord~ncias, vac~ncias in­

tersticiais e contornos de grão induzem estes níveis profundos. 

Existe~ virias maneiras pelas quais a energia de um portador de 

carga pode ser dissipada em um processo de captura. Pode-se di ­

zer que a velocidade de r econbinação pode ser expressa em termos 

de uma secção reta de captura . Considerando por exemplo, um po~ 

tador de carga minoritir io capturado por uma impureza profunda. 

Se este permanecer um tentpo de vida médio no estado de captura e 

é ejetado termicamente para a banda da qual veio, deve-se denomi 

nar tal centro de "trap". Se por outro lado, antes que a eJeçao 

térmica ocorra , um portador de carga ~aioritirio for aprisionado, 

a reco~binação ocorrera e a i~pureza atua ra como um centro de re 

combinação . A atuação de um centro, dependeri da concentração 

dos portadores de carga maioritirios e da secção reta relativa p~ 

ra a captura dos portador es naiori tiri os e minoritirios . Os ele 

mentos dos grupos IIIA c \'A da tabela periódica tem baixas sec­

ções retas de captura, para os portadores de carga de mesmo si ­

nal, mas alta p robabilidade de escape, para portadores de carga 

de sinal oposto, indicativo de centros de re combinação ineficien 

tcs; por outro lado, as impurezas que induzem níveis profundos no 
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&ap proibido de silÍcio possuem grandes secçoes retas de captura, 

indicativo de centros de recombinação e traps alta~ente efetivos . 

Pode - se dize r que as impurezas profundas tem caráter 

aceitador ou doador de acordo com seu estado de carga antes ou 

após a capt ura de um determinado portador . A convenção utilizada 

esti ilustrada na tabela III . S . Os par5retros requeridos para es 

pecifica r o cor.1port•u~cnto de qua l quer centro particular são: 

(a) Sua cnergiaET com respeito as bandas de val~ncia e 

de condução . 

(b) Suas secç6es retas de captura para cl~trons o e pa 
n -

ra buracos a 
p 

(c) Suas velocidades de cm1ssao tér~ ica para elétrons 

e n e para buracos ep 

~a prática , mede - se a velocida~e rle captura c ou c e 
n p 

deriva-se as sccç6es retas apropriadas da relação: 

c n,p (3 . 4) 

onde <vth> é a velocidade térmica nédia dos portadores de carga 

livres . As secç6es retas de captura são forteRente dcpendentesoo 

estado de carga da jmpureza como indica a tabela III . 6, um centro 

co ulombiano atrativo tem uma secção reta de captura maior do que 

um centro inicialmen t e neutro , que por suave;:, teo ur.1a secçao re 

ta rna 1or do que um centro coulombiano repulsivo . 

No equilÍbrio térmico, pode-se derivar a seguinte rela-

ção : [ll oJ 

onde E. = E 
l c 

de condução . 

= c 
n 

~ c 

E. 
exp ( - ~) 

kT 
( 3. 5) 

- ET e Nc é a densidade efetiva dos estados na banda 

Pode-se obter : 



e n 
= A a 72 n 

E. 
exp ( - --2) 

kT 
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(3.6) 

onde A ~ a independente da temperatura . Se considerar on indcpe~ 

dente da temperatura , um gráfico de lg(en/T 2) contra 1/T permi-

te de t erminar Ei · E~uaçõcs semelhantes são derivadas para o caso 

da emissão dos bu r acos . Um centro que situe-se acima do meio do 

gap apresenta en>>ep , enquanto que um cent r o s ituado a ba ixo do 

meio do e:-~r :1prcscnln c >>cn· Es t ;1s considerações podcJ:l ser uti-
p 

1 izr~das pt1r;~ rornccer um csqucJ'lél de classificação a l tcrnativo pa-

ra os níve is profundos como traps n i noritários ou rnaioritários . Em 

um material tipo n um trap J ~ in o rit 5rio 6 ~quele em que c >>c e 
p n 

provavelmente situa - se abaixo do neio do grap proibido, enquanto 

que UJ:l trap r:~a ioritário tem 

tr ado na netade superior do 

gua 1 <.ia de s s ao ln\·e rsas par a 

- . c >>e e c ma:s nrovavclmente encon-n p 
gap proi'uic!o c!e caergia . Lstas desi -

na "L erial tipo p . 

Os n íveis de e~e~gia pro~unrlos no s::rcio estao ilustra 

cios na figura 111 . :3 . ?a~a sua de:e:ninação utili~a~- se diferen-

tes t6cnicas. Den:re es~as. uca das que :ive~a~ a~pla aplicação 

neste campo ~oi o ~~todo de ~ed~óas da e~e~gia de ativação t~rmi-

ca da constante de Hal! e ~edicas de condutividade . Entretanto , 

provou- se sere~ incertas e i~precisas de vá~~as de~enas de mi li-

volts [111] . Analogamen te as secçoes re:as rle absorção dos 

veis ras os foram medidas em grande ext ensão, ~as raramente 

1mpurezas com níveis profundos . (Apêndice D) . 

para 

A literatura especializada no assunto ~108] costUJr.a di­

vidi r as 1mpurezas com níveis profundos no silício e estudá-las 

conforme o grupo a que pertencem na tabela periódica, por exem­

plo , as impurezas dos grupos I , II e III induzen estes níveis,sen 

do que o caso mais clássico e também mais es tudado ~ o do ouro no 

silício . A figura III.l4 a presenta a r esistividade do silÍcio em 

função da concentração desta impureza, pode-se notar que apesar 

das a l tas rcsistividades , o silício apresenta altas concentrações 

de ouro , indicativ o que co:n impurezas profundas, este apesar de 

apresen t ar alta resistividadc , não significa que esta puro . 

Outro grupo extremamente intere ss ante é o caso dos ele-

mentos de trnnsjçi:io , isto é , Ni, Pd , Pt, Co , Fc, Mn, Cr , \\. que 
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ta~b~~ apresentam a mesma particularidade, conforme indica a fig~ 

ra III.lS para o caso de um elemento de transição iípico como e 

o caso da platina no silício, existe a cor:iplicação que estas imp~ 

rezas difundem no silício sólido por necanismos dissociativos . 

A estrutura eletrônica da platina é Ss 2 Sp6 Sd8 6s 2 , as 

sim a platina tem a camada Sf complctar:1ente vazia tendo dois elé-

trens de val~ncia na camada 6s . Deste nado , assume-se que os it~ 

1~os neutros de platina tem dois el6trons de va1~ncia no sil Íci o , 

por isto a pL1tina compensa o sil í cio tipo p fi'!as conpensa ta mb ém 

fortemente o silício tipo n c quando a concentração da platina ~ 

suficjcntemcnte grande , o silÍcio tipo n se converte a tipo p, 1s 

to 6 devido aos níveis profundos induzidos, um 0,25 e\' abaixo da 

banda de conduç~o c outros dois a 0 , 36 eV e 0,30 eV acina da ban ­

da de val~ncia. As figuras III.lS ilustram os valores da resisti 

vidade antes e após a introdução da platina no silício, err. (a) ti 

po - n e em (b) tipo - p. 

O g r upo VI (0, S, Se e Te) apresentam meca~isnos mais 

cot;tplicados, devido a formação de complexos cor.; as vacâncias. Os 

elementos do grupo IV (C, Ge e Sn) ta~bém são impurezas que indu­

zem os mesmos problemas, a exceção do carbono que é eletricamente 

inativo no silício, com a r essalva que são cen:ros de nucleação~ 

terogenea . 

As impurezas alcalinas tcn a particularidade de serem 

intersticiais por exce l~ncia, entretanto, são i npu rezas rasas do 

tipo doador no silício. Destas , destaca~- se o lÍtio e o sódio. 

Finalmente, convém lembrar que os defeitos pontuais co­

mo as vacâncias; de linha, como as discordâncias, mac las, conter 

nos de grão, defeitos por radi ação , também tem cariter elétrico a 

tive, com níveis de energia profundos, passíveis de compensar o 

silício. 

As curvas de Irvin [107] esboçadas na figura III . l2, f~ 

ram traçadas levando em cons ideração que todas as impurezas foram 

ionizadas a temperatura ambiente. A concentraçao dos portadores 

de carga pode então ser considerada igual a concentração lÍ­

quida das i mpu rezas. No entanto, para as impurezas profundas, s~ 

r.1en te uma fração e ionizac..la a temperatura ambiente, ist o é,são 

necessári as maiores temperaturas para que todas sejam ionizadas 
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~as com isto , provocará sa l tos eletrônicos inter bandas . 

N. Selar [ 112] ap r esentou curvas de resistividade do si 

licio a temperatura ambiente pa r a impurezas do tipo p e n dopadas 

com impurezas profundas em f unç~o da concentraç~o destas, basea-

cas eo análises das curvas de Irvin . Para uma determinada resis-

ti\·idade , a concentração dos po r tntlores de carga pode ser obtida 

ca figura lll . l6 . 

Na figura I I J. l6(a) os resultados obtidos por estepes­

quisador para o cnso das impurezas tipo n são ilustrados e as cor 

rcsponclentcs curvé1s para 1mpurezas tipo p 

na fieura III . l6(b) . A variaç~o entre as 

-
S<IO 

curvas para 

ilustrados 

diferentes 

lii1purezas refletem o grau de ionização das mesn.as . :\a figura 

l11:16(c) o grau de ionização (razão dos portadores de carga li­

\" r c s p e l a c o n c c n t r a ç ~ o d a s j 1:1 p u r e z as ) c m f u n ç ã o J a c o n c c n t r a ç ã o 

das Íl.1purezas estão ilustrados . 

Quando se caracteriza sil i cio por intcrD~dio de uD meto 

do não especifico como a resistividade , deve - se levar e~ conta to 

àos estes fenônenos que são possiveis de ocorrer na rede cristali 

na . Por isto sua interpretação ~ ~uito dificil devido a sobrepo­

sição de todos estes efeitos . 

?ara a realização das medidas da resistividade el6trica 

existerr. diversos n~todos para o caso do silicio, por exenplo: (i) 

m6todo das quatro pontas; (ii) m~todo das três pontas; (iii) m~t~ 

d o d :1 s d u 3 s p o n t ;1 s ; ( j v ) m é t o do da r e s i s tê n c i a di s p e r s a c (v) c a­

rnte r p/n . 

Para este trabalho , as nedidas de resistividade el~tri­

ca foram realizadas pelo m~todo de quatro pontas, dada a facilida 

de de se dispor do equipamento, beo como dada a grande divulgação 

dest e p r ocesso no processamento dos semicondutores, como t~cnica 

anal Í tica [113] . 

111 . 3. 4 . M~todo das quatro Pontas Aplicado a Secções Transversais 

!1! . 3 . 4 . 1 . Int r odução 

A f i gura 111 . 17 il us t ra de forma esquemática o sistema 
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de medidas por este m~todo . Uma fonte de corrente continua esta 

bi:i~ada fornece u1na corrente constante para viriai faixas de re 

s:sti\·idade do n1:1tcrial a se r medido, pelns pontas cxtc r ntls . A 

queda de potencial através das duas pontas internas é medida por 

inter~édio de ~m volt í metro de alta i1npcdincia de entrada consi­

dc::-aJ.do que a resis t ênc i a de conta t o não afete a leitura desta . 

Estas pontas devem se r 111etálicas. Er.1 geral , uma am -

pla \·aricdadc Je Iiletais com a l to módulo de Young foram utiliza­

dos cor.1 sucesso . O mais u t ilizado é o de agulhas de tungstênio . 

E tal b~m costu1ne ut j lizar agulhas de tungstênio cobertas com iri 

dio. 

Pode ser facilmente Jelllonstrado que quando a distância 

er.t.rc estas pont<1s forem iguajs , a rcsistiYidade pode ser 

!lC1a fórmula [ l l 4] : 

v 
o = 2n s 

I 

-?\a equaçao aCÜla . tem- se: 

daJa 

c 3 . 7) 

\' = diferença de potencial entre as pontas internas cr.1 

volts . 

I = corrente injetada nas pontas externas em amperes 

s distincia entre as pontas e~ em 

Durante a rcalizaç~o das medidas de resistividade, por 

interJ;lédio deste método em amos t ras relativamente pequenas, os 

contornos superficiais refletem a corrente injetada pelas pontas 

de corrente . As pon t as de vo l tagem detectam estas reflex6es co-

rno fontes de corre n te , obtendo assim um valor r.1a~or da resistivi 

dadc . 

P::.ra a rea l izaçõo das I11edidas com maior prec1sao, fato 

res de correção devem ser aplicados para elininar estas refle-

xões de corrente . ~as amostras utilizadas neste trabalho, com 

pequenos diânetros , dois conjuntos de correções 

frequentemente como independentes, isto é~ 

-sao utilizados, 
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p ( 3. 8 ) 

onde F, e o fator de correção para os defeitos provenientes das 

bo~das da a~ostra e F2 leva en conta a espessura da mesma ~ 13 ]. 

Par-a o caso de aJ .. ostras circulénes, cnpregou-sc os fatores de 

cor~cção F
1 

e F2 , ilustrados nas figuras III.l8(a) e (b) , respe~ 

~ i •: a P c n t e . ~. c ;~ s a J:l o s t r ;~ s t i v c r il m u r:w c s p c s s u r a 171 c n o r q u c 2 S O p r:1 , 

o falar de corrcç~o r 2 p ode ser desprezado [113] . 

A figura III .1 9 (a) ::1ostra o conjunto de equipaJilentos 

utilizados pilra a caracterizaç~o por e s te m6todo . ~ esquerda o~ 

serva-se o IiliJioiil.ÍI:Jctro J: EYTLEI modelo 503 e a direita o cabeça­

te t.lc quatro ponlas , na figura JIJ.J 9(b) ilustra-se o cabcçote . 

III . 3 . 4.2. T€cnicas ExperiDentais 

As barras de silicio ap6s processamento por fusão zo­

nal flutuante receberam jateamento de ~reia e a seguir process! 

menta em corte em serra a Lase de dianante. Foran cortadas lini 

nas a distincias Je l O em lÜJ.lr.J com espessuras de 2nm, tanto trans 

versalmente como longitudinalmente ao longo da barra . As limi-

nas longitudinais sofreran processilmcnto de polimento e 

a ta que quirnico co1n objetivos de revel ar as estrias de crescinen­

to . As amostras transversais, receberam polimento em lixa 600 

ate atingirem espessura da ordem de 700 ~m. por intermédio de um 

dispos itivo especialmente cons truido. 

O cabcçote de quatro pontas utilizado (Kokusay) , utili 

za sistema de medida de corrente alternada para nini~izar a cor 

rente nas anostras e ao mesmo tenpo minimizar erros devido as 

fen térmicas . 

Este equipamento mede una faixa de resistividade entre 

0,0 01 ohn .cw a 1 000 onc . cn. Dando diretanente a razão V/ I , onde 

dependendo da faixa de resistividade. injeta a corrente nas pon­

tas externas . 

-lnediatamente apos o polimento e o ataque . as amostras 

foram linpas ultrassonicamente en igua quente e em seguida em 

detergente em solução, banho en igua destilada, novamente limpa 

e~ ultra - som em acetona , lavada com metanol e seca com ar quente 



e jatca~ento de are1a . 

Posicionada no suporte das quat ro pontas e então abaixa 
J 

va-se as pontas ate atingir o contato com a amostra de tal mane i-

ra que realizava-se as l e ituras sempre no centro da amost ra . Es­

te procedimento foi realizado cinco vezes para cada ~mos tra, ano­

tando-se as 1 e i tu r a s par a se ti r a r a r. i é di a . 

. Es te equipamento fo i i deal para a realização das medi ­

das em barras cuja resistividade er a baixa (Srl) , en tretanto para 

o caso em que as barras tivessem urna a l ta resistividade (acima de 

300 ohm . cm) n~o f o i possíve l r ea liz ar as medidas, devido a ocor ­

rência de clojs fatores mui to i mportantes . Princiranentc, para as 

amos tras com pequenas dirnens6es ocorria a reflcx~o da corrente, o 

que se dava um Vél)or irrea l de V/l, segundo COr.! si lÍcio de alta 

rcsist ivi cladc , o con tat o entre as pontas e a superfície das amos 

t r as torna - s c d c f i d c n t c c po r ou t r o 1 a do , i s to pro v a\' c 1 u..: n t c p r~ 

du~ia a injeção de portadores rninorit~rios, devido as oscilaç6es 

da corrente muito forte du r ante as nedidas . 

Para s uplantar este sério problema, inicialmente, com a 

ajuda do circuito elétrico mostrado na figura III.20, juntamente 

com um cabeçote de qua tro pontas adicional, realizou-se medidas 

fornecida da ra::ão \'/I em função da corrente I. A corrente e r a 

por u~a fonte cie corrente estabilizada tipo LED; a dife r ença de 

potencial, e a corrente cc (medida pela queda de potencial em um 

r esistor jl:lorão de 100 ohms) íorarr: medidas com um eletrômetro KEI 

Tl: LEY 1aodc 1 o tJ 1 OC . 

A figura III . 2l ilustra os resultados encont r ados para 

uma a1:1os tra . \'ê - se que pa r a baixas correntes a ra:z.ão Y/I foi da 
5 - . ordem de 1 0 , entretanto , coí.! o auncnto da corrente esta ra:z.aoca1 

e atinge um 
- 4 SxlO Amp . 

- 6 patamar constante em t orno da faixa de SxlO Amp a 

Des ta figura e conforme bibliografial ll3 l a faixa 

de corrente Ótima é a citada acima . Para cada anostra , foi reali­

zado este procedimento , sendo que a r egião da ocorr~ncia do pata­

mar , deslocava- se tanto para a direita como para a esquerda. 

Convém salientar que a distância ent re as pontas do ca­

b~çote é de 0 , 1 em. Os resultados acima foram l evados para a fór 

mu l a an t e r ior multiplicando então o r esu ltado pelos fatores de 

correção das figuras III .l 8(a) e III . l 8(b) , encontrando então o 
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Dois fatos interessantes foram observados, prir.JeiraJ:~cr.­

te nas barras processadas nio se conseguiu medi r a rcsistividade 

nas regiões intermediárias entre o início e o fi:~al da barra , pois 

o valo r da r.1esma era extrcr.1éH]Cnte alto; segundo o valor da resis­

tividade decrescia quando se a t ingia a extre~idade da mesma . 

li I. 3 • 4 . 3 • V a n t a g c n s e D c s v a n t a g c n s d c s te ~1 é todo 

Em princípio es t e método é relativa mente simples , en ­

tret anto conforme explanação ac1ma , para silício de alta resisti­

vid;H.le (que é muito COJ:lum em processamento por fusão zonal) , este 

torna - se mui to ir.1preciso . E é um ~étodo destrutivo . 

Po r ém apresenta as seguintes vantagens: 

Bnixo custo do equipamento 

fornece dados sobre a influ~ncia das inpurezas . 

III . 3 . 4 . 4 . ~létodo das Quatro Pontas Periféricas a Superfície Late 

ral 

:luracilÍI:::.l e KanaJ:1ory [115] descnvolYeror.: analiticaJ71cn­

te este método de quatro pontas , utilizando funç6cs de ~c~mann . 

~sta função F(x) te171 as seguintes propriedades assint6 

ticas 

F(x) = 1/x para x<<O,OS 
c 3. 8) 

F(x) = 1,542 . exp(-1,4 841 x) para x>>l,S 

Po r intermédio destas funções, os autores citados canse 

gui r am demons tr ar que o divisor de correção (DC) da f6rmula da re 

sistividade vá l ida para este médoto . 

2ns óY 
p = (-) (3 . 9) 

IJC I 
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\·ew dado por: 

DC = 2 À [ À + F C À) - F C 2 À) J C3 . lO) 

onde X=s/a , s=dist5ncia e ntre pon tas, a=raio da barra cilÍndrica , 

óV=di ferença de potencial entre as pon tas internas e I=a co r rente 

injetada pelas ponta s externas . 

Par:-~ o C:ISO de umt1 b:1rra cilÍndrica de co1nprir:wnto infi 

nito , a figura lll.22Ca), ilustra este diviso r de c orreção em fun 

ção de s/a . 

Para o caso de uma barra cilÍndrica de comprinento sem 1 

infin ito com uma borda não conduto r a , a fi gura I II . 22Cb) ilustra 

este divisor de correção . 

Quand o a barra de s i1fcio apresenta cor.~prir. !ento finito 

cor as du as bordas não condutoras, os divisores de co rreçã o estão 

ilustrados na figura III.23 . 

III .3 . 4 . 5 . Vantagen s e Des,,antagens deste !·lé tod o 

f o ma is simples 1:1étodo de r.1ediàa da resistivi dad e do 

silÍcio, versátil e eficiente . 

Baixo custo dos equipamentos . 

f um método nao destrutivo. 

~ão meàe a distribuição radial das i mpu r ezas . 

111 . 3 . 4 . 6. Técnicas Experimentais 

As barras cil índricas de silício após processamentosao 

retiradas do forno de fusão zonal e limpas com jatos de areia . Se 

a resistivi dade das me smas forem baixas, basta le vá-l as diretarnen 

te para o cabeçote de quatro pontas , p osicioná- las e medir a re ­

sistividade, aplicando ent ão os divisores de correção, confor~e o 

caso e traçand o o perfil de resisti vidade superficial ao lo~go de 

todo o comprilllcnto d:1 barra. 
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Se ocorrer a compensaçao ou mesmo se estas barras al­

cançarem alta pureza e consequentemente alta resistividade, deve 

-se aplicar métodos de descargas de capacitares para a elimina­

çao dos problemas relacionados com as dificuldades de se reali 

zar o contato élétrico entre as pontas e a superfície da barra , 

isto e , o que na literatura denomina-se de resistência de conta­

to. 

III . 3 . 4 . 7. Contatos Elétricos em Silício de Alta Resistividade 

Quando um metal e um semicondutor são colocados em 

contato, e aplica-se um polarização direta (voltagem negativa) 

a distribuição dos elétrons no semicondutor aumenta em relação 

aquela do metal e existe maior quantidade de elétrons com maior 

energia que a barreira de energia entre o metal e o semicondutor, 

que fluem facilmente por difusão no netal. Entretanto, quando 

aplica- se uma polarização reversa, a distribuição de energia no 

semicondutor e menor com relação àquela do metal, resultando en­

tão um fluxo de corrente do netal para o semicondutor, devido à­
queles poucos elétrons com energia maio res do que a da barreira . 

No entanto, esta corrente é nui t o pequena e não aumenta com o 

aumento da voltagem (retificação) . 

Isto torna-se mais crítico, quando a pureza do semicon 

dutor aumenta . Segundo A.Y . C. Yu [116], quanto maior a pureza 

de um semicondutor, maior seri a barreira de energia e maior a 

resistência de contato. Por isto, a Única manei r a da realização 

de um contato metal-senicondutor sem barreira (contato ohmico)s~ 

ra pelo decréscimo desta barreira de energia, de tal modo que a 

corrente na direção reversa seja alta (isto é, as característi­

cas Vxi do contato metal-semicondutor seJam lineares). Na pritl 

ca, isto é conseguido, colocando um contato metálico em uma re­

gião de semicondutor com alta concentração dos portadores de car 

ga, permitindo com que esta resistência de contato diminua ou 

mesmo desapareça c os elétrons tenham maior facilidade em trans 

portá-la . 

Esta resistência de contato foi caracterizada indire­

tamente neste trabalho pelas oscilaç6es da corrente injetada nas 

pontas cxtC':'n :ls do disposi tivo ele quatro ponlas, sendo que esta 
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:o~nava-se ma is proeminente con silício cuja rcsistividade ultra 

passas se 5 , O o h r:1 s . c m . Estas os c i l a ç õ c s de c o r rente não per r.1 i tem 

o conhec imento com exatidão do valor real da resistividade. 

Neste trabalho , empregou- se além de pontas de prova de 

carbeto de tungstênio, 

ralumínio para silício 

de um capacitar de l~f . 

bronze fosforoso para silÍcio tipo n e du 

tipo p , com a ajuda de descargas através 

com blindagem de 10 00 V e fonte de ten-

são DC de 1000 volts , conforr.1e ilustram as figuras 111.24(a) e 

(b) . 

As pontas de prova de bronze fosforoso e de duralumímo 

tem d i âmetros ele 0 , 03 em , cujas extremidades sofreram ataque el~ 

trolítico em uma solução contendo 25% em peso de hidróxido ele p~ 

tássio pela aplicação de 0 , 8 V durante 2 segundos seguido por 

duas sucessivas imersões com vo lt agens de 2,0 V durante 2 segun­

dos utilizando como catodo placas de cobre. 

Traçou-se após este p r ocedimento das descargas elétri­

cas, as caracte rísticas 1xV de cada um dos quatro contatos ent re 

a ponta .de prova e o sil í cio , encontrou-se que a resistência apa 

rente entre qualquer par de pontas menores que 5xl0 4 ohns era i; 

dÍcio de que a re s istênc i a de contato havia rlininu í do sensivel ­

mente . 

Além disso, realizou-se estudos sobre o efeito da pre~ 

sao nas pontas de prova , como também sob re o tratanento supe r­

ficial da s barras sobre esta resisti vidade antes da caracteriza-

çao . 

111 . 3 . 4 . 8 . Método da Resist~ncia Dispersa 

Rea lizou-se diversas experiências objetivando princ! 

pa lmente a verificação dos efeitos de rotação na distribuição r~ 

dial de i~purezas . A técnica pa ra a análi se dos resultados foi 

a resistência dispersa , devido principalmente as pequenas d i nen­

sões das amostras , com obj etivos de se conhecer o perfil radial 

de resistividade (com o método das quatro pontas isto era impos ­

sível). 

Devido as pequenas dir.1ensões das amos tras e des ejando 

aplicar um r.1étodo que tivesse urna grande resolução especial , op-
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<cu-se por um método que conforme bibliografia , recebe o nome de 

resistência dispersa ("spreading resistance") , pois segundo vá­

:cios autores (]:17,118 ,120]certas características I - V de contatos 

silício-metal podem ser utilizados para a obtenção de informa­
çoes sobre as propriedades elétricas básicas . 

Resist~ncia dispersa é em termos simples a resist~ncia 
desenvolvida por um fluxo de corrente concentrado . Na práticae~ 
ta técnica é baseada na medida da resistência de um contato pon­

tual silício-metal. A corrente que penetra no silício ( atraves 

-do contato pontual) inicialmente est<i restrita a pequena 
após a penetração 

aquela situada na 
co [118] . 

dispersa rap i damente e assim a resist~ncia e 

região imediatamente abaixo do contato metál i 

area , 

Foi mostrado que o modelo mais apropriado para o conta 
to interfacial de uma ponta aetálica de contito esférico (com 

rno de curvatura r) em um silício homogêneo, plano e semi -infi­

nito de resistividade p ê aquele de um disco circular metálico 

de raio a [ug] . Para este caso, a resistência de espalhamento 
teórico , R0 (razão vo ltagem/corrent e) é dada por [118]: 

R = 
o 

p 

4a 

onde a e a area de contato dada por [118]: 

F r 
a = 1,1 

2 

onde : 

F = Força aplicada no contato esférico 

r Raio de curvatura do contato esférico 
E1 = Módulo de Young do contato 

E2 = Módulo de Young do silício com resistividade p 

( 3. 11) 

(3.12) 

Utilizando a equaçao 3.11 a distribuição de potencial 
é tal que a queda de voltagem ocorre dentro de uma distância de 
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poucos raios da ponta, isto e, a resistência dispersa é uma medl 

da extremanente localizada . Na prática, a = l - lO ~m signifi­

cando que a medida ~ localizada em um volume da ordem de = lo- 10 
- 3 em . 

A concordância com a resistência dispersa teórica dada 

pela equação 3 . 11 é semiquantitativa , pois as medidas da resis­

tência dispersa estão sujeitas a vários efeitos inerentes ao con 

tato metal-silÍcio . Estes efeitos foram resumidos por llenesch 

[119_] como : 

(i) A injeç5o dos portadores de carga minoritários 

que contribuem com a medida total da resist~ncia. 

(ii) Aquecimento Joule. 

(iii) Altos campos el~tricos, os quais afetam a mobili­

dade local dos portadores . 

(iv) Resistência de barreira "com polarização nula". 

Entretanto , pela realizaç~o de nedidas de contato a vol 

tagens suficientemente baixas (< 15 mV), ~,~azur e Dickey[ll~ mo~ 

traram que os efeitos (i -iii ) pode~ ser eliminados. Por outro 

lado o efeito (iY) que está se1:1pre en série con a resistência 

por espalhamento teórica (3.11) está presente en qualquer volta­

gem utilizaàa, não podendo ser eliminado. 

~o entanto, análises dos dados da resistência disper­

sa podem ser feitas pela utilização de uma curva de calibração . 

Esta curva de calibração é una curva emp írica que relaciona pre ­

cisamente a r esistência dispersa medida com a resistência real 

por intermédio do método de quatro pontas descrito previamente e 

consequentemente a concentração das impurezas eletricamente ati­

vas . A utilização desta curva de calibração permite a realiza­

ção de medidas de resistividade quantitativas, pois elimina a ne 

cessidade de calcular ou medi r várias variáveis inerentes a re­

sistência de barreira que é dif ícil ou mesmo impossível de se co 

nhecer. 

Para a realização das medidas em si, geralmente empre­

ga - se o método das duas pontas , onde injeta-se a corrente c mede 

- se a queda de voltagem po r estas mesmas pontas . Convém salien -

tar que para a r ealização das medidas devem-se ter um controle 
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dos segu:~tes parâmetros : pontas de contato , arca de contato , pr~ 

:::unrliàade de penetração , dados da superfície [121] . 

A preparação da amostra é um i~portante estágio nas me ­

d:das efetivas da resist~ncia por espalhamento . Deve-se evitar o 

po~i~ento ~ecânico ou ataque qu í~ico, po r alterar a natureza da 

superfície a ser analisada . A melhor técnica é expor a supe r fí ­

cie sem alterar o caráter da mesma . No presente trabalho , as 

ar::ostras foram somente cortadas em " cut off" a base de serra de 

dia~ante e limpas com acetona e tricloroetileno e a seguir jatea­

mento com areia . 

O equipamento ut ilizado é um sistema ~ultipontas apre­

sentado na figura III . 2S(a) . Consiste de duas mesas , uma fixa e 

outra móvel (ascendente e descendente) (figura 2S(b)) . )';a mesa 

fixa posiciona-se as amostras , na mesa móvel prende - se as duas 

pontas , que por su:.1 vez é conectada sir.wltaneamente tanto e1:1 uma 

fonte de corrente estabilizada - cc) como em un eletrômetro KEI ­

TI!LEY modelo 610C . A corrente utilizada é contínua e estabiliza­

da de lO wAmp e a diferença de potencial nunca ultrapassa 15 mV . 

A mesa m6vcl é acionada por uma alavanca, de tal manei 

ra que conseguiu-se a mesma força de contato, en~re a superfície 

do silício e as duas pontas em todas as nedidas . 

A figura III . 2S(c) ilustra o sistena de medida utiliza 

do: sistena multipontas , fonte de corrente estabilizada , eletrôme 

tro KEITIILEY modelo 610C. 

Realizou- se med idas de 100 en 100 pm , variando radial ­

mente a superfície da amostra , com retorno no sentido contrário , 

con objetivo de observar o espalhamento dos r esul tados. 

Devido a impossibilidade de se obter uma curva de cali 

bração prévia (medidas absolutas) os dados foram colocados na for 

ma relativa para a eliminação de todos os fatores de correção e 

de erros cumulativos, segundo a seguinte fórmula: 

(3.13) 
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e :evadas en grifico \R
0 

em função da distincia radial a partir 

rla 9eriferia da amost ra. 

lll.3.4.9 . \'an.tac;cns c ncsvantac;cns do nétodo 

A desvan tagem, é que não di o perfil real de resistivi 

dade, a nenos que se dispusesse de padrões de calibraçio. 

Suas vantagens são : 

- Alta resolução (da arde~ de 10 um ou menos) para ca­

da medida , as senclhando-se a u~a rnicrossonda eletr6-

nica , pois dá medidas de varredura ponto a ponto . 

- Grande r apide z das medidas. 

- Baixo custo dos equipamentos . 

- Fornece dados sobre a homogeneidade radial das amos -: 

tras de s ilício . 

---.3.~ . 10. ~létodo do Tipo de Condutividade do SilÍcio (Cariter 

P/K) 

Keste método , o sinal da fen termoelétrica gerada en­

:7e duas pontas metá lica s mantidas em contato com a amostra de si 

:ício, a diferentes temperaturas é utilizado para a determinação 

co :ipo de condutividade (caráter p/n) . Uma destas pontas é man­

:ida a temperatura ambiente , enquanto a outra é aquecida. A pon­

~a quente será positiva coiT respeito a ponta fria quando a amos­

t~a for do tipo n e negativa quando a amostra for do tipo p ~13]. 

~ polari dade é observada em um galvan6metro com zero no centro da 

escala . O sinal medido é proveniente da região na qual se ap li­

ca a ponta quente . 

111.3 . 4 . 11 . Técnicas Experimentais 

O disposi tivo utilizado é 1~ostrado es quematicamente na 

figura 111 . 26 . As duas pontas de preferência devem ser de aço 
- o inoxidável ou níquel co~ extrcnidades em angulo de 60 . Uma das 

pontas é um ferro de sold~r de 25 watts . 



Para a realização das medidas , primeiramente deve - se ve 

r i ficar se a ponta aquecida est~ conectada ao borni positivo do 

~e~er. f também necessário remover os óxidos da ponta quente . A 

seguir aumentar a temperatura desta até aproximadamente 40 - 80°C. 

E~tão deve -se tocar firmemente a amostra com as duas pontas sepa ­

~adas de uma distãncia de poucos mm , mantendo o contato por 20 

seg. aproximadamente . 

Observe-se a deflexão do pontei ro do meter . O material 

cuja ponta está aquecida é do tipo p se a def l exão for do lado 

negativo e do tipo n se a deflexão for para o lado positivo . 

Deve-se mover as pontas sobre a superfície da amostra 

e examinar o tipo de c0ndutividade em todas as áreas da amostra . 

Se existirem regiões tanto do tipo n como do tipo p, pode-se fa ­

zer um mapa qualitativo da superf í cie delineando as regiões onde 

os respectivos tipos forem encontrados . 

111.3 . 4 . 12. Vantagens e Desvantagens do Método 

O silício com alta resistividade deve ser quase in-

trínseco a temperatura da ponta quente e como a mobilidade dos e­

létrons é 1naior do que a dos buracos, a pot~ncia termoelétrica e 

sempre negativa a estas temperaturas. Em tal caso é necessário 

restringi r a temperatura da ponta quente . 

Oxidas na ponta quente podem induzir medidas erradas . 

Luz incidente próximo das pontas pode causar fotocor­

rentes que interferem e são relativamente elevadas para superfí­

cies polidas ou atacadas . 

O silício tipo n pode mostrar condutividade tipo p de­

vido a insuficiente força aplicada nas pontas . 

Entretanto apresenta as seguintes vantagens: 

- Grande rapidez de medidas . 

- Baixo custo dos equipamentos. 



I ll. 3. 5. ··.::odos l:specífico s 

11!.3 .5.:!.. Espectromet ri a de mRssa de Íons secundários 

Os m6todos n~o específicos descritos anteriornen te 

aplicados so~ente se o silÍcio processado atingiu pureza de 
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-sao 

g r au 

eletr6nico . Se o processamento n~o obteve sucesso, as ferramen ­

tas anal íti cas clássicas de análise de traços são de fundamental 

i mportância para o entendi men to dos intrincados ííl cca nis~1os que 

ocorrem principalmente com relação a fusão zonal flutuante do si ­

lÍcio . 

Por isto, neste trabalho, uti li zou-se cono ferranenta 

anal Ítica espec ífica, a cspectrome tria de nassa ?Or íons secundá­

rlos [12~, por inte rm~dio de uma microssonda i6nica ARL; utili-

zando -se duas nmostras de silício de grau eletr6nico, cof.\O pa-

dr?io . Estas du:1s amostras :1presentnr:1m resistividade r:.aior 

de 2000 ohms . cm . Como feixe primário utilizou-se in i cialr.·ente o­

xigênio , entretanto, devido a problemas com as anál i ses , utilizou 

-se posterion:ente arg6nio a 20 kV, a um vácuo de 10- 7 Torr . 

A análise quantitativa foi realizada, por interm~dio 

das análises destes padrões que foram previanente calibrados pelo 

espectr6metro da microssonda , e ent~o comparando seu sinal para 

cada elemento a ser caracterizado, com os d~amostras do silício 

processado pela fusão zonal flutuante . Com este m6todo, conse­

guiu-se as variaç6es de amplit ude de sinal pertinentes aos dife­

rentes ele me ntos da mesma amostra [123] . 

A figura 111 . 27 ilustra o diagrama esquemático da ml­

crosson da i6nica utilizada neste trabalho . Os í ons utilizados p~ 

ra o bombardeio das amostras são gerados em uma fonte de Íons ''duo 
- .-plasmatron" que e capaz de p roduzir 1ons de uma ampla variedade de 

gases incluindo aqueles com caráter altamente eletronegativo . Os 

ions que podem ser positivamente ou negativamente carregados sao 

acelerados por uma diferença de potencial de S a 20 kV passando ~ 

trav~s de urn espect rõmetro de massa p ri ná rio. Este espectr6metro 

permite ao analista selecionar e purificar por separaç~o de massa 

um esp~cime químico específico daqueles produzidos pela fonte de 

íons . O feixe iônico purificado é focalizado numa microssonda em 

uma coluna de lentes eletrostáticas composta de lentes condensado 
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ras c urna l ente objetiva o que permi te bombardear a supe rfície da 

amos tra . O diâmetro da sonda iônica pode ser varia.do de 2 a 500 

um . A amostra e o ponto a ser analisado podem ser vistos através 

de um microscópio opt i co durante o bombardeamento . 

Os í ons arranca dos são coletados e suas massas analisa­

das por intermédio de um espectrômetro de massa de dup lo f oco , no 

qual as dis?e~sôes de velocidade dos se t o re s magnéticos e elétri ­

cos sao emparelhadas para permitir a aceitação de uma ampla faixa 

de ene r gias iniciais dos Í ons arrancados . 

Os feixes iônicos são então detectados com um disposit i 

vo de alto ganho que permite a contagen dos Íons. Tanto os Íons 

positivos co~o os negativos arrancados podem ser detectados quan ­

do os potenciais do eletrodo de conversão e do cintilado r são ca ­

librados . Os Íons arrancados da amostra ejetam elét r ons secundá­

rios no eletrodo de conversão e estes são acelerados em direçãoao 

cinti la do r de uma célula r.1u ltiplicadora , onde a luz produzida pe ­

lo seu i mpacto 6 detectada . Os sinais resolvidos dos í on s podem 

ser interpretados po r contagens que situados na faixa de megac i­

clos com insignificantes perdas de tempos r.10rtos (dead time), ou 

cor.1o corrente contínua em um r egistrador. 

O método analítico ap lic ado com este instrumento es­

tá baseado na observação de que a produção dos Í ons ar ranc ados são 

afe tados pela quÍmica superficial da amostra . A produção dos 

Í ons arrancados , de muit os elementos puros Ja foi es tuda do e o 

compo rtament o i lustrado na :igura !!!.28 pode ser observado ex 

rimenta l mente [12~ . Quando um meta l como o a l umí nio e bombardea­

do com íons de um gás inerte como o oxig~nio , o qual e mai s comu­

men te utilizado, a produção dos í ons posi tivos de alumínio caem 

exponenc ialme nt e com o tempo . A possibilidade da amostra produ­

zir íons positivos 6 progressivamente destruída pe lo bombardeio . 

Pode -se postular que a prod uçã o dos Í ons arrancados é uma função 

das propriedades eletrônicas da superfície. A facilidade de se 

extrair Íons positivos da amost r a diminui quando os compostos for 

rnados com li g açôes mais fortes na superfí cie da mesma a través da 

abso rção química dos ga se s reativos são removidos pela ação erosi 

va do feixe iônico bombardean t e . Foi mostrado que a p r odução dos 

íon s positivos pode ser mantida em altos níveis pelo controle ca 
qu í mica superficial atravé s da seleção própri a dos espécimes bo~-
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bardcnntes . Ao inv6s de se destruir o neccss5rio composto quimi ­

c o c o m u rn gás i n c r te , e p os s í v c 1 r e c o n s t ruí- 1 o p e 1 o L o Ia bar d c i o 

com um gis reati vo como o oxig~nio . Os result ados do bomba r dea ­

mento do Al com oxigênio são ta mb é m most rados na figu ra III. 28 (b) . 

A fi gu ra III . 29 (a) ilustra as intensidades relativ a s 

dos Íons arrancados de alguns elementos pu r os suje it os ao bombar-
. - . 16 -deio com Í ons de ox1gen1o O A intensidade relativa para cada 

isótopo foi corrigida some nte para sua abundância natural . l\q ue­

lcs elementos que tem uma alta afinidade com o oxig~nio (isto 6, 

o calor de fon:~ação o óxido metálico é ma ior e exotérmico) tem 

também alta produção de Íons arrancad os . A figura III . 29(b) ilus 

tra as intensidades r elati vas dos í ons arrancados de alguns ele ­

mentos puros suje it os ao bombardeio com í ons de arg6nio Ar . O mes 

mo pode ser dito agora para este Íon bombardcante . 

l\es t c trabalho, inicialncnte utilizou- se 16o- como Íon 

bombardeante , entretanto, devido ao fato de que várias linhas mas 

caravam vários elementos , utili:ou- se posteriormente e~ t oda a 

análise bo~bardeio cor i u~s positivos de arg6~io . 

tagens acelera~oras de 2U kV e vácuo de 1 0 - 7 Torr . 

U t i l i z ou - s e v o l 

Antes de se 

processar a a~álise, reali:ou-se a li~pe:a superficial pelo méto ­

do do "sputteri:1g", isto é , produzindo uma pequena cratera para a 

eliminação de contaminante s superficiais que pode ri am interagir 

com as análises . Pa ra cada amost ra realizou-se cinco medidas , ti 

rando-se a média . 

111 . 3 . 5.2 . Vantagens e Desvanta eens do método 

E um método específico no sentido que especifica cada 

impureza no silício . Tem boa sens i bilidade na faixa de concentra 

ção ac i ma de 1 0 ppb , dependendo da impureza, é uma técnica analÍ­

tica superficial, semelhante a microssonda ele tr6nica de raio x. 

Entretan t o , tem diversas desvan t agens . Primeiramente 

com relaçã o ao aspecto econ6mico, pois é um dos métodos mais ca­

ros tanto com relação aos equipamentos , como com rel ação a análi ­

se em si . 

Sof r e influ ~nci a ou interferência , especialmente de 

ele r.:c ntos tai s COI!lO o nitror.ênio, a)él:l do r.1ascaramento que sofrem 
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diversas impurezas com as raias do silÍcio ou óxidos de sil ício . 

Por exemplo, a detectibilidade do cobalto no espectro de massa 

por Íons secund5rios esti masca rado pela intensa raia do silÍcio 

produzida pelas linhas de Si em m/e=28 e 29 . A linha mais inten 

sa do cobalto en1 m/e =28 corresponde a un~a linha do Siz; - . a proXIJ-:la 

linha mais intensa do cobalto a m/e=29,5 esti mascarada pelas In­

tensas linha s do Si em m/e=28 c 29 . Outra linha interessante mas 

4uc está mascar;tdé1 pela linha rn/e=S6 do Si 2 é a do Fe, assim, vá ­

rios elementos n~o podem ser caracterizados co~ este n~todo . Fe­
lizmente, os cler.1entos alcalinos , o cobre , alguns eler.1entos de 

transiç~o s~o facilmente caracte ri zados com este n~todo, podendo 

dar uma boa idéia dos perfis de concentração destas impurezas po! 

ventura encontradas no silÍcio após processamento por fusão zonal 

flutuante . 

III . 3. S. 3. Espectroscopia Infravermell1a 

O carbono ~ eletricacente inativo no silício , enquanto 

que o oxigênio é uma ir.pureza que tém comportamento t~rrnico sing~ 

lar . O car~ono oc~pa s íti os substitucionais enquanto que o oxig~ 

nio ocupa sítios intersticiais na rede cristalina do silÍcio[l24] 

formando configurações oxigênio silício não linear [12~ . esta 

configuração tem a tendência a formar Si 2o que ~ eletricamente i­

nativo [124]. Entretanto , se o silício sofrer tratamento térmico 
o a temperatura da ordem de 450 C, ocorre a formação de aglomerados 

de tal maneira que um complexo de forma Si0 2 , Si03 ou Si04 surgi­

ra . Estes complexos comportam-se como doadores [125] . Por isto 

é importante a r emoção destas i mpu rezas a uma faixa de concentra­

çao em que estes fenômenos sejam desprezíveis. 

Como método de caracterização destas duas impurezas no 

silício process ado , fez - se uso da absorção no infravermelho por 

meio de um espectrofotômetro PERKI~ 180, de duplo feixe, que var­

re uma faixa de núme ro de onda de 2000 cm-l a 400 cm- 1 , figura 

III.30 . 

O oxir.ênio tem seu pico de absorção característico a 
9 \Jin (número de onJa Jc 1100 cm- 1) . Próximo deste s:i tt,~a-se uma 

forte banda de absorç5o da rede (vibrações silício-oxigênio). Pa­

ra que se realize a separação destas duas bandas , basta efetuar a 
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comparaçao das amostras em teste com uma outra de refer~ncia sem 
. - . OX1gen10 . 

Por sua vez, o carbono tem seu p1co de absorção no sili 

cio em 605 em- ~ (comprimen t o de onda de 16,5 um) . Da mesma manei 

ra que o oxigênio a banda do carbono está próxima da forte banda 

de abso r ção das vibrações sil Í cio - carbono, e o procediDento para 

a e l iminação desta ~ semelhante ao do oxigênio . 

Utilizou-se neste trabalho coJTio referência uma amostra 

proveniente da DOK CORNING , cuja espessura~ ~e 1,00~ rnm produzi­

da segundo o fornecedor pela fusio zonal flutuante a v~cuo cuja 

concen tr ação tan t o do oxigênio como do carbono, situava-se abaixo 

d 0 15 - 3 31 . -e l em . A figura III . . 1lustra esta amostra de referen-

cia , juntamente com duas outras antes da rcali=ação das medidas. 
-1 l 

Realizou-se varredura de l20C cn ~ a 400 em- . utiliza~ 

do max1rna velocidade da orden de 360 nureros de ondas por hora. 

Foram realizadas nedidas en ar.ostras retiradas nas porções ini-

ciais, intermediárias e finais das barras, no sentido do avanço 

da zona fundida flutuante . 

Para calcular a concentração tanto do oxigênio inters­

ticial corno do carbono substitucional, fez-se uso das fórmulas: 

ppm de o 9 , 6o átomos/em 3 17 4 , 8l xl0 a 

ppm de c = 2 , 2o átomos/cm3 = 1 lxl0 17 a 
(3 . 14) 

• 

onde 

l lo 
a = ln (3.15) 

X 

e , a=coeficjente de absorção em cm- 1 , X.=espessura das amostras em 

em , I 0 =intensidadc da radiação da linha de base a transmitância 

zero e !=intensidade n1edida do pico da banda de absorção à linha 

de transmitância zero . 

111 . 3 . 5 . 4 . Técnjc;1s Experimentais 

Após o término do processamento . as barras foram retira 
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das da câmara de fus ã o e sofrera m limpeza com tr i cloroc t i l eno e 

acetona , sendo a segui r levadas a u~a serra a base de diama nte , 

co~ objetivo de se oh t e r l âminas com espessura de 2,0mm em cor t e 

transve r sal . Estas foram cortadas a distâncias de lO em lOmm a 

partir do in í cío da bar r a . 

A seg u i r com um d i spos i tivo especialmente constru í do , 

conforme ilustra a f igu r a III . 3 2 , r ealizou-se processamento de 

polincnto objetivando ating ir a espessura da anostra padrão . Es ­

tas foram polidas com p6 de d i amante de 2 ~m at~ atingi r uma su­

!Jerfície oticai:lCnte polida . 

11!.3 . 5 . 5. Vantagens e Desvan t agens do }iétodo 

f o método ca r actcr ) s t ico nara a detecção destas duas 
impure~as no silicio . 
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TABELA III.1 

CARACTEH.fSTICAS DO CIRCUITO DO GERADOR DE INDUÇ.I'\0 

Capacitares 

cl TA 3000 pf 

(2 TA 800 pf 

(3 TA 3000 pf 

c4 TA 3000 pf 

cs Disco 360 pf 

(6 02NF 5 KV 

Transformador T1- Transformador de impedânc ia com L1 com 5 espi-

ras construído com tubo 5//6 

Vi1vula tipo 3CX 5000 H3 s~rie C7Xl038 - EI~~C 

Diodos tipo- 5KHE 7500 13300 - 1,2 - SEMIKRON 

Trafo AT - tipo - 12AOO 9 - EASA 

Trafo FL - tipo - llAOO 6 - EASA 

Trafo força - tipo - 12A002 - FR 

Rele de tempo - tipo - coil - AB - 15SE6 2X 

Condensado r filtro- 3X360 pf - 1 NF - 12 KV- ITPlOOO- 2CTC3000 

Condensado r grade - terra - . 02NF - 54V TORRE 

Condensador de Acoplamento - lXTC 3000 

Condensador Tank - 2X5A3000 - 1X 800 pf 

Resist~ncia de grade - 4500 ohrns - 600 watts 

I 



lSS 

TABELA I II. 2 

N ! VE I S DE U lPURE ZA DO PRE- AQUl:CEDOR DE GH.AF I TE 

CO:\CENTRAÇAO ;.!]\X I :.tA 
ll-1PURE Z AS c pp~~) 

/\l u m:lni o n . d . 

Boro n . d . 

Cálcio n . d . 

Cobre n . d . 

Ferro n . d . 

ChumLo n . d . 
-:.:agneslo 0,2 

\f -..• ang:1ncs n . d . 

Potássio n . d . 

Silício 0 , 3 

F rata n . d . 

Sódio n . d . 

Estanho n. d . 

Titânio n . d . 

\·anádio n . d . 

Fornecedor - Altmann Inportaçâo e Com~rcio . 



TABELA JJI . 3 

J\.'JÁLISE IJE HlPUREZAS DO TlTÃNIO UTILIZADO PARA A 

PURIFICJ\Çl\0 DO J\RGONIO 

H1PU!~EZJ\ CONCENTRAÇ!\0 

(% t·lÁXH1A) 

c 0 , 08 
N 0,03 
o 0,25 
H 0,015 
F e 0,20 
Ti (h;llanceado) 99,425 
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PS- Segundo an~lise fornecida pelo agente fornecedor (TiFaL) . 
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TABELA II I. 4 

E~ERGIAS DE IONIZAÇÃO DAS IMPUREZAS RASAS NO SIL ! CIO 

Et (e V) 
HlPUREZAS 

T f R~1lCA ÓPTICA 

DOJ\DO!{ES 

Li 0 , 033 
p 0 , 044 0 , 045 
As 0 , 049 0 , 053 

Sb 0 ,039 0 , 043 

Bi 0,069 

ACEITADORES 

B 0 , 045 0 , 046 
A1 0 , 057 0 , 067 

Ga 0,065 0 , 071 
I n 0 ,1 6 0 ,1 54 



TA BE LA II I . S 

ESTADO DE CARGA DOS N! VE IS PROFUNDOS E~ TERMOS DE SUA 

OCUPAÇ~O ELETRONICA 

CIIE I O VAZIO 
---

Doador Ne utro Positivo 

.\eeitador Nega tivo Neutro 

TABELA III . 6 
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ORDH~ DE GR..\~\DEZA DA SECÇÃO RETA DE CAPTURA PARA CENTROS 

EM V~Rl OS ESTADOS DE CARGA 

A tra ti\'<! 10-14 em 2 

Neutra 10-16 2 10 - 17 2 em - em 

Rcpu]sj\-n 10-19 2 e r.-: 
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Figura III . 2 -Vistas parciais dos cquipanentos utilizados na 

íus~o zonal flutu~nte do silicio . 

A - Fonte RF ( 1 S K \,· , 4 !<H z) 

B - Controlador de Potência a SCR 

C - Sistema de Movimentação 

D - Sistema de controle da atmosfera . 
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CORTE AA 

CORTE 88 

Fig. II1.4 
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Figura III. 5 - C~mara de fusão . (l) Barra de si lÍcio; (2) e spi ra 

de indução (3) concentrador RF; (4) Pré-aquecedor 

(5) Flange inferior; (7) Selo "Sil son". 
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3CX5000H3 

Figura III . 6 - Circui~o t3n~ do gerador 

(é 
I 

164 

fjgurtl 111 . 7 - FJuxo àc co rren t es de " Eddy " na supe rff cjc do 

concc ntr :Jdo r . 
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Figura II . 9(a) - Purificador de argônio, mostrando os tr ap s de 

aY g Ônio e de nitrogênio lÍquido . 

Figura I I I. 9(b) - Subsistema de controle de atmosfera inerte 

pronto para entrar em operação . 
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Figura III . lO - Titânio em cavacos e na forma de esponja, utiliz a 

dos para a purificação do argÔnio. 
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Figur:1 111.12 - Rela ç ão entre a rcsj s tividade e a dc ns jdél dc 

da s impure zas . 
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Figura 111 . 17- UiHgrama de bloco do sistema digital da medida de 

resistividade pelo método das quatro pontas. 
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Figura III.l9(a) - Sistema de medidas da rcsistividadc pelo meto 
do das quatro pontas . 

Figura III . l9(b) - Cabeçote do sistema de quatro pontas . 
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Figura III . 24(a) - Equipamentos utilizados para a produção das 

descargas elétricas nas pontas , objetivando a 

produção de contatos elétricos ohmicos ("ele­

troformer" ) . 

Fibura III.24(b) - Detalhe das quatro pontas de prova na superfí­

cie de uma barra de silÍcio durante as descar­

gas elétricas pelo capacitar. 
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Figura III . 25(a) -Sistema multipontas utilizado para a realiza­

ção das medidas da resistência dispersa. 

Figura III . 2S(b) -Mesa do sistema multipontas em mais detalhes . 
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figura III.25(c) Equipamentos utilizados para medidas da resistência dispersa pelo método das 

duas pontas . A direita observa-se o sistema multipontas, e a esquerda a fon­

te de corrente e o multivoltÍmetro. 
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Figura III.27(a) Microssonda iônica ARL (Applied Research Labo ­

ratories) utilizada para a caracterização do si 

lÍcio processado pela fusão zonal flutuante . 

• t!S K" 
I 15 Kvl 

•12 KY 

= -GAS 

Figura III . 27(b) - Diagrama esquemático da microssonda iônica ARL 
(Applied Research Laboratories). PMT- Foto 
multiplicadora . CRT - Tubo de raios catódicos 
(Vx , VY' V~ . V~) voltagem de varredura. 



<( 

> 
i= 
<t 
..J 
w 
0:: 

w 
o 
<I 

9 
V) 

z 
w 
..... 
z -. 
V) 

182 

(a) (b) 

J 40~r ~ 

·~ 
16 . 

02 

~ 3 l 
Q 

--:; 
c-: z z u ...... 
v, 
~ 
(J 

..J 

:::: ...... o o I 

so 100 50 100 

TEM F'O (se~) 

Figura III.28(a) - Variação da intensidade dos Íons Dositivos de 
Alumínio arrancados de uma amostra de alumínio 
pura po r interm~dio de Íons de Ar positivos,em 
função do tempo . (b) Idem, com Íons 0 - negati­
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Figura 111.30- Espectrômetro Infravermelho PERKIN 180 

(l) Console dos painéis de controle ; (2) Cobertu 

ra dos controles , (3) Posicionamento da amostra; 

(4) Posicionamento da amostra de referência~ (S) 

Cobertu r a do fotômetro ; (6) Cobertura do monocr~ 

mador (7) Borda removível; (8) Pé removível . 
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Figur a 111. 31- Amos t ras de s i l Í c i o que serao caracterizadas pe­

l a espectrometria infravermelha, juntamente com 

uma amostra de refcr~ncia . 

\ 
I 

( 

Figura III . 32 - Djspositivo para polimento das amostras de silÍ­

cio par;1 c;Jractcrização pela espcctrometria ln­

fravcrmclha . 
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CAP ! TULO I V 

APRESENTAÇ~O E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS OBTIDOS 

NA FUSÃO ZONAL FLUTUANTE DO SILfCIO 

185 

Neste cap Í tulo , conforme os objetivos deste trabalho , 

sio apresentados c analisados os r esultados obtidos na fus~o zo ­

nal flutuante do silÍcio , na seguinte sequência : 

IV . l - Parâmetros experimentais na fusão zonal flutuante: 

IV . 1.1 - Influência da atmosfera . 

IV . 1.2 Influência da forma da esp~ra de indução . 

IV. l. 3 - Influência do di-âmetro interno do concentrador de campo 

RF. 

IV . l.4 - Influência do comprimento externo da :o na fundida f lu -

tuante. 

IV . l.S - Influência da rotação da barra de silÍcio. 
I\' . 1.6 - Influência da velocidade de avanço da zona fundida. 

IV.2- Caracteri:ação do silÍcio processado por fusão zonal flu­

tuante: 

I\'.2 . 1 -Caracterização por métodos não específicos 

IV . 2.l.l - Produção e caracterização de contatos elétricos ohmi­

cos. 

IV.2 . 1 . 2- Perfil de r esistividade elét r ica pelo método das qua­

tro pontas (transversal) . 

IV.2 . 1 . 3 - Perfil de resistividade elétrica pelo método das qua­

tro pontas (superficial) . 

IV . 2 . 1 . 4 - Perfil de resistividade elétrica pelo método da res~s 

tência dispersa (radial). 

IV.2 . 2 - Caracterização por métodos especÍficos 

IV . 2.2 . 1 - Espectrometria de massa de íons secundários 

IV.2 . 2 . 2- Espectrometria infravermelha . 
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!'.' .1. PARA.'!ETROS EXPERHtENTAIS NA FUSÃO ZO~AL FLUTUAr-.;TE 

Neste trabalho, foram realizados inicialmente diversos 

estudos relacionados com os parâmetros que influenciam o proces­

samento por fusão zonal flutuante do silÍcio , conforme estudado 

no capítulo II . 3. Estudou- se os efeitos sobre a forma tanto da 

zona fundida flutuante como da in t erface de solidificação e de 

fusão variando os seguintes parâmetros [98] : efeito da var1açao 

da atmosfera e da pressio da câmara de fu s ão, efeito da forma da 

espira de induç;io , efeitos elo diâmetro interno do concentrador 

de campo RF em relação a superfície da barra, das variaç6es das 

rotaç6es das porç6es inferiores e sup e riores da barra em relação 

a zona fundida flutuante , efeitos do comprimento da zona fundida 

e da velocidade de avanço na zona fundida flutuante . Constatou­

se forte interdependência entre todo s estes parâmet r os , então p~ 

ra me lh or comprecns5o r eco rreu - se a modelos qualitativos (esque ­

mátjcos) . 

IV.l . l . Influência da Atmosfera na Fusão Zonal Flu tuante 

Uurante as expcr1enc1as iniciais com a fusão zonal flu 

tua nte , verificou-se que a atmosfera no interior da câmara de fu 

são era de importância capital para a realização do processo com 

sucesso . Utilizou- se barras de sil Í cio de duas procedências: bar 

ras de alta pureza (grau eletrônico) cuja res istividade situava­

se em torno de 200 ohms . cm , com diâ me tros de 6 ,0 mm e comprimen­

t os de 200n:m, barras estas impo r tadas e que serv1ram para encon 

trar os parâmetros ótimos do processamento, e barras nacionais 

(produzidas no laboratório de obtenção e deposição do projeto 

MGE que sofreram processamento pe la deposição química do ~!SiCl3, 

cuja rcsis ti v idade inicial, situava - se em torno de 2,0 ohms.cm, 

com diâmetros de lOmm e conprimentos de 200mm[98 J . 
Ar.1bas sofreram processamento com velocidades de avanço 

da zona fundida de 4,0 em/hora, rotação inferior de 22 rpm e su­

perior de 11 r pm , permitindo assim o estu do das seguintes atmos­

feras no interior da câmara de fusão: 

(i) Argônio comercial (White tvlartins) - 99 , 995% . 
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( i i ) li é 1 i o pu r o ( Wh i t e !'I a r t in s ) - 9 9 , 9 9 9 \ . 

(iii) Arg6nio ultra puro (White Martins) - 99,99995\ 

(iv) ~-1édio vácuo (10 - 3 Torr) . 

(v) 'Arg6nio a pressão reduzida (10-l Torr) . 

(vi) Arg6nio ultra puro c purificado com cavaco de ti 
- . . o 

talllO ;JqUCCldO a 850 C. 

Utiljzando arg6nio come r cial , como atmosfera inerte , 

com um fluxo de l l itro/min , o processamento foi totalmente ine­

ficiente, devido a formação de um composto volátil que se deposl 

tava com grande velocidade nas partes frias do concentrado RF , 

obstruindo a passagem da zona fundida flutuante, conforme ilus ­

tra a figura IV . l(a) e (b) . Este composto provavelmente é provo 

cada pelo oxigênio contido no arg6nio, pois o ponto de saturação 

do oxig~nio no silfcio fundido é de aproximadamente 3 , 0xlo 18 áto 

mos/cm3 c se o Jitcsmo ocorrer a uma concentração acima deste va ­

lor, produz mon6xido de silfcio (SiO) . A pressão de vapor deste 

SiO no ponto de fusão do silÍcio é alta [124] , então este evapo­

ra. Ao entrar em contato com a superfície fria do concentrador 

deposita-se, de tal maneira c a tal velocidade que torna o pro­

cessamento totalmente ineficiente . Conforme análise pela espec­

troscopia infr avermelha , es t e composto vem a ser cadeias polimé­

ricas de SiO . 

Este efeito foi também observado em ma1or intensidade 

com atmosfera de hélio puro , provocando também a formação deste 

depósito no concentrador RF . 

-Para tentar sanar esta dificuldade, utilizou- se argo-

nio com ma1or pureza e para is t o , escolheu- se arg6nio ultra puro. 

Entretanto, a formação deste depósito , embora en menor grau con­

tinuou de tal maneira ~ue o processamento ainda era ineficiente. 

A :ona fundida flutuante , após caminhar poucos centfnetros, en­

trava em contato com este depósito provocando seu derramamento . 

- - 3 Para o caso da utilização de médio vacuo (10 Torr)c~ 

mo at1aosfcra . o processamento foi totalmente ineficiente, devido 

a ocorrência de violentas descargas elétricas entre a barra _ de 

si:ício e o conccntrador de campo RF . A figura IV.2 ilustra a 

b~rra que sofreu durante o processamento estas descargas clétri-
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cas. Durante estas descarQaS el~tricas , a zona fundida solidifi 
v 

cava , produzintlo a qucLra da barra , devido aos movimen tos de ro­

taçao das porç6es inferiores c superiores . A figura IV . 3 ilus ­

tra microg rafia s da rcgi~o da amostra tlc silicio onde ocorreu 

uma descarga elétrica, podendo observar a seve ra contaminação pr2 

t!uzicla. Não foi possivel aumentar o vác uo , po1s a câmara de fu-
- -são foi projetada para operar com atmosfera inerte a pressao at-

mosférica . 

A ocorrenc1a destas descargas elétricas está relacion~ 

ela com o potenc ~ al de ionização (voltagem de breakdown) da atmo~ 

fera gasosa que circunda a barra de silício e o concentrador de 

campo RF [126J . 

A figura IV.4 ilustra o potencial que causa a ioniza -

çao de vários gases em função de (p x d), isto é, pressão do gás 

e1:1 J.lTll llr: vezes ;1 di.st~nc:ia entre a barr:1 c o conccntrador em em . 

!Jevc ser salientado que este potencial depende não somente da 

conposição e prcssao da atJ:Josfcra, Das tanbén do taJ7lanho, forma 

c J;Jaterial utilizndo no interior da câ;ilara de fusão . Entretanto, 

ta:is curvas s:lo r.:uito úteis quando se projeta qualquer equipame!:_ 

to correlato. !'ara o argônio, ur:-1 va:!.or critico é (p x d) da or­

dcw de l. Por isso, para a eliminação dest~ fenômenos, basta a~ 

nentar o valor da pressão do interior da cãmara de fusão , ou en-

t - t b -h ..l 10- 4 - }Q-$ T ao ra a1 a~ er. torno ue .orr . Entretanto , convem 

salientar que para atingir estes valores de pressoes , o sistema 

da cãrnara de fusão deve apresentar alto vácuo . 

Optou-se então pela utilização de argônio a pressao re 

duzida . Para harras finas de alta pureza de 6,0rnm de diâmetro a 

atmosfera ~ue apresentou melhor eficiência foi argônio a pressão 
-1 reduzida (10 Torr) . A figura IV.S(a) ilustra urna barra duran-

te o processamento com esta atmosfera , enquanto que a figura 

IV . S(b) ilustra com um aumen to maior uma porção da mesma, onde 

não ocorreu nem a formação do composto volátil e nem a produção 

das descargas elétricas . 

Qu ando iniciou-se o processamento de barras com diâme­

tros de lOmm, com este tipo de atmosfera, ocorreu a ionização do 

argônio sem descarga, fazendo com que o campo RF do concentrador 

não acoplasse com a barra e consequentemente não se produziu a 
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fusão da mesma. 

Para vencer este sério obstáculo , utilizou-se atmosfera 

de argônio ultra puro, purificado com cavacos de titânio (elimin~ 

ção do oxigênio residual) a vazao de l litro/min, quando então o 

processamento foi realizado com sucesso . 

IV.l.Z. Influência da Forma da Espira de Indução 

Utilizando espiras com diversas configurações, 

obteve sucesso , devido a má concentr ação do campo RF , não 

zindo a fusão de toda a secção reta das barras de silício 

-nao se 

produ­

(não 

ocorria a fusão do nÚcleo ) , conforme ilustr a a figura I V. 6 . Pela 

utilização de espiras cilíndricas com concentradores de campo RF 

interno à câmara de fusão, conseguiu-se realizar o processamento 

com sucesso . 

IV . l.3. Influência do Diâmetro Interno do Concentrador de campo~ 

Com este tipo de experiência, constatou- se que com gra~ 

des distâncias entre a barra e o concentrador, produziu- se um mau 

acoplamen t o , enquanto que com pequenas distâncias entre os dois, 

este acoplamento era bom. 

Com mau acop lame nto , a zona fundida tem a tend~ncia ao 

derramamento, tendo sido obse rvado frequentemente a ocorrência da 

solidificação do seu núcleo . A figura IV.7(a) ilustra a forma da 

zona fundida revelada por i ntermédio do ataque químico de Sirtl. 

Pode - se notar , que a interface de solidificação é duplamente cur­

va sinal indicativo da ocorrência da formação de urna faceta na 

porção central da mesma [79] . Nesta figura pode-se notar que o 

comprimento de zona externo é grande e o comprimento interno, pe­

queno . 

Para o caso ele um hom acoplamento entre o concentrador 

e a barra de silício (pequena distância ) após a fusão da zona lÍ­

quida o comprimento externo desta c sempre pequeno, enquanto que 

o interno longo, conforme ilustra a figu ra IV.7(b). 

A figura IV . B(a) mostra o modelo qualitativo teórico p~ 

ra um mau acoplamento entre a barra c o concen~rador, com uma 
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grande distincia entre os mesmos, e a figura IV . 8(b) o modelo pa­

ra um bom acoplamento entre a barra e o concentrador (pequena dis 

tiincia) . 

A figura IV . 9 mostra o grifico da pot~ncia induzida em 

função da distância en tre o concentrador e a barra onde pode-se~ 

ta r que esta é inve r samente proporcional a distância . Na figura 

I V. lO é mostr;-~Jo o modelo qualitativo do perfil desta potência 

induzida em relação a distância entre a barra e o concentrador . 

111.1.4 . Influência do Comprimento Externo da Zona Fundida 

t uante 

F lu-

Existe uma proporcionalidade direta entre a 

induzida e o comprimento da zona fundida . 

potência 

Para o caso de um longo comprimento externo de :ona, es 

ta apresentava sempre uma forma apescoçada com um mau acoplamento 

entre o concentrador c a zona lÍquida , conforme indica o modelo 

qualitativo esboçado na figu r a IV . ll(a) . O co mp rimento interno da 

zona sempre foi pequeno , quando comparado com o comprimento exte~ 

no , conforme indicou a anilise mac r ogrifica , sinal do crescimento 

de facetas na interface de solidificação . 

Pa r a comprimentos de zona externos de pequenas dimen­

soes , ob t eve - se um comportamento bem diferente . A zona l í quida 

mostrou pouco apescoçamento , com um bom acoplamento entre o con­

centrador RF e a bar r a ou zona fundida, permitindo construir o mo 

dele qual i ta t ivo esboçado na figura IV . ll(b). 

A figura I V. l2(a) most r a o efeito de um grande compri­

mento externo de zona fundida onde pode - se notar o início do der­

ramamen t o da fase l Í quida . 

Por outro lado, a figura IV . l2(b) ilustra o efeito de 

um comp rimen t o externo de zona cu r to , onde pode-se notar que qua­

se não houve apescoçamento , aparentando boa cilindragem. 

I V.l. S . lnfl u~ncia da Rotação da Barra de SilÍcio 

-Durante o processamento , observou- se que e extremamente 
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difícil manter a barra de silÍcio r e tilínea durante os l ongos p~ 

rfodos de operação . ~lantendo a barra estática , observou-se que 

qualquer deslocamento do eixo des t a, relativamente ao centro do 

campo magnético do concentrador RF , provoca o aparecimento de uma 

zona fundida assimé tr ica . Isto sempre resulta no cntortamento da 

oarra , efeito es t e cumulativo , com as subsequentes passadas da 

zona fundida , de tal maneira que esta , no fim de determ in ado tem 

po, colide com a bo r da interna do concentrador RF , derramando a 

fase líquida . Observou- se que a simetria da barra era melhora ­

da pe la sua rota ção em relação ao concentrador RF . 

(a) ROTAÇÃO I NFER I OR LENTA - O principal objetivo des ­

tas experiências es tava relacionado com a produção de interfaces 

de solidificação livr e de facetas em sua porção central , pois co~ 

forme modelo qualitativo ilustrado na figura IV.l3(a), isto so­

mente seria possível com rotação inferior lenta . 

EntretJ.nto , nestas experiênc:ias, verificou-se que vel~ 

cidades baixas de rotaç~o (S rpm) impl:icaram na perda da cilin­

dragem . 

(b) ROTAÇÃO INFERIOR ~~PIDA - Conforme modelo teórico 

esboçado na figura IV.l3(b) ao aumentar - se a rotação inferior, a 

força centrífuga arrastaria ma 1or quantidade de lÍquido para a 

periferia, aumentando o perigo da ocorrência da formação de face 

tas , na parte central da interface de solidificação, o que foi 

cons t atado experimentalmente. Ainda com velocidades de rotação 

maiores que as citadas no Ítem anterior as barras continuavam a 

apresentar defeitos de cilindragem . 

(c) SUPERPOS I CÃO DOS EFEITOS DA ROTAÇÃO INFERIOR E SU­

PERIOR - Este problema foi so lucionado com sucesso pela rotação 

simultânea tanto da porção inferior como t ambém superior em movi 

menta de contra -rotação . A figu ra IV.l4(b) ilustra a forma inte 

ressante deste efeito , pois a barr a desta figura , foi processada 

com rotação infcyjor de 7 rpm e superior de 22 rpm. Nota-se a 

Ótima ci lindr<Jgem em comparação com a figura IV . l4 (a). Posterior 

l!lentc , observou-se que pela inversão destas rotações, os resulta 

dos foram superiores, tanto com relação a homogeneidade radial 

das impurezas , sinal indicativo de que os mecanismos teóricos po~ 
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rotaç?io dentro destas faixas ;:~ convecção ou a hiorod:inâmica da 

zona fundid;:~ tem p3pel preponderante , como scr5 visto mais adian 

te . 

IV . l.6 . Influ~ncia da Velocidade de Avanço da Zona Fundida 

A velocidade de avanço da zona fundida influencia o 

equilíbrio t6rmico . Quanto maior esta velocidade, maior quanti ­

dade de material deve ser fundido por unidade de tempo , assim 

~aior quant:idade de cnlor ser~ consumido na interface de fus~o . 

Simultaneamente a mesma q~antidadc de calor deve ser liberada na 

interface de solidificação . Assim , um mecanismo comple1:1entar de 

vc prevalecer em ambas as interfaces, varial)do sua forma com o 

aumento desta velocidade . Como o calor é r:1ais facilmente lrra­

diado pela superfície da zona fundida , aumentando-se a velocida­

de de avanço da zona fundida , produziria-se uma interface sóli­

do - liquido livre da ocorrência de facetas , conforme ilustra a fi 

gura IV . lS(a). Entretanto , desp r ezou - se a inércia térmica de 

todo este sistema . A figu r a IV . lS(b) dá uma melhor idéia deste 

fenômeno , quando comp1ra - se as i sotermas de uma zona fundida flu 

tuante estacionária com as iso t ermas de uma zona fundida flutuan 

te em movimento . A ba rra de si lÍcio movimenta-se para cima aqu~ 

cendo cada vez menos as extremidades da interface de solidifica-
-çao. Produzindo nes t es locais menores gradientes de temperatura 

que se traduzirão na ocorrência do supe r resfriamento constitu­

cional [ 81 J. A figura IV . 16 (a) mostra este efeito para uma bar 

ra com baixa pureza que sofreu processamento com velocidade de 

5,0 em/hora . Pode - se notar a ocorr~ncia da quebra da interface, 

e\·i denciada pela g r ande quantidade de facetas superficiais. Por 

ou tro lado , numG bar r a processada , com velocidade menor (4,0 em/ 

ho ra) este p r oblema foi e l iminado, conforme ilustra a figura 

I\". 16 (b) . 
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I\' . 2 . CARACTERIZAÇÃO DO SIL ! CI O PROCESSADO POR FUSÃO ZONA L FLU­
TUANTE 

A caracte r izaç ã o de t odo ma t e r ial que sofre u p r o cessa ­

~ento pela fusão zona l flut u ante se faz ncccss~rio, pois atrav~s 

desta é que se pode obte r infor~~ções se o processa~cnto de ob­

tenção de silício de gr au e l etrôni co obteve sucesso ou não . 

Utilizou- se do i s métodos de caracterização : não especf 

ficas (resistividade elét r ica) e espec í ficos (espectrome t ria de 

massa de íons secundirios e cspect r ometria infravermelha) . 

IV . 2 . 1. Caracterização po r ~létodos Não Específicos 

Conforme mencionado no cap í t u lo III , a rcsistividade 

cl6trica é de fundamental importincia n a carac t e r ização do silí ­

cio ap6s processamento pela fusão zona l flutuante . 

Devido a s ua ampla aplicação , o método das qu atro pon-

tas foi escolhido . t~cstc método , quatro pont;~.s metálicas linea-

rcs c cquidis:antcs siio colocadas na superfície do si1 Í cio, onde 

pelas pontas externas injeta-se corrente c J;H:tl<: - se a diferença de 

potencial pelas pontas internas , realizando a raz~o V/1 . 

l\· .:.1 . 1 . Produç~o c Caracterizaçio de Contatos Ohmicos 

A princípio o método é extremamente simples , en tretan­

to, nao se deve esquecer os fenômenos de r etificação que ocorrem 

nos contatos entre estas pont as e o si lÍcio . 

As medidas par a a carac t e r ização de um contato ohmico 

estão relacionadas com a sime t ria das ca r ;-tcte rí s ti cas l x\' direta 

e reversa . Quan t o ma 1o r a sime tr ia , melhor a qua li dade do conta 

to ohmico e qua nto mais l i nen r a caracte rí stica lxV me l ho r a ca ­

racter í s ti ca ohmica do contato . 

A resistência de conta t o nas amostras que sofreram ca ­

racterização pelo método das qunt r o pontas , fo ra~ r eveladas pe ­

las intensas oscilações da co r rente injetada pel~pontas exte r-

nas . Como o sil í cio apresentou alta resistividade esta co rren t e 
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foi provocada ou pela em1ssao termiônica ou pela em1ssao termiô­

:üca c de car.1po . Conforme apêndice B estas oscilações prejudl 

car,~ a caracterização da rcsistivid~de do nGcleo das barras de 

s1!Ício . 

Para a clirninaç5o desta resistência de contato (dimi ­

nulçao da ba rreira de energia) fez-se uso de vários métodos . Es­

ta resistência começa a influe nciar fortemente a caracterização 

quando o silÍcio apresen ta r esis ti vidade superior a 5 ohms . cmjll4j . 

Inicialmente , empregou-se o método normal das quatro 

pontas . Como pontas de prova utilizou-se tun gstênio . Para to-

das as b;nras processadas <lS osc il nçõcs de corrente com este -me-

todo tradicion<1l estiveram presentes . Outros materiais como po~ 

tas de prova foram testados , encontrando-se que pontas de prova 

de bronze fosforoso para silício tipo n e duralumínio para silÍ­

cio tipo p Jiminuiram estas oscilações. Realizou- se estudos re-

lacionados cotn a influência da prcss~o nas pontas de prova, verl 

ficando que para ma1ores prcssoes, menores eram as oscilações de 
' 

I. n t r é t :111 to , o c f<..: i to d a r c s i s t ê n c i a cJ c c o n t a to -na o corrente . 

foi eliminado . l~calizou - se estudos sobre o tratamento superfi­

cial da barra de silÍcio ou da amostra , verificando que aquele 

que produziu melhor resultado empregava limpeza inicial com tri­

cloroctileno , acetona e jateamento superficial com areia . O ob­

jetivo pr incipal foi obter uma superfície com baixa r ecombinação 

superficial. 

Baseando-se no apênd ice B, resolveu- se testar simulta­

neamente, como contato elé trico oh~ico tanto o mater i al de conta 

to como a dopagern da região do contato, entre as pontas de prova 

e a superfície do silício . 

Como pontas de prova , ut ilizou-se bronze fosforoso pa­

ra silício tipo n e dural umínio para sil Í cio tipo p, na forma de 

fios, cujas pontas fo ram p r oduz ida s ele troliticamente [114]. Pa 

ra que se reaJizassc uma forte dopagcr.1 na região de contato, fez 

-se uso de descargas elétricas entre as pont as de prova, descar­

gas estas produzidas por in te rmédio de um capacitar de 1 ~f . Es-
+ tas descargas no caso do sil í cio ti po n produziram a dopagern n 

pelo fósforo das pontas de prova do br onze fosforoso e dopagem~ 

po p+ pelo alumínio das pontas de prova de duralunínio . 
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fez-se uso de uma fonte de tcns~o de 1000 volts de, v! 

Yiá-:cl e um capacitar ele 1 wf com blindagem de 1000 \' . Com vol ­

:agens de 500 volts , conseguiu-se eficientes descargas el~tricas 

en :re qualque r par das pontas de prova . 

Paro se ter uma idéia das oscilações de corrente , a fi 

~u Ya IV . l7(a) mostra o registro destas nas pontas de prova exter 

nas , uti lizando um registrador de alta i~pcdância . A figura 

I:.l7(b) ilustra o registro desta corrente em função do tempo a­

pos tratamento com descargas el~tricas entre cada pa r de pontas 

de prova com voltagens de 500 volts para a mesma amostra da fig~ 

ra ;mtcrior. Observo-se a eliminação dJs oscilações de corrente, 

sinal indicativo da elir.1inação da r esistênc ia de contato, isto é, 

a produçio de um contato ohrnico . 

/\ fi1:ura IV . l8 ilustra as curv:1s características IxV 

par a os c o n ta t os das f i g u r as a n t c r i o r c s , c o m c s c:~ t r a ta rnc n to ~c 

1 a s cl c s c a r g i1 s p c 1 o c a p a c i t o r . O b s c r v a - s c p a r a o c a s o c o r.i de s c a r 

gas c1ét ri c<ls peJo capacitar , a linearidade e a sülCtria da cur ­

va quando COI•lparnda para o c:1so sem tr;ltaJ~c nto. 

Todas as t~cnicas de caracterização elétrica tanto pe­

lo método das quatro pontas como pelo m~todo da resist~ncia dis­

persa , sofreram este tratamento, visando a eliminação da resis­

t6ncia de contato . 

IV.2 . l . 2 . Perfil de Resistividade El€trica pelo Método das Quatro 

Pontas (Transversal) 

As barras finas de alta resistividade inicial apos pr~ 

cessamento com seis passadas da zona fundida flutuante, foram ca 

racterizadas somente transversalmente, pelo método das quatro 

pontas . A figura IV . l9(a) ilus tra o perfil de resistividade ao 

longo da barra sem processamento co~ as descargas el~tricas, en­

quanto que na figura IV .l 9(b) , exibe o mesmo perfil, agora com 

tratamento. Os valores apresentados na tabela IV.l, para ambos 

os métodos , evidenciam os erros induzidos pela nio utilizaçio de 

tratamento de descargas elétricas . 
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1' •. 2.1.3 . ?erfil de Resi..stividade elétrica nela 'létodo das Qua­

tro Pontas (Superficia l) 

A figura IV.20(a) ilustra o perfil de resistividade de 

ur-a barra de sil)cio que sofreu process;-tmento com três p;-tss;~das 

da ::ona fundida flutuante a vcloci<.:;,Jc de 4 , O cr!l/hora, rotação 
- . inferior de 22 rpm c superior de 11 rpm em atmosfera de argon1o 

pu!"ificado com cavacos de tit?inio <lCJUeciuos a 8S0°C . Para este 

c<:so . mediu-se JH.;lo Jiiétodo das quatro pontas, a rcsistivid<1dc em 

<!mostr:1s rcLir<td<IS da barra n<l fonr.a de lilminas a dist~ncias ele 

10 eJn lümm. A fi~ura IV. 20 (b) r.wstra o perfil de resistivitlade ela 

mesma barra , soDcntc acora pela resistividade superficial apli­

cando os fatores de correção de ilar:1shi1:1:1 et col . [115] . (Tabela 

I V. 2) . Em totbs as medidas aplicou - se técnicas de descarga por 

capacita r. 

/\s h:1rras processadas , independente uo nlir:wro de passa 

fUJlÇiiO 

d:1 dist;,,1ci:t :10 lotl)'.ü das Jacs1:1:1S . L111LO p:na barras import<1tlas 

(;l1ta purcz:1), como p:1ra barr:1s n~1cionajs (projeto :.l(;E) , a por-

ç;io jnici:d d:1s r!:CSJ:l:IS (pril::ciro COJ!Ip:·iJ~cnto ele ::.ona) com pou-

c a s p <! s s a tb s , <l p r c se n l. ~~ v a a 1 C i r c s i s t J v i d :1 de , a u m c n .._ a n do a t é c r. 

torno do tcrcci ro ou quarto cor:tprincnto de zona, para nov~ntente 

cai r de 3 ::1 4 ordens de grandeza, sin:J] - . indicativo da ocorrcnc1a 

de gr:1ndc ílrra~t:t!llClltO de ii:lpurez:.~s . Este quadro as ve:.cs se al 

tcrava, como ilustra as figuras IV . 2l(a) e (b), onde ilustra-se 

a resistividade do pri1.1eiro contprifi1ento de :ona em função do 

mero de passad1s para duas barras diferentes . A explicação 

-nu-

des 

tes fenômenos ocorridos co1:1 os perí1s ele resistividacle, somente 

tor~aram-se possiveis quando se utilizou nétodos especificas . 

Para poucas passadas , em sua porção inicial as barras 

normal~ente apresentaram car5ter tipo p, indicativo da presença 

do boro , e1:1 suas porçoes mca1as (em torno do terceiro e quarto 

compri1!1en to de zona) devido aos altos valores da resistiviàacle 

protlu::.iu -sc ;t COJ!lJH.:JlSilÇão , no final Jcstas , o caráter foi do ti­

po n, inJjcativo d:J presença de fósforo . Estas rápidas conclu­

sões estão rc:l:.~cionados principal mente com os coeficientes de 

dist:-iht~iç;!o dcsL1s c1uas impurezas no si1 ]cio, conforfi1c ta!..>cla 

:I. 1 . 
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Per:il de Resistividade Elétrica pelo ~íétodo da Resis ­

:ência Dispersa (Radial) 

Du~a~te as exper i ência s de c~r~cteri zação encontrou- se 

ev i dências de segregação hor i zonta l 

p roroca~arn inomogeneidade s radiais 

(radia l ) das impurezas que 

na resistividade . Conforme 

nenc:c~ado no capítulo 11, isto pode ser explicado pela s dive r­

sa s teorias simuladas po r coup u tador das convccçoes induzida s 

t an :o pela r otação l iv r e , como pe l o efeito tennocapila r, como 

: a~b€n pelasteorias relac i onad as com as formas de in t erface de 

s o lidificação . 

Em v:i sta disto , como este tópico é de iiilportância na 

produção de barras processadas po r fusio zonal , diversas expe ­

r-iências foram realizadas , ã veloc i dade de avanço de 4 ,O em/hora, 

v a riando a velocidade de rotaç5o , tanto das porç ocs inferiores 

como superiores da zona fundida flutuante. Para c ada cxperiên ­

Cla, após a escolha da velocidade de rotação , deixava - se avan ­

çar uma distância da ordem de 2 , 0 em , variando J.ovamente a velo ­

cidade de rotação . 

Para a caracterização , utilizou-se tant o análise ~e t a ­

logr5fica , como medidas da resistência dispers a . 

Das barras que sofreram deposição t~r~ica pelo triclo­

rosilano (nacional) , foram retiradas amostras das porçoes ini ­

ciais , mediais e finais das mesmas , com espessura de lnm e poll 

mente especial i base de d i amante , sofrendo então caracterização 

in i cial pelo m6todo da resistênc i a dispersa, radial, objetivan­

do a verificação da homogeneidade radial . A figura I\' . 22 ilus -
R- Rm _ -

tra o perfil obtido na forma de ---- x 100% e~ funç a o da distan­
Rm 

c1a radial . 

Observou - se apos o processamento por fusão zonal, es-

trias de crescimento . Estas estrias de crescinento nas barras , 

a r resentam-se cono bandas paralelas ã direção de crescimento . Na 

fi&ura 1V . 23(a) observa-se aspec t os micrográficos destas es­

trias, numa barra que apresentou rotação inferior a 7 rpm, supe­

rior estática; enquanto que na figura IV . 23(b) outra porção da 

barra cuja rotação inferior foi de 7 rpm e superior de 30 rprn . 

Pela utilização de um microscópio mctalogr5fico, com 
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aucen:o de 100 vezes , cuja ocu l ar era composta com u~a escala gr ! 

duaca , ~ed iu - se a distância entre as estrias . 

A figura IV.24 i l ust r a a dist~ncia entre as est r ias de 

cresci~ento em ~unção da velocidade de rotação . 

A figura IV . 2S ~ostra a face de uma barra , centrada ge~ 

ce tricamente com o concen t rado r RF , por~m descentralizada termi 

c~oente e a figura IV.26 mostra em forma esquemática a origem des 

~as estrias de crescimento . 

As fiGuras IV . 27(a) e (b) ilustram os perfis radiais de 

resist i vidade (indicativo da variação horizontal da composição)pa 

ra barras que sofreram rotGç6es das porções inferiores de S rpm 

c tamb~m 22 rp~. sendo que as porções superiores se mantiveram es 

táticas . Para anbas as cxpe r i~ncias a velocidade de avanço da 

zona fundid:1 foi de 4 , O em/hora . 

1\s fi[!uras IV . 28(3) e (h) nostran o efeito enco11trado 

no perfi l radial pela rotaç5o supcr1or . Na figura lV . 28(a) aro­

tação inferior foi de S rp1a enquanto que a superior foi de 22 rpn. 

Já na fig u ra IV . 28(b) a rotação inferior foi de 22 rpm enquanto 

que a superior foi de 5 rpm . 

As figuras I\' .29(a) e (b) ilustr3f.1 os perfis r adiais de 

rcsistividade objetivando a verificação da variaç ão da vel ocidade 

de rotação da porção superior (tentativa da verificação dos meca­

nisi:IOS postulados por Chang) . !\a figura I\' . 29 (a) a velocidade de 

rot aç~o inferior foi de 22 rpm e 2 superior de 11 rpn, enquanto 

que na figura J\'.2 9(:>) a porção inferior sofreu rotação de 11 rpm 

c a superior de 22 rpm em sentidos opostos (contra-rotação) . 

Pela observação da figura I\' . 23(a) e da figura IV.23 (b) 

observa -se que as estr ias de crescimento são produzidas de manei ­

ra prepon derante pela rot3çào da porção inferior das barras de si 

lfcio, a rotaç5o superio r produz somente estrias ncnos pronuncia­

das inter bandas , conforme~ i l us t rado pela figura IV . 23(a) . Um 

fator importante é que estas estrias de crescimento tem a forna 

de uma rampa em espiral cu j o passo , conforme anilise da figura 

IV . 24 vem dado pela f5 rmu l a : 
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v 
d a ( 4. 1) 

w 

onde ~=~istãncia inter bandas; V=velocidade de crescimento e w 

·e- a ser a rotaç~o da porção inferior da h~rra de silÍcio em re-

açao a zona fundida flutuante (intcrfRce de crescimento) . Nesta 

=igu~a ?Ode -se notar que estas distâncias diminuem com o aumento 

da ~otação da interface de crescimento . Este é um fator muito im 

po ~tan te pois as Jlrop ricdades el~tricas dos dispositivos scmicon­

du~orcs, tais como a corrente de fuga e a voltagem "breakdown" , 

àcpcndem em grande extensão da pu re za , perfeição e da homogeneid~ 

de do material, considerando a tendência dos d ispositivos diminu~ 

rem de tamanho (miniaturização) com o pnssar do tempo , quanto me-

no r a distância e ntre estas estrié1s , menores influências 

no dispositivo [127] . 

ter ao 

Qu~nto a origem destas estrias ele crescimen to, conforme 

expos to no capitulo li deste trahalho, v ~ rias teorias tentam ex­

plicá - las as \'e z.es de mane ira contraditória. A figura IV . 25 ten­

ta sanar as d0vidas, no que tange suas ori gens destas estrias . 

Nesta figura, pode-se notar que as estrias ocorrem, devido a que 

o centro de rotação do cristal não coincide com o eixo de sime­

tria t~rmica do concentrador de RF . Consequentemen te , cada ponto 

na superfície da interface sÓlido-l Í quido tende a oscila r entre 

as partes mai s frias e mais quen tes no campo de te mperatura do 

concentrador, durante a rotação . I sto resulta em uma variação 

perÍÓdica na velocidade de crescimento . 

As figuras IV.27 a IV.29, mos tram a influência da rota­

ç ão na variação horizontal da composição . Em p rimeira aproximação 

pe la observação entre ~s figuras IV . 27(a) e I V. 27(b) pode-se con­

clu ir que baixas rotações da porção infer ior fa z com que as impu­

rezas tenham tendência a se concentrarem na porção central da ba! 

r a . Os resultados destas duas figuras confirmam os modelos post~ 

lados por Barteltt [78] , Ciszec [7 9] e Keller [ 80] . Isto é 

com ~enores rotaç õe s da interface de crescimento, o mecanismo pr~ 

ponderante vem a ser o do crescimento lateral de lâminas em mono 

camadas que por sua vez influenciam a fo r ma da int erface de cres­

cimento . Destas duas figu ra s , pode- se concluir de imediato que a 
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na in t e iface de cre sciment o . Entretanto , em todas a s 

r otação 
. -expcr1en-

-c: as. coo ~ aixa Yelocidad e de rotação inferior e com a po rçao 

supe~io~ es~á~ica, a cilindragem das barras proc essadas era to ­
- a: en:e ~erdida . A cilindragem t orn ava -se 6tima somente quand o 

p~odu=:a-se ao mesmo tempo rotaç ão inferior e superio r . Os da ­

dos d as ~iguras IV . 28(a) e IV . 28(b) indicam a existência de uma 

f o rte in~erdependênc ia ent r e as velocidades super1or e inferior 

da baYra. cuja interp retação necessitaria de um es t udo ma is deta 

lha do. 

No entan to . fazendo uma compa raçao entre a figur a 

IV .2S(a) e a figura IV . 29(b) pode - se inferir que com rotação in ­

fe rior pequena e superior e l evada obtém- se melho res resultados. 

Kota-sc tRmb6m que mantendo a lt as veloc idades de rota ­

çao na porção inferior d a barra , c aumentando a \'el oc idade de ro 

t ação supe rior obtém-se melhor perfil de homogenei dade radial, o 

que contradiz o modelo teórico de Chang. 

Os picos apresentados nos gráficos ant~rio rmente ci t a ­

dos provavelmente ocorreram devido a compensa ç ão entre impure­

zas tipo p e n , rasas ou profundas. 

Um possível mecanismo de produção dos diversos picos 

no perfil r adi al pode ser explicado pe l a figura IV . 30 . Nesta fi 

gura observa - se as linhas de fluxo ou pad rões de fluxo que podem 

e star ocorrendo na s upe rfície da interface s6lido- 1Íquido devi­

do a p resença de rotação . Mecanismo este que está de acordo 

com as soluções exatas das equações da hidrodinâmica para um dis 

co rotante em um fluido dadas por Cochran [128] . 

IV .2.2 . Métodos Específicos 

O quadro analítico do item IV . 2 .1. 3 modificou-se radi 

calmente quando se aplicou técnicas de espectrometria de massa de 

Íons secundários , por interméd i o da microssonda iôni ca ARL, utili 

zando inicialmente como fei~e primário Íons negativos de oxigê­

nio e posterio<mente Íons positivos de argônio . 



201 

IV . 2.2.1 . Espcctrometria de Massa de f ons Secund5rios 

A figura IV . 3l(a) ilustra o espectro de massa de uma 

amostra de sil Í c io após processo.mento por fusão zonal flutu:1nte, 

onde utiliz ou -se Íons primirios de 16o-, enquanto que na figura 

IV.3l(b) ilustra-se o espectro de mJssa da mesma amostra CUJOS 

Íons primirios foram argônio positivo . São bastante evidentes 

a~ diferenças entre os dois . No espectro de massa da figura 

IV . 3l(a) não se utilizou t écnic a de " sputte r ing" onde observa-se 

a contaminação pelas terras raras, provenientes das técnicas de 

corte e polimento das amostras . Todas as medidas sofreram cor­

reçôes r elativas a abundância isotópica de cada elemento , além 

do fator de cor reçã o da figura 111 . 24 . Todas as medidas foram 

comparadas com os padrôes, conforme especificado no capítulo III . 

A tabela IV . 3 ilustra os dados experimentais das con ­

centraçôes das impurezas ao l ongo da barra , que foi processada 

com tr~s passadas , velocidade de 4 , 0 em/hora , rotação inferior~ 

22 rpm e superior de 11 rpm, atmosfera de argônio purificado com 

cavacos d e titânio . Nesta tabela as impurezas caracterizadas são 

dadas em função da distância relativa (x/L) , ao longo da barra. 

As amostras foram numeradas de l a S . Nesta tabela, SP signifi­

ca amost ra que não sof reu processamento por fusão zonal flutuan ­

te (condição inicial, policristalina , com resistividade de 2,0 

ohms . cm) . Foram dadas somente tr~s passadas, devido ao fato 

dos coeficientes de distribuição da ~aioria das inpurezas no si­

lÍcio ser muito baixo , deste modo , muitas passadas implicariamna 

impossibilidade de detecção dos perfis com este método e equipa­

mento . 

Fo~am detectadas e caracterizadas as seguintes impure ­

zas: Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, Cu, ~n. Zn, C e N. 

Relativa~ente a sua posição na tabela periódica estas 

impurezas foram levadas para gráficos da concentração em função 

da distância relativa (x/L) em grupos . A figura IV . 32(a) ilus­

tra os perfis de concen tração, com exceção do C e do N em um mes 

mo gráfi co de todas estas impur ezas . As figuras IV . 32(b) a (e) 

ilust r am os gráficos destas impurezas em grupos para ma1o r sim­

plificação . Na figura IV.32(b) ilustra-se os perfis de concen-

tração dos elementos alcalinos c alcalinos terrosos; na figura 
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IV .32(c) os elementos de transição c ela coluna IA; na figura 

:·· .32 (d) o alumínio , enquanto que na figura IV.32(c) os perfis 

de concentraçio tanto do carbono como do nitrog~nio . A direita 

de cad a gráfico pode-se observar a concentraç ão (SP) das impur~ 

=as na barra antes do processamento. Na figura IV.32(f) ilustra 

se os perfis de concentração total tanto SP antesdo processamen­

:o como o perfil após três passadas . 

Como comparação, ilustra-se na figura IV . 33 na porçao 

superio r o perfil de resistividade elétrica obtida pelo método 

da s quatro pontas superficial e na porçao inferior , o perfi l de 

concentr aç~o caracterizado pelo m6todo ela espectro1netria de mas­

sa de ions secundários das principais impurezas (maio r concentra 

ção) na barra isto é, Na, Al e Cu . 

Analisando os gráficos anteriores , pode-se notar que 

c.le todas as impurezas élna l isadas , somente o alu mÍnio sofreu ar ­

rastamento condizente com o perfil de concentração tc6rico pre ­

vis to nas t~cnjcas de fus~o zonal . O sÓdio , o cálcio e de mane1 

ra an6mala o cromo sofreram algum arrastamento, enquanto que to­

das as outras impurezas não sofreram arrastamento, apesar de po~ 

suirem valores extremamente baixos de coeficient e de distribui -
-çao . 

O perfil de resistividade anômalo mostrado na figura 

IV . 33 foi então produzido principalmente pelo sÓdio e pelo cobre 

nas porções iniciais da barra, enquanto que nas porções 

o alumínio altamente segregado t eve maio r influência . 

finais 

O cobre, segundo discussões teóricas apresentadas no 

capítulo li, t em coeficiente de distribuição muito pequeno no 

sil Ício da ordem de 0 , 0004 , valor este indicativo de grande efi -

ciência de arrastamento pelo método da fusão zonal flutuante; e~ 

tretanto , este elemento na rede cristalina sÓlida do silÍcio tem 

coeficiente de difusão extremamente alto , em torno de 3xl0- 4cm2j 

seg a l400°C . O cobre difunde intersticialmente como um Íon po­

sitivo eletricamente ativo na condição de doador na rede crista­

:ina do silÍcio (impureza com nível profundo). Além disso, os 

!ons de cobre intersticiais combinam com asvacâncias na rede cris 

:alina do silÍcio para criar impurezas substituci·onais [126] . O 

cobre substitucional foi identificado como uma impureza profunda 
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a~uando como um aceitador triplo [127]. Isto é um a poss ível ex­

nlicaçio para os altos valores de r esistividade (ti~ o p) encon­

trados nas porções iniciais da barra, pois é de se esperar que 

estes dois tipos de portadores de carga encontr em- se ao mesmo rem 

po na rede cris·talina deste silÍcio . 

O s6djo c o potissio, criam níveis doadores em amos -

tras de sil Í cio orig:inalmente do tipo p [129] . Além disso, seus 

coe ficientes de difusão sio tamb ém a lt os , significando que es tas 

impurezas difundem somente po r mecanismos interstic iais no s ilÍ­

cio . A razão pela qua l estes elementos comportam-se como doado ­

res pode ser expl i cada pelo fato de qt1e os elétrons de val~ncia 

dos metais alcalinos na rede cristalina do silÍcio estio fraca -

me nte ligados com os .. 
lOnS [12 9] . Assim a temperatura ambiente , 

todos os át omos dos me tais alcalinos dissolvidos na rede pratic~ 

men te estão ioni zados e portanto contribuem todo s para a condu ­

ção elétrica . Isto explica o perfil an~malo de resistividade na 

bar ra processada , :isto é, o silfcio com o cobre que praticamente 

n ão foi arrastado é compensado nas distâncias re lativas de 0,3 -

0,4 , pelo s6dio , levando a valores de resistiv idade extremamente 

al tos . 

O s6dio tem a interessante propriedade de formar com­

plexos com diversas impurezas doadoras rasas, torn and o- as neu­

tras com relaçio a condutividade elétrica. O cobre tem também 

outra interessante propriedade de difundir preferencialmente pa­

ra regiões na rede cristalina do silício que tenham defeitos de 

rede , como por exemplo, contornos de grão, discordâncias, vacân 

cias , precipitando nestes locais e produzindo então sua neutrali 

~açao com relação a condutividade elétrica . 

O alumínio, é uma impureza substitucional no silÍcio, 

com níve l de energi a raso, coeficiente de distribuição da 

de 0 , 002 e coeficiente de difusão extremamente baixo, da 

de 4xlo-lO crn 2/seg. t d · d d a uan o como urna 1mpureza oa ora . 

ordem 

ordem 

Devido 

a estes fatos , pode-se concluir que todas as impurezas pertence~ 

tes ao mesmo grupo que o alumÍnio terão grande eficiência de ar ­

rastamento , com a ressalva do boro que apresenta um coeficiente 

de distribuição extremamente alto (0,8). Pode-se extrapolar es ­

~es resultados também para os elementos do grupo VA , pois todos 

ap~esentam baixos coeficientes de difusão e coeficientes de dis -
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:~ibuição nais ou menos baixos (da ordem de 0 ,3- 0 ,5), cujo ar ­

rastamento poderi ser auQentado por interm~dio de ~irias passa­

das sucessivas da zona fundida flultlante ao longo da barra. 

Como.regra gera l, pode-se conc luir que todas as impur! 

:as no silÍcio que apresentem alto coeficiente de difusão , ape ­

sar de apresentarem baixos valores do coeficiente de distribui­

ção (indicativo de alta eficiência de arrastamento e portanto 

purif icação) não sofrerão arras t amento , confirmando então os me ­

canismos postulados no capítulo II . Isto~. estas impurezas so­

freram a "back di.ffusion", arrastamento em sentido contrário pr~ 

vocado por estes altos valores dos coeficientes de difus5o : 

As impurezas como o s6dio , o cilcio, o pot~ssio e de 
mane1ra anômala o cromo sofreram algum arrastamento , provavelrne~ 

te devido ao efeito de "getter" produzido pelo pr6prio alumÍnio 

[ 9 7 J . 
por-Estes comportamentos também ajudam a entender o 

que da mudança de caráter p/n nas figuras IV . 21 . Indicando que 

tal var1açao foi provocada provavelmente pelo s6dio , en movimen ­

to contririo ao da zona fundida flutuante (back diffusion) . 

Pode- se então entender o po rque dos processamentos an­

teriores à fusão zonal flutuante na produção de silÍcio de grau 

eletrônico . t na etapa de destilação fracionada que se produz 

a purificação ou arrastamento destas 1mpurezas . Isto advém do 

fato de que esta técnica é análoga a fusão zonal, com a exceção 

de que utiliza a transformação de fase lÍquido-vapor . Entretanto, 

na etapa de deposição quÍmica a vapor, como se trabalha a altas 

temperaturas, as impurezas pertencentes exatamente aos grupos 

IIIA e VA terão maiores probabilidades de contaminação , devido ao 

fato destas apresentarem maiores solubilidades s6lidas [127] . S~ 

nente aí ê que a fusão zonal flutuante torna-se uma ferramenta~ 

alta eficiência de arrastamento ou purificação a exceção sempre 

do boro . 

Na figura IV . 34, ilustra- se o coeficiente de difusão 

de diversas impurezas no silÍcio a temperaturas de 1400°C em fun 

çao do coeficiente de distribuição . Observa-se dois agrupamen­

tos distintos destas impurezas . Neste grifico pode-se notar pe­

las duas setas, as regiões de baixa eficiência de purificação,i~ 
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to ~. altos valores do coeficiente de distribuiç~o c altos valo­

res do coeficiente de difus5o . Um fato intcrcssant~ esti rela­

c i on:! do com as impurezas que possuem altos valores do coeficien­

te d e difus5o , pois apesar de apresentarem baixos coeficientes 

de distribuição· apresentam baixa eficiência de purificação, por 

e sta técnica . 

!V.2.2.2 . Espectrometria Infravermelha 

O carhono além de ser caracterizado pelo método ante ­

rior foi caracterizado juntamente com o oxi gênio pela expectrome 

tria infravermelha . 

A figura IV.35(a) ilustra o espectro infravermelho na 

região de 1200 cm-l a 400 cm-l do início da barra com baixa pur~ 
za inicial , enquanto que a figura 1V . 3S(b) mostra o esp ectro na 

mesma faixa da ~~mostra no final destammesma barra . Com as amos­

tras da barra com alLa pureza inicial (barra fina ap ós processa­

mento) não foi possível realizar o mesmo procedi mento, devido a 

suas pequenas dimensões, estas foram tratadas por t~cnicas meta­

lográficas . 

A figura IV.36(a) mostra a microestrutura da barra 

com alta pureza inicia~. enquanto que a figura IV.36(b) ilustra 

a microestrutura da barra com baixa pureza inicial (nacional) a­

pós processamento pela fusão zonal . A figura IV.37(a) mostra as 

pectos da superfície da amost r a de alta pureza inicial, enquan­

to que a figura IV . 37(b) ilustra aspectos da superfície da barra 

de baixa pureza inicial . 

Para calcular a concentração tanto do ox1gen1o inters­

ticial como do carbono no silÍcio , fez - se uso das fÓrmulas cita­

das no capítulo III, equações (3 . 14) e (3.15) . 

A tabela IV . 4 ilustra os dados de análises realizadas 

no início, meio e final da barra com baixa pureza inicial 

~rês passadas da zona fundida flutuante a velocidade de 4,0 

Lera . 

.. 
apos 

em/ 

A figura IV . 38(a) ilus tr a a mi croestrutura de uma bar-

ra fina de alta pureza , antes do processamento, enquanto que a 



figu ra IV.3! (b) mostra a mic r oestrutura desta mesma barra 

proce s s amento com seis passadas da zona fundida i ~elocidade 

4.0 co/hora rotaç5o inferior de S rpm e superior de 30 rpm. 
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apos 

de 

O silÍcio monocrista lino 6 caracterizado pela presença 

c - sua periferia de facetas superficiais , quando a barra n5o ap~ 

sen :~ tal estrutura , ~ sinal da n~o produç5o de u1na estrutura m~ 

nocristalina [113] . A figura IV . 39 (a) mostra em corte transver ­

s ai uoa barra processada pela fusão zona l flutuante, onde produz 

~ iu -se o crescimento monocrista lino, crescimento este caracteri ­

::ado :>elas duas L1cctas s]mctr] cas em sua superfÍc ie em co mpara ­

ção com outra onde n~o se produziu o crescimento mo nocri s talino. 

·a ~i gura IV.39(b) e (c) observa-se estas mesmas barras , superfl 

cial c ente . 

A f i g u r a I V . 40 ilustra em maior aumento a 

! o7 rna destas facetas laterais, onde pode-se observar as estrias 
d e crescimento. 

Examinando a tabela IV . 4, pode-se concluir que tanto o 

oxig~nio como o carbono nio sofreram remoção pela passagem da zo 

~ a !undida flutuante ap6s tr ~s passadas . 

A literatura pertinente ao assunto não é bem precisa 

co~ relação aos coeficientes de distribuiçio do oxigênio e do car 

bo~o. Por exemplo, é conhecido que o coeficiente de distribui ­

ç ã o do oxigên i o ~de 0,5, entre tant o viri as autores encontraram 

valores de 1,25 [130] . Para uma 111elhor explicação da ocorrência 

d a não remoção do mesmo por este método de purificação , pode-se 

l evantar a hip~tese de que este sofre intercimbio entre a zona 

f undida flutuante c a atmosfe ra de argônio circunvizinha, id~ia 

e sta t ambém formulada por J . A. Bal<er [.124]. 

A situação com relação ao carbono, é de análise nais 

rl i f icil . Por exemplo, n ~o e~iste muita certeza se o coefic i ente 

de distribuição seja consideravelmente menor do que a unidade ou 

~esmo igual a 1 Tl2S] . Se for menor do que a uni d ade, então a 

fusão zona1 flutuante remov eria facilmente este para o final da 

barra , rrp6s algumas passadas . Entretanto, como pode-se observar 

da tabela IV . 4, a eficiência de remoção apos três passadas foi 

quase nula. 
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Para explicar esta singularidJde, dois fatos podem se r 

consiócraóos . Ou o coeficient e de distribuiçio do iarbono no silÍ 

cio~ da orJc~ da unidade , e cnt5o n5o se tem sucesso com rclaç~o 

a fusão ::onal ou apre senta " back diffusion" significativo. Então 

uoa a:teraa tiva ·é ataca r as fontes originais de contaminação 

carbono no silÍcio . A existência tanto do carbono como do 

~io no si:ício policrista lino, segundo vários autores , tem 

de 
. -

OXlge-

SUa 

p~ccedência nas etapas anteriores ao processamento pela fusão zo­

na _ f:u ::cante [izs]. J .A. Baker [124] formulou a hipótese de que 

o carbono e oxigênio deveriam ser introduzidos nos materiais duran 

•e c processanento do I!SiC1 3 c H2 c também pelos vazamentos nas 

" inhas de condução gasosa , além de contaminação no prÓprio reator 

de de.os~ç ão térmica (CVD) do silÍcio. O carbono costuma apresen­

tar - se co~o cadeias de n - pcntano no triclorosilano, c como apre­

sen:a pon to de ebulição prÓximo deste, n~o é removido pela destila 

çã_ fraciona da [105] . 

Ou tra explicação deste fenô~eno está relacionada com a 

cinccitica do comportamento do carbono no silÍcio durante o prece! 

sa-ento por fusão zonal flutuante , Segundo T. Nozaki [131], a zo­

ra : quica torna-se s upersaturada com átomos de carbono, quando e~ 

- e apresc~ ta-sc em altas concentrações no silÍcio policristalino , 

de ::a: nane ira que muitos destes átomos se precipitam, formando 

ca- be to de silÍcio . Devido a maior estabilidade na interface lÍ­

quirl: - ; :s do que na interface sÓlido - líquido estes carbetos sao 
~ 

ay~astados para a periferia da zona fundida flutuante, isto e pa-

ra a pe ~i=eria da barra processada [131]. 

Segundo F . W. Voltmer e F . A. Padovani [132], entre estas 

pa~: ículas de carbcto de silÍcio e o silÍcio saturado com carbono 

há ~ma ~nterface incoerente tensionada , a qual pode ser relaxada 

via geração de redes de discordâncias. Estas redes de discordân­

cias p Yovocam o crescimento policristalino durante o processo de 

fusão ~onal flutuante do silÍcio . 

Esta explicação é a mais adequada , para a nao produção 

de silÍcio monocrista lino em barras que sofreram deposição química 

a vapor, pois conforme i lustra a figura IV.4l, observa-se na peri­

feria da amostra que foi retirada da barra , uma grande quantidade 

de grãos que se originaram na superfície , produzindo o crescimento 
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poiicristalino . Isto ~melho r evidenciado pela figu ra IV . 37(b) , 

onde observa-se grande quantidade de part í culas na perife ria da 

barra . 

-Outrp maneira para que a remoçao destas duas i mpu rezas 

seja eficiente ~ pela Jtil i zação do vicuo como a tmosfe ra , pois 

c o n f o r me i n d i c a ç ã o d c W . K a i s e r e P . 11 . K c c k [1 2 S J , n o v a cu o 

(lo -
14 - 10 - S Torr) tanto a concentração do oxigênio corno do 

carbono na zona lfquida , decresce a l/c de seu valor inicial ern 

menos de um segundo . 
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TAI3ELA IV.l 

PEI~FIL DE RESISTIVIDADE DA BARRA APdS 6 PASSADAS 

DISTÂNCIA RESISTIVIDADE CARA TER RESISTIVIDADE CARATER 
RELATIVA SEM DESCARGAS p/ n C0~1 DESCARGAS p/n 

(x/L) (ohm . cm) (ohm . cm) 

0 ,1 4 2 1,20xl0 p 2 , 75xl0 p 
0,2 4 2 l,56xl0 p 3,20xl0 p 
0 ,3 2 , 110xl0 4 

p 3 , 88xl0 2 
p 

0 , 4 4 2 3,00xl0 p 4 , 50xl0 p 
0,5 - p/n - p/n 
0,6 3 , 50x10 4 2 n 3 , 86xl0 n 

o' 7 2 , 15xl0 4 2 n 3,56xl0 n 
0,8 4 2 1,90xl0 n 3 , 3Sx10 n 
0 ,9 4 2 l,66x 10 n 3,26x10 n 
1,0 4 2 l,S2xl0 n 3 ,1 9x10 n 
:. 1 1 ,4 3xl0 4 

n 2 3,12xl0 n 
7 1,34xl0 4 2 

~ 1- n 2,90xl0 n 
1,3 1,2Sxl04 2 ' n 2,64xl0 n . 

.! 4 2 . 1 , 2lxl0 n 3 , 60xl0 n 

~ '5 l,l7xl0 4 2 n 3,4Sxl0 n 
:.,ó 4 2 l , lSxlG n 3 , 27xl0 n 

-. 7 l,14xl0 4 
n 2 3,22xl0 n 

•. 8 l,l3xlü 4 2 n 2,20xl0 n 
_,9 l,l2xl0 4 2 n 3,19x10 n 
3, 0 4 2 ~,llxlO n 3,16xl0 n 
3,:. l,OOxl0 4 

n 2 3,1 4x10 n 
- ., 0,9Sxl0 4 2 ..>,_ n 3,12xl0 n 
3,3 0,9lxl0 4 2 n 3,00xl0 n 
3,4 4 2 0,90xl0 n 1,90xl0 n 

J 



TABELA IV . 2 

1\J\fOSTRA TRANSVERSAL 

fu\IOSTRA CJ\!IJ\ TER V/I p A~lOSTRJ\ 
N? P/N ohm . cm ohm.cm N" 

1 p I 57 s. o 108,6 1 

2 p 1000,0 189,0 2 

3 P/N 5955 , 0 1032,0 3 

4 N 628 ,5 118,8 4 

5 N 201 , 9 49,50 5 

6 N 75 , 34 12 , 24 

I 
6 

7 N 3 , 84 0 , 73 7 
I 2,48 0 , 63 

I 
8 N I 8 

9 N 1. 2 5 o. 2 2 9 

10 N 0 ,1 0 0 , 104 10 

BARRAS NACIONAIS 

\ 

~!OSTRA PERFI L 

CARA TER V/I 
P/N ohm . cm 

p 272 ,24 
p 20400,0 

P/N 53763,0 

N 57 , 96 

N 0 , 8 10 

1\ 0,628 

N 0 ,890 

N 0 , 335 

N 1,440 

N 0 ,152 

LATERAL 

p 
ohm . crn 

2 2 7 '7 

17000,0 

44803,0 

4 8 ' 30 

o' b 7 5 

I 0,524 

0 , 742 I 
0 , 279 

1,2 03 

0 , 126 

X/L 

0 , 1 

0 , 2 

0 , 3 

0 , 4 

0,5 

0 , 6 

0 ,7 

0,8 

0 ,9 

1,0 

I 

I 

I 
I 

I 

I 

N 
~ 

o 



TABELA IV . 3 

CONCENTRAÇOES DAS H1PUREZAS AO LONGO DA BARRA APOS IRES PASSADAS (PPBA) 

AMOSTRA 
z c N 

Na tvlg Al K C a 
I 

C r Cu ~1n Zn 
(X/L) x1oZ I 

1 o' 1 3046 1324 113 , 3 33,4 38 , 6 8,0 64,8 17 ' 8 339 , 2 51 , 8 43 , 1 

3 0,3 2937 1309 161 , 8 34 , 3 35,4 24,2 90 , 1 22 , 8 332,9 46 , 1 66 , 6 

5 o t 5 3122 1339 3 76 , 7 33 , 9 47,4 41,6 12 8 • 7 I 16 ,1 307 , 1 42 , 8 35 , 8 
I 

7 0 , 7 3456 1324 384 , 8 32,9 100,0 52,8 94 '9 I 
8,4 356,8 53 , 9 43,4 I 

1100 9 0 , 9 4540 1854 359 , 1 4 4 '1 5 51 18 35,0 21 ' 4 412,0 60,8 41,5 

SP - 29 94 13 7 7 334 , 0 35 , 1 431 , 2 43 , 2 176,2 22,3 355 , 0 56 , 3 50 , 1 
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TABELA IV . 4 

ANÁLISE PELA ESPECTROMETR IA INFRAVERMELHA 

CONCENTRAÇÃO 

ESPESSURA 
M-10STRA OXIGBNIO CARBONO 

(mm) 

PP~1 ÁT0~10S/CM3 PPt-.1 ÁTOt-.10S/013 

Início 11014 01671 3 ,35x1016 2 136 1,18x1017 

\leio 1 , 020 0,605 2,03xlo 16 2,38 1,19x1o17 

Final 1,008 0 , 597 2 , 98x1o16 2 149 1,25x1017 
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Figura IV.l(a) - Concentrador RF com o composto polimérico (SiO) 

?igura IY.l(b) - Composto volátil com ma1o r aumento (SOX). 
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~--

.._ __ 

figura IV . 2 - Barra de si1icio processada em m~dio v5cuo de 10-3 

Torr (8X) . 

Figura IV . 3(a) 
(a) (b) 

, 
i 
' 

- Micrografia da re gião da barra, onde ocorreu des 
cargas elé tri cas . ( b) Partícula de SiO que caiu 
na zona fundida , onde após a solidificação , ocor 
rcu a formação de r edes de discordâncias e defe1 
tos (lOOX) . 



2 3 5 10 20 3 0 so 100 200300 5 00 1000 

P~mm H9 • em 

figuraiV . 4 - Curvas ilustrnnclo :1 tcndrnc i a ~~ ioni:0ç;lo em v(Jrios gases 

em funçiio de pxd, 1sto f. , prcss?io do g:Ís ('1:1 mm i!g x djstân 

cia entre e let rodos . \'n . Yolt:1gcm de " lhcakdo"·" . 
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Figura IV . S(a) - Barra de silÍcio durante o processamento . 

Figura IV . S(b) - Barra de silÍcio da figura anterior após o pro­

cessamento com seis passadas de zona. 
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Figura IV . 6 - Influência da má concentração do campo magnético pr~ 

JuziJo por csp jra s Jc indução (SX) . 

Interface de fusão 

Interface de solidificação 

(a) (b) 

Figura IV . 7(a) - Influência de um mau acoplamento (grande distân­

cia) c (b) de um bom acoplamento (pequena distâ~ 

cli3) , entre o concentrndor c a barra de silÍcio . 

( sx) . 
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F1gurJ IV.S- Modelo qualjtntivo tcÓrjco sobre o efeito do diâ­

metro interno do conccntrador . (a) mau acoplamen­

to - grande distâncill; (h) bom acoplamento - pe­
quena distância . 
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Figura IV . 9 - Potência induzida em função da dist â ncia entre o 

concentrador RF e a barra de silrcio. 

" !_ r o 
(.__ __ ~~ o 

o 
o 

Figura IV . lO - Modelo quali tativo do perfil da potência induzi­
da, variando a distância entre o conccntrador RF 
e a barra de silício . 
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Figura IV . ll - Efeito do comprimento externo da zona fundida 

(a) grande comprimento externo; (b) ~equeno com­

primcn~o externo . Figuras superiores - :armas da 

zona; inferiores - gradien tes térmicos. 

(a) (b) 

Figura I\ . . 12(a) - Efeito do comprimento externo da zona fundida 

sobre a forma da mesma - comprimento externo 

grande; ( b) compr imcn to externo pequeno . c e z 
comprimento externo de zona . 
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Figura IV.13 - Efeito da ro~açio inferior da barra na forma da 

interface de crescimento . (a) rotação inferior 

lenta de S rpm ~ (b) rotação inferior rápida de 

22 rpm . 

(a) (b) 
Figura IV . l4 - Efeito simultâneo da rotaçio inferior e da rotação 

superior . (a) rotação inferior de 7 rpm; (b) rota­

ção inferior de 7 rpm e superior de 22 rpm (8X) . 



o 
o 
o 
o 
o 

- .. -- - -

~D ~~~J (I i gg, r o~ c_:, c...> 

I 
1 m rnlmln. !.MmJmÍrt.. 

o 

A 8 

Ld~ ( o ) 
o 

~'b 

~ (_) 

t 
S m~/m•f\. 

- -- -- -

o 
o 
o (b } 
o 
o 

ZONA lSTA CIO NA.R IA ZONA [ 1.1 t.I OVIM(NTO 

222 

Figura IV . lS(a) - Influência da velocidade de crescimento da inter 

face de solidifjcação ; (b) formas da isotermas 

em uma zona estável e outra em movimento . 

Figu ra IV . l6 - Efe ito da velocidade de crescimento na produção do 

s upcrresfriamento constitucional . (a) velocidade 

de avanço de 5 , 0 em/h; (b) velocidade de 4 , 0 em/ h . 
( 3X) • 
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Fjgura IV.J 7 - Osc j laç6es de corrente p r ovoc ada s pela rcsis t~ncia 

de contato nas pontas de prova . ( a) sem "eletrofor­

m c r '' . {h ) c o m t r;~ t ;J m c n t o d c '' c 1 c t r o f o r m c r'' . S j 1 ) c j o 
.. 1,, . ,...-~\ '0"\ rl~ 1"\ "rA l ,- ,. r"o::fl"'lrl"'l'l"'l 
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Figura l\'.19(b) - Perfi l de resist ividade (com " e letroforrner") 



226 

r n 

lO 
2 

E 
<.) 

E 
.c. 
o 

..) 

<l 
V) 

ex: 
w 
> 
V) 

z 
10

1 
4 
ex: 
1-

w 
o 
<l 
o -
> 
1-
U) 
v; 
w 
a: 

10° 

o 2 o 4 0.6 08 1.0 

O I ST Â N C I A R E L A T I V A x / L 

Figura 1V . 20(~) - Pe rf il de rcsistiv idade de uma barra depositada 
- -apos trespassadas da zona a velocidade de 4,0 

c m /h o r a - P e r f i l t r a n s v c r s a 1 . 



p 

t(:} 

E ... 
E 
,c 
o 

J 
< 
= 
u 

<[ 
tO' -J 

~ 

~ 
.:::: 

r.. 

ao; 

o 
< 
c 

> 
..... 10·-, ... 
v:. 
w 
c::: 

lO 
0.1 02 

F:igura IY . 20(b) 

227 

n 

o • J ini c i a l 

DI S TANCIA R ELATIVA (1 / Ll 

Mesma b a r ra da fi gura a n t e rio r , some nt e ago r a com 

mé t odo de r es i s tivi dade s up e rf ic ial. 
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Figur<i l\' . 2 1 (él) - Rcsis ti\•i dade do primeiro comprimento de :.o­
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das (ba rra fina) -
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Figura J\'.2l(h) - Idem para outrél bnrra (barra f:ina) 
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(a) (b) 

Figura IV . 23 - Aspectos micrográficos das estrias de crescimento 

(a) rotaç5o inferior de 7 rpm, superior estitica e 

velocidade de ~vanço da zona fundida de 4,0 em/h. 

(b) rotação infe r io r de 7 rpm, superior de 30 rpm 

e velocidade da zona de 4, 0 em/hora, (lOOX) . 
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Figura IV.25 - Barra de sil i cio em corte transversal no interior 

Jo conccntrador Rf , jJustrando a n~o concordincia 

do eixo de rotaç~o R c o eixo de simetria t~rmica 

T. 

R 

't:Jlj r: 
lt Ir . .I I 

I I I 
I I I I 
I I I I 
I I I I 
I :I I 
I I I : 
I I: I 

I I 
lI 
I I 
I I 
:I T 
I I 
I I 

IS- lsotérmo de solidificoçõo 

R- Eixo de rotoçóo 

T- Ei 1o térmico 

x- Ois tôncio oxiol em un1dodes 
or bi trá rios . 

b 

Figura IV.26 - Variaçio de IS provocada por uma localizaçio excen 

trica do eixo térmico . (a) Projeção tanto no cris­

tal em rotação como do campo isotérmico na direção 

axial. (b) Perf i l IS simétrico . (c) Pe r fil IS de 

máxima assimetria . 
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IV . 27(a) - Perfil de resistividade para crescimento a velocidade de 
4 , 0 cnv11ora , com r otação. inferior de S rpm e superiores 
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Figura IV.30 - Linhas de fluxo em espiral na superfície 

de um disco em rotação em um fluido segu~ 

do análise de Chochran . 
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Espectros de massa do silicio pela t6cnica de espcctroscopia da 
massa de 1ons sccundár :los . Em (il) bombardeamento com o )on de O­
negativos em (b) com )on de Ar+ posit:ivo. 
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F1gur3 JV.32(a ) Pe rfis de concentração de todas as im­

purezas caracterizadas após três pass~ 

das de zona fundida flutuante e veloci 

da de de 4 em/hora. 
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fjgura JV. 32(b) - Pe rf:i s de con c entração d os elementos 

a1 caljno ~ e dos al ca linos terrosos . 
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Figura IV . 36(a) - Barra de sil í cio processada por fusão zonal 

flutuante ap6s G passadas . 

pureza inicial . 
Barra com alta 



Figura IV . 36(b) 
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Barra de silÍcio processada por fusão zonal 

flutuante após 3 passadas . Barra com baixa 

pureza inicial (2 , 0 ohms . cm) . 
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(a) (b) 
Figurn IV . 37 - 1'-licrografia da superfície das barras ;::,pos proces-

samento . (a) barra de alta pureza inicial; (b) 

barra de baixa pureza inicial . (lOOX) . 

(a) 

} 

I 

(b) 
Figura IV.38 - Micrografia do silicio de alta pureza inicial 

(importado) antes do processamento. (b) 
; 

apos 

processamento com seis passadas da zona (SOOX). 



250 

Figura IV . 39(a) - Vista de topo de duas amostras retiradas da 

barra processada da figura IV.36(a). 

(b) (c) 

Figura IV.39(b) e (c) - Vista lateral das duas amostras da barra 

da figura anterior. 
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Figura IV . 40 - Faceta late r al c estrias de crescimento para bar ­

ras processadas com rotaçio inferior de 7 r pm e 

superior de 30 rpm (contra-rotaçio) indicativo da 

produção do crescimento monocristal ino. (lOOX). 

Figura IV . 41 -

I 

~l<1crografia da <~mostra da barra nacional após pro­
cessamento de fus5o zonnl , ilustrando a nuclea ç ão 
de ~r ~ os supe r ficiais , locais de crescimento poli 
cr~ ino (7X) . 
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CAPrTULO V 

CONCLUSOES 

A análise dos resultados obtidos do processamento de 

purificação do silício, com os equipamentos de fusão zonal flu­

tuante e processos de caracterização ut il izados , permite - se apre­

sentar os seguintes agrupamentos de conclus6es: 

a) ~ipamentos 

Os equipamentos e dispositivos construÍdos apresent~ 

ram Ótimo desempenho e grande versatilidade, uma vez que possibi­

liturarn o proccssalncnto de barn.s de vár.ios diâmetros, com dife­

rentes velocidades de rotação c de avanço, para diversas condi­

ç6cs de atmosfera permitindo a Danutcnç~o da estabilidade da zona 

fundida . O fator limitante de maior importância foi a impossibi­

lidade de se obter alto vácuo (l0- 7 Torr) na câmara de fusão. 

b) Parâmetros experimentais 

No processamento de barras de silÍcio com diâmetros 

de 6 , 0mm, a atmosfera mais eficiente foi argônio a pressão reduzi 

da (10-l Torr) . Entretanto, para barras com maiores diâmetros 

(lümm) ocorreu a ionização do argônio, não produzindo a fusão da 

mesma . 

A atmosfera de maior eficiência para barras com diâ­

metros de lOmm, foi argônio purificado com cavacos de titânio 

aquecidos a 850°C, eliminando assim os problemas relacionados com 

a formação de composto volátil polimérico SiO no concentrador RF. 

A utilização de médio vácuo (10 - 3 Torr) não foi efi-

ciente para o processamento da fusão zonal flutuante, devido a 

ocorrência de descargas elétricas, num valor crítico da relação en 

tre a pressão na câmara de fusão c a distância entre a barra de 

silÍcio e concentrador RF . 
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Para os equipamentos utilizados, a forma da espira 

de indução tem grande influência com relação a produção de uma 

zona fundida flutuante, sendo que a configuração que obteve maior 

sucesso foi a cilfndrica acoplada a um concentrador RF. Quanto rn! 

nora distinci~ entre este concentrador e a barra de silicio , me­

lhor o acorlarnento . 

A ocorrência de facetas na parte ccn~ral da interfa­

ce de solidificação, está relacionada com o comprimento externo 

da zona fundjda flutuante . Sendo que comprimentos de zona infe­

riores a 6mrn possibilitaram a eliminação de tais facetas. 

A utilização de movimento de contra-rotação entre a 

interface de fusão e a de solidificação, possibilitou um melhor 

mantenimento da cilindragem das barras processadas, bem corno m~r 

homogeneidade radial. Para barras com diâmetros de ate lOmm, a 

velocidade de rotação Ótima para a in:erface de fusão foi de 11 

rprn e para a interface de solidificação foi de 22 rpm. 

Constatou-se que a velocidade de ava~ço da zona fun-

dida flutuante não deve superar 4,0 em/hora, para as dimensões 

das barras processadas. 

~ ) Caracterização - M~todos nao especrficos 

As ~ediJas de resistividade elétrica pelo método das 

quatro p0h~as em barras que sofreram fusão zonal flutuante, indi­

caram a necessidade de se utilizar técnicas de descargas elétri-

cas antes da realização destas medidas . Pois, somente com a 

aplicação de uma voltagem de 500 V atrav~s de um capacitar, foi 

possível quebrar a barreira de energia produzida pela resistência 

de contato, obtendo-se o perfil :·~sistividade do interior 

("bulk") do material. 

A produção de um melhor contato ohmico tornou-se PO! 
sível utilizando pontas d~ prova de bronze fosforoso para silício 

tipo n e duralumínio para silÍcio tipo p . Obtendo-se deste modo 

características lineares na relação voltagem-corrente destes con ­
tatos. 

A rcsistancia dispersa demonstrou ser uma ferramenta 
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de grande eficiência no levantamento do perfil radial de rcsisti­

v~dade das barras processadas. Evidenciando a invalidade dos mo­

delos de fluxo induzidos tanto pela rotaçio como pela convecçao 

livre, conforme postulou E. Chang (movimento ascendente ou dcscen 

dente de uma camada cstagnante), para as condiçijcs experimentais 

deste trabalho. 

As medidas por resist~ncia dispersa tamb6m evidenciaram 

que a variação horizontal de composição bem como a origem das es­

trias de crescimento não sofreram influências significativas do 

fluxo termocapilar, contrariando as previsões de Swabo et cal. 

A origem destas estrias de crescimento esta vinculada 

com a nao concordância entre o eixo de rotação do cristal e o cen 

tro de simetria t6rmico do s i stema concentrador-espira de indução. 

Estas estrias de crescimento s~o bandas paralelas de v! 

r1açocs de conccntraçio das i1npurezas eletricamente ativas na for 

ma de urna rampa em espiral que se formam nas barras de silfcio du 

rante o processamento pela fusão zonal flutuante. Constatou-se 

que as distâncias inter bandas são inversamente proporcionais -a 

rotação da porçao inferior da barra e diretamente proporcionais a 

velocidade de avanço da zona fundida. 

A eliminação dest~variaçõcs de composição ou mesmo es­

trias de crescimento (prejudiciais as propriedades elétricas dos 

componentes eletrônicos) , pode ser efetuada pela rotação excentri 

ca entre as duas interfaces da zona fundida ou então a utilização 

do método das rotações aceleradas de Scheel . 

Constatou-se a validade das soluções exatas das equa­

çoes da hidrodin~mica por Cochran com relação as linhas de fluxo, 

que ocorrem na interface ·s6lido- liquido, com a presença de rota­

çao . 

Os desenvolvimentos te6ricos postulados tanto por Bart­

tlet , Ciszed como por W. Keller apresentaram uma .validade restri­

ta para o caso de rotação das porções inferiores das barras e ma­

nutenção das superiores estáticas . Em tais condições as barras 

perderam sua cilindragem. 

Os perfis de resistividade obtidos atraves das técnicas 



255 

-das quatro pontas tanto supe r fic i al quanto transversal sao bas -

tantc simi la res c anômalos . A prefer~ncia por m6todos supcrfi-

ciais adv6m d;1 n5o dcstruiç5o da b:1rra a qua l poderi ainda ser 

submetida a métodos espec í ficos . 

d) Caracterizaç5o - métodos csnccificos . 
As t6cnicas de cspcctronctria de massa de ions se­

CUJ H.l á r jos silo de gr<lnde import3ncia, quando o silfcio processado 

ainda não ati11giu grau eletrônico , ajudando a explicar os perfis 

anômalos de rcsistividndc , encontrados ao lo~go das barras . 

No presente trabalho , o Cu foi o rcspons5vcl pelo 

alto v:-. l or d:-~ res.istividacle cncontr~Hla no início das barras (100 

ohms . com) . O Cu compensado pelo Na , provocou o aparecimento de 

picos de rcsistividade nas po r ções intermediirias das barras 

(40 . 000 ohms . cm). Enquanto que o Al altamente segregado, junta­

mente com o Na c o Cu, provocaram um baixo valor de resistivida­

dc nas porções finais das barras (0,1 ohms.cm) . 

Por este método foram também detectadas e caracteri 

zadas as seguintes impurezas : K, Ca , Mg , Zn , Mn, C e N, além do 

Al, ~<1. e Cu. ~ião se detectou ::t presença do boro e do fósforo. 

:h~ ~o<la:; as impurc;:.a·, L;traLtcriz.aJas, SúJ'lCilte o nlu .. . 
m 1 n 1 o a p r c s c n to u u :n per f i 1 de c o n c c n t ração a o 1 o n g o da bar r a c o n 

dizcnte com os j"lerfis teóricos prev i stos pela f u são zonal flu­

tuante . As 1mpure:as que não sofreram ar r as t amento , foram aque­

las que apresentam altos coeficientes de difusão no silÍcio sóli 

do , provocando o "back diffusion", confirmando as hipóteses le­

vantadas no capítulo II deste trabalho . Dentre estas pode-se d~ 

taca r em ordem decrescente o Cu , o Zn, o Mn, o Mg e em menor ex 

tensão o Na, o K e o Ca . 

A detecção do carbono e do oxigênio por espectrome­

tria infravermelha tem import~ncia significativa . Pois somente 

as ba r ras isentas de carbono e oxigênio possibilitaram a obten­
ção de rn ono c r istais . 
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e) Considcraç6es finais 

A fus:lo zonal flutuante tlo s ilÍcio tem <> ua cficiên 

cia 6tina , quando os m~todos de pr~ - ?urificaç~o (desti lação fra­

cionada e dcpo~iç~o quÍmica a vapor) possibilitaram atingi r grau 

eletr6nico. Neste caso as impurezas principais serão as dos gr~ 

pos III A c VA, devido os suas maiores solubi lidades sólidas, as 

quais são removidas pel o processo do presente trabalho , a exce­

ção do boro . 

O process o <.lc fusão zonal flutuante junt:unente com 

as t~cn icas de medida da rcs istividadc cl~trica formam uma impo! 

tantc fcrramcnt:I analÍt ica para a detecção do boro c do fósforo 

c m b a r r a s d c s i l Í c i o lll o n o c r i s t a 1 i no d c t~ r ~~u c 1 c t r ô n i c o . 
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Dentre as linhas de pesquisa que decorrem deste trabalho 

pode -se citar: 

(a) Desenvolvimento de um forno de fus~o zona l flutuante 

à vácuo, com espira interna c câmara de fusão de aço 

inoxi d5vcl com dupla refrigeração e sistema de con­

trole da zona fundida. 

-(b) Desenvolvimento de um puxador de barra fina, pelo me 

to cl o p c d c s tal da f u s ã o zona l n, o d i f i cada , c o m s i s t c ma 

automático de controle da z.ona fundida f~utuante. 

(c) Sistema Óptico de controle da forma da zona fundida 

flutuante. 

(d) Desenvolvimento de processos de dopagem gasosa pela 

fus~o zonal flutuante. 

(e) Desenvolvimento e aperfeiçoamento de novos métodos 

de caracterização do silÍcio de grau eletrônico após 

fusão zonal flutuante. 
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APENUICE A 

PROGRAMA DE C0~1PUTADOR 

PURI . F40 

DIME~SION C(0/3 ,0/100) 
I~TEGER DX , Z, X 
REAL K 
~~·Là.X= 3 
DX=l 
:=10 

15 DO 10 X=0,100 
C(O , X)=1 

10 CONTit\UE 
READ(20 , 100 , END=200)K 

1 O O F O R;\iAT ( G) 
DO 4 o N = 1 I N:-.1AX 

TYJ>E 900,K 
900 FOR~1J\T(lX ,G) 

Sm1A=O 
DO 20 X=O , Z 
SOMA=SONA+C(N -1, X) 

20 CONTINUE 
C(N , O)=SOMA*K*(FLOAT(DX) I FLOAT(Z+DX)) 

2-., 
I-

DO 30 X= 1 , 90 
C(N,X)=C(N,X-DX)+KIFLOAT(Z)*FLOAT(DX)*(C(N-1,X-DX+ Z) -C(~ . X 

30 CONTINUE 
DO 35 X=91 , 99 
C(N ,X)=C(N ,X-DX)*(100 . +(1 . -K)I(100 .- FLOAT(X)*FLOAT (DX)) 

35 CONTINUE 
40 CONTINUE 

TYPE 99 1 
991 FORM:\T (' LUIZ ' ) 

WRITE (2l , SO)K 
50 f0~1AT(1Hl , // , 42K , ' COEFICIENTE DE DISTRIBUIÇÃO = ', G) 

DO 5 N= 1 I 1\t-lAX 
WRITE(21,1000)N 

1000 FOR~1J\T (/I . S 7X , I 1,' PASSADA', I I , 48, ' DISTANCIA •, 7X, 
* ' CONCENTRAÇ.i'\0 ' , I I) 

DOS X=0 , 99 ,10 
XAUX =FLOAT(X) * (FLOAT( DX)I 100.) 
WRITE (2 1,1010)XAUX,C(N,X) 

1010 FO~iAT( 4 2X ,E20 .1 0 I l X ' E20 . 10 ) 
5 CONTINUE 
6 CONTINUE 

TYPE 993 
99 3 FORMAT(' VoLTA ') 

GO TO 15 
200 STOP 

END 

SUBPROGRAMAS CALLED 

FLOAT . 
SCALARS AND ARRAYS ["*"NO EXPLICIT DEfiNITION- "\" ?\OT Rê?ERE. CEO 
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APENDICE B 

CONTATOS ELBTRICOS EM SE~ICONDUTORES 

INTRODUÇÃO 

A figura B. l ilustra em forma esquemática um contato 

mctal-semicontlutor . O parâmetro crítico mais importante desta 

figura vem a ser a barreira Rc , denominada na literatura de re­

sist~ncia de contato [11~ , pois esta~ um efeito superficial, 

responsável pela retificação . A direção do fluxo de corrente 

injetada em tal cont<1to ~ tul que a mesma flui mais facilmente 

quando o contato lnetâlico for positivo com respeito ao scmicondu 

tor; por outro lado, muito pouca corrente flui se o metal for 

negativo . A figura B.2 (a) ilustra de maneira esquemática a sl­

tuação de uma interface metal - senicondutor, indicando a dificul­

dade da injeção de elétrons do metal no semicondutor. Esta fig~ 
~ 

ra e melhor compreendida rela utilização do diagrama de banda 

de energia entre o contato metal-seQicondutor. 

A interface metal-semicondutor não é ~ . 
qual a un1ca na 

tais fenômenos ocorrem . O vácuo é conhecido ser um bom isolante . 

Então os elétrons tem grantle dificuldatle de deixar o metal e pe­

netrar no vácuo . Há uma barrei ra de energia entre os elétrons 

com maiores energias e os de menores energias no vácuo onde um 

elétron pode existir . Esta diferença de energia está ilustrada 

na figura B.Z(b) c é denominada de função trabalho do metal. Uma 

barreira de energia semelhante desenvolve-se quando um metal e 

um semicondutor são colocados em contato. Os elétrons no metal 

estão distribuídos sob uma ampla faixa de energia, sendo a maior 

a energia de Fermi . Por outro lado , elétrons no semicondutor e~ 

tão todos aglomerados em uma faixa de ene rgia muito estreita,pr~ 

ximas da borda da banda de condução . Quando o metal e o semico~ 

dutor entram em contato, em muitos casos a banda de condução do 

semicondutor situa-se em um n í vel de energia maior do que o ní­

vel de Fermi do metal . Elétrons eritão fluem momentaneamente 
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da banda de condução do semicondutor pa ra o mar de elétrons de 

"Fermi" no metal , até que (a distâncias longa s da Ínterface) as 

duas energias tornam-se quase iguais, como ilustra a figura B. 2M. 

A diferença de energia na interface entre o nrvel de Ferrni do me­

tal e a borda ~a banda de condução é conhecido como energia de 

barreira da interface metal-semicondutor particular . Esta barrei 

ra de energia ou barreira de potencial 0s é uma constante que de ­

pende dos dois materiais em contato. Para os materiais scmicondu 

tores covalentes (Si, Ge, GaAs e compostos do grupo III-V) a altu 

ra da barreira é ap roxim adamente 2/3 da banda proibida para tipo 

n c l/3 para tipo p , ou seja , a altura da barreira praticamente~ 

depende do met;1l utilizado . Entret<1nto, esta depende da concen­

tração das impurezas (tipo n ou tipo p) no scmicondutor . 

Num contato metal-semicondutor ocorrem basicamente tres 

· tipos de mecanismos de transporte : a emissão termi6nica, a emis ­

são tenniônica c campo e a emissão por campo . 

EMISSÃO TEI~1I0NICA EM CONTATOS ELETRICOS NO SIL ! CIO 

Na figura B.3 é apresentado o comportamento de um cont~ 

to metal-semicondutor do tipo N sob três regimes de polarização. 

Neste modelo, assume-se que os elétrons portadores mai~ 

ritârios no semicondutor são emitidos termionicamente sobre a bar 

reira . Na polarização direta a barreira Es para os portadores de 

semicondutor é abaixada, o que facilita a condução no sentido di­

reto. Na polarização reversa, a barreira para os portadores inj~ 

tados é essencialmente constante e igual a 0s - Isto ocorre em 

semicondutores dopados . 

D1ISSÃO TERMIONICA E DE CN,1PO D1 CONTATOS EL:f!TRICOS NO SIL!CIO 

Os dois mecanismos de tr ansporte de cargas que serao 

descritos a seguir, emissão termi6nica e de campo , e emissão por 

campo envolvem tunelaffiento mecânico quânt ico. 

A medida que se aumen t a a concentraçao no semicondutor, 
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a região ele <.lCJ1lcção diminui c inic"ialrnc11te a barreira se torna 

suficientemente fina de maneira c1ue os portadores excitados termi 

camcnte podem tunelar prÓximo do topo da barreira . Este modo de 

transportar ~ dependente do semicondutor c ~ tamb6m denominado de 

tunelamento térmico . 

Existe um parâmetro que caracteriza a importância da 

em1ssao termiônica relativa a emissão termiÔnica e campo kT/E 00 , 

sendo que: 

qh 
[ = 

00 Zn 

N 
( ) 

m* c c s o 

l /2 

( B . 1) 

onde m* ê a massa efetiva dos portadores de carga maioritária e 

a dopagem do semicondutor . E00 é definido como a constante de 

proporcionalidade entre o logaritmo do coeficiente de transmissão 

da barreira , na aproximação WKB , pela sua largura, T~KB(E=O). 

Sendo kT/E 00 proporcional a T/IN a medida que a tcmper~ 

tura aumenta a fração de corrente t~ansportada por emissão ter-

miônica aumenta . Por outro lado, ã neàida que a dopagem aumenta, 

a largura da barreira ê dininuída e o tunelamento ou emissão ter-
. - . m1on1ca e campo aumenta . Para qualquer temperatura de operação , 

a faixa de dopagens na qual a emissão termiônica e campo donina é 
bastante estreita. 

EMISSÃO POR C~1PO EN CONTATOS ELETRICOS NO SIL!CIO 

A medida que a concentração do semicondutor aumenta , o 

modo de condução dominante passa de emissão termiônica para emls­

são termiônica e campo e fi na l mente para emissão de campo. A de­

pendência exponencial da corrente com a polarização passa de qV/ 

kT para qV /E00 . Como E00 é proporc i onal a IN a característica di 

reta para a condução domina por emissão por campo é fortemente de 

pendente da dopagem. 

Na figura B. 3(a) i lu s tr a - se a si tu ação quando o sem1con 

dutor é levemente dopado , o mecanismo de condução é por em1ssao 
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tenniônica , a figura B. 3(b) ilustra o diagrama de banda Je um con 

tato mctal-sc1nicondutor em um scmicondutor fortcmc~te dopado . Ncs 

te caso , os processos termi6nicos c por tunclamcnto sao compara-

vcis (KT/E00 : 1). Quando o scmicondutor for muito dopado KT/ 

Eoo << 1) I a corrente é transportada pelo tunelamento dos elé-

trons ao nível de Fermi no semicondutor para o metal . Este pro­

cesso é o de emissão por campo ilustrado na figura B. 3(c) . 

RESISTENCIA DE CONTATO 

Na rcgj:Ío da cmiss~o de campo, a resistência de contato 
~ 2 , .. 

espec 1fica Rc (oluns . em ) c facil1ncntc calculada das caracten_sti 

cas V-I do contato teórico (aproximação \\'KB) o resultado é : 

dV 

rKT 

Anq J 0B 
R c = = exp(- -) 

dJ V-+0 scn(nc.KT) Eoo 1 

Ac 1 q 0B 
-1 

cxp( - ciHF) I '} 
. ---

(c.KT)~ 
,... 

1 
to o 

onde 
4ír;n•q(KT) 2 

1 ln [ 40B ] A = C- = 
h.) l 

2Eoo HF 

l 

fl = 

4E001lr: 

Para barre iras (> 0 , 5 eV) em silício tipo n, 

çao é vi lida a temperatura ambiente se ND > 10 20 cm- 3 

( B . 2) 

(B . 3) 

(B . 4) 

esta equa­

Abaixo des 

tas concentrações a emissão termiônica e campo e importante . Ana 

logamente , a resistência de contato especÍfica na faixa de ernls­

sio termiônica e campo pode ser calculada e é dada por: 
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dV kT kT . Eoo 
= 1-1------- cosh(-) R c 

dJ V-+0 qA IITIC0n + HF)E 00 kT 

I J coth 

E o 
= E 

00 

E 
(~) 

0 + H 
exp I B F 

kT 

E 
coth (~) 

kT 

E 
o 

277 

(B . S) 

(B . 6) 

que é uma mcdidG da probabilidade de tunelamer."to na região de c­

mlssao termiônica c campo. 

Na região ele emiss~o ter-i-nica quando kT/E >> 1, 
00 

a 

resistência de contato espec::ica é 'ada po~: 

R c 

dV }:T 0
8 = exp(-) 

dJ qA kT v-..o 
(B . 7) 

A dependência fu~cio~al da resistência de contato com 

o nível de copage~ do se~iconduto~ pode então ser escrita como: 

~B 
de -exp 

J~D 
na reg1ao emissao por campo 

0B . - de termiôni cxp Eoo na reg1ao em1ssao 
.JN:, coth c ) D kT c a e campo 

kT 
de . - termiônica exp na reg1ao em1ssao 

0B 

A figura B.4 ilustra a forma funcional esperada de ln 

RC em função de 1//ND . Na região da emissão por campo , ln Rc de-
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pende linearmente de 1//ND . Na reg1ao de emissão termiôni ca Rc 

indcpende da dopaBem . A região de emissão termiônica e campo S l­

tua-se entre ambas . 

A figura I3 . S ilustra o gr áfico de Rc em funç ã o de 1/INd 

para con t atos de i\.1 em silÍcio tipo n à temper0tura ambiente[l l 6] . 

Examinando esta figura, observa - se que na faixa de altas dopagens 

(> 1019 cm- 3) Rc é uma função sensível de ND , então ln Rc em fun­

ção de 1/INi) é quase uma linha re t a . 

A importincia das discuss6cs ac1ma derivam do fato de 

que o silício processado pela fusão zonal flutuante frequentemen ­

te apresenta altas purezas ou então compensação, apresentando al­

tas resistividndes, então a r esist~ncia de contato é muito alta . 

Necessita-se então quebrar esta resist~ncia de contato , 

de tal modo que o contato el6 t rico entre o silÍcio e a pon t a de 

prova metilica do medidor de quatro pontas seja um contato ohmico . 

As carncterísticas elétricas principais dos contatos o~ 

m1cos são que estes não ofereçam resist~ncia significativa a pas­

sagem da corrente nos dois sentidos de condução . 

Para se obter um bom contato ohmico, existem dois proc~ 

dimen t os bisicos . 

O primeiro é a escolha do me t a l, tendo como critério a 

relação entre as funç6es de traba l ho e do semicondutor . Para se­

micondutores do tipo N, se 0 > 0 , o cont ato é ohmico (caso con-s m 
traria é retificador) . Para semicondutor tipo p , a condição para 

a obtenção do contato ohmico é 0 < 0 . s m 
-O sctundo proceJjmento para se obter o contato ohmico c 

dopar fortemente a região do contato no semicondutor. O objetivo 

é obter uma condução onde predomina a emissão por campo (tunela­

mento) como foi desc ri to acima . 
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Figura B.2- I) i :• ,. 
dt 

·:11na de cnt':·gia de um contato met<1J - scm i con­
(a) me• i-vácuo ; (h) no JilOme n to do cont:l-

c) após 'qui 1] l.>r i o s c r :1 1 c a n ç a do . 
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APE.NDICE C 

PRODUÇÃO DE BARRAS FINAS (SLIN RODS) 

INTRODUÇÃO 

Conforme mencionado no cap í tulo I , para a deposição quf 

m1ca a vapor do silÍcio pela decomposiçio t6rmica do triclorosila 

no, este deve ser processado em um reator , onde a deposição do Sl 

lício de gr<1u eletrônico deve ser provocada em um substrato de si 

lÍcio aquccjdo na forma de uma barra fina de 4- 5 mm de diâmetro. 

Como esta barra fina deve apresentar alta pureza (grau 

eletrônico) , a mesma deve ser produzida nos fornos de fusão zonal 

flutuante , pelo método do puxamento pedestal, onde uma barra 

grossa de alimentação de ZOmm de diâmetro ~ convertida pelo puxa­

mente, em uma barra fina de 4 a 5 mm de diâmetro , conforme ilus ­

tra a figura C.l. Existe uma relação entre a velocidade de puxa­

mente da barra fina, seu diâmetro , a velocidade de alimentação da 

barra grossa e sua velocidade , conforme ilustra a figura C.2 . De~ 

ta figura , pode-se notar dois fatos interessantes, quar.to maior o 

diâmetro da barra de a l imentação , maior será a velocidade de pux~ 

mente da barra fina e que se ocorrer variações na velocidade tan­

to de puxamcnto, quanto na velocidade de alimentação , a cilindra­

gern das barras finas será perdida . Por isto , deve - se processar 

com controles automáticos as duas porções das barras com movlrnen­

tação independentes , controle este via realimentação dos motores 

do forno . 

Entretanto , as forças de tensão superficial que mantém 

a zona fundida entre a barra fina e a barra de alimentação também 

afetam o diâmetro final da barra fina . A figura C. 3 ilustra qua ­

tro esquemas de uma barra a se r processada com urna zona fundida 

flutuante em diferentes posições em urna barra cujo diâmetro não 

~ uniforme . O esquema da figura C. 3(a) ilustra a zona na secção 

in~erior (normal). Se o comprimento desta zona for Ótimo, a bar­

Ta ~estas condições manterá seu diâmetro uniforme . O esquema da 
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figura C. 3(b) ilustra o que acontece quando a zon~ estiver na re­

gião de tr~nsição inferior . Neste caso , a área da interface sÓli 

<lo-liquido superior ~ menor do que a 5rea da interface sÓlido - lÍ­

quiJo inferior (caso das barras fjnas) . Assim , as forças inter­

f~ciais atuando para cima são reduzidas e se o comprimento de zo­

na permanecer constante , a fase lÍquida decai, conforme ilustra 

esta figura . Este decaimento provocará um aumento do diâmetro da 

interface sÓlido-l Íquido inferior e um decr~scimo do diâmetro da 

interface sÓlido-lÍquido superior . O esquema apresentado na fig~ 

ra C.3(c) mostra a zona fundida na regi~o fina c uniforme ( nor­

Jnal ) . O esquema na figura C. 3(d) ilustra como a forma da zona 

fundida aparecera na reg1ao de transição superior. Aqui a arca 

da interface sÓlido-lÍquido superior ~ maior e assim a tensão su­

perficial puxa o lÍquido para cima , afinando a região inferior.Es 

ta condição n~o é tão crítica quanto aquela da figura C.3(b) ,pois 

a~ua contra as forças gravitacionais, entretanto, provocará vari~ 

çoes àe diâmetro menos pronunciado do que o esquema da figura 

C. 3(b) . 

Para produzi r uma barra fina por este m~todo 5 neccssã-

rio que os ?rohlc~as enunciados acima sejam eliminados, isto 

de\· c- se produ;: i r uma zona funt.l ida de ta 1 f o r ma que a tens ao 

-e' 
su-

perficial não succione a interface com maior área, a fase lÍquida. 

DISPOSITIVO DE PUXAMENTO DE BARRAS FINAS 

Para co~seguir tal objetivo , projetou-se e construiu-se 

um dispositivo de puxamento que foi adaptado na parte superior do 

sistema de fusão =cnal flu tuante, objetivando a produção de movi­

mentos das porções inferiores e superiores das barras independen­

tes . Tal dispositivo está ilustrado na figura C.4, tendo a fina­

lidade de girar e ao rnes~o tempo puxar as barras finas. A rota­

ção é produz.jda por intermédio da rotação de um eixo dentado que 

produz a rotação de uma engrenagem presa ao eixo de sustentação 

de puxamento . O puxamento é produzido por intermédio de um fuso 

de rosca quadrada. 

O procedimento experimental para a produção de barras 
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finas com tal dispositivo ~o seguinte : prende-se na extremidade 

inferior do eixo central por interm~dio de um mandtil apropriado 

uma pequena porção de uma barra fina, a seguir apos a produção 

de ur•a r>oça lÍquida da barra inferior de alimentação , toca-se a 

su~er!Ície da mesma com esta barra fina, iniciando - se movimentos 

Je rotação 'elo eixo dentado . A seguir, inicia-se movimento li­

i.car ;tScendente pela rotação do fuso . A veloci<bde de avanço da 

barra de alimentação foi de lmm/min para todas as experi~ncias en 

quanto que a velocidade de puxamento das barras finas foram aque­

las indicadas na figura C. Z, conforme di5metro desejado . 

Para tal procedimento, não se utilizou concentrador de 

caopo RF, e sim espira cilÍndrica de três voltas externamente a 

um ~ubo de quartzo de 2Smm de diâmetro (câmara de fusão). A at­

mosfera utilizada foi arg~nio purificado pelo titânio . 

RESULTADOS OBTIDOS 

Inicialmente não se obteve sucesso no processamento, d! 

,·ido que a =ona fundida flutuante sofria rapidamente um decaimen­

to, provocando o seu derramamento . Para tentar vencer tal probl! 

ma dois métodos foram utilizados : 

(i) Decréscimo da potência do gerador; 

(ii) i'>lovimen~os de compressao e estirar.tento da zona fun 

dida . 

A figura C. S ilustra uma barra fina produzida pelo prl­

neiro método, suas dimensões nunca ultrapassaram 4 em de comprl­

mento, onde ap5s atingir tal dimensão, a zona fundida escorria . Ob 

serva- se que a barra fina scnpre teve a tendência a aumentar de 

diimetro devido ao decréscimo da potência da fonte de aquecimento . 

A figura C. 6 ilustra uma barra fina produzida pelo se~ 

do método, suas dimensões ultrapassaram sempre lSOmm de comprime~ 

to, não produzindo o escor r imento da zona fundida. Entretanto, c~ 

mo pode ser observado a cilindragem da barra é péssima . Necessi­

ta - se de um sina l de rea l imen tação automático para o motor de pu-
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xamento para que este acelere ou desacelere produzindo movimentos 

de contração e estiramento da zona fündida em um ponto pré-fixado 

("set point " ) . Inicialmente tentou - se utilizar o sinal do pirô­

metro infravermelho IRCON 2230, ent r etanto isto foi abandonado de 

vido a que a emissividade do silÍcio cai com o aumento da tcmper~ 

tura do mesmo , não podendo ser utilizado como sinal de realimenta 
-çao . 

Para isto , pode-se utilizar como sinal de realimentação, 

dispositivos Ópticos eletrônicos através de um feixe de luz e fo­

todetectores ou entilo trabalhar com ecrador com frcquência variá­

vel, cl.i.ferente do l.!er::~c.lor do presente tr:-~balho que opera a fre­

quência fixa de 4 MIIZ. 

P:1r:1 o c:1so de aplicar dispositivos Ópticos eletrônicos 

um feixe de luz é interceptado pela zona fundjda flutuante com 

uma determinada forma , c então este feixe de luz é interceptado 

por um conjunto de foto diodos em frente desta zona. Quando a 

mesma variar seu di5rnetro tentando a decair, os foto diodos envia 

rão um sinal para o motor de puxamento acelerar; quando a zona fu~ 

dida diminuir de diâmetro , tendendo a provocar o desacoplamento 

com o cencentrador RF , maior quantidade de luz interceptará os 

foto diodos provocando um sinal de realimentação ao motor de pux~ 

mento desacelerando-o, de tal maneira que todo este conjunto de 

movimentos trabalhem em um valor pré-fixado, que serâ o valor do 

diâmetro desejado da barra fina . 

Em vista da complcxjdade tanto a nível de projeto 

a nível de equipamento, a produção de barras por este m;todo 

objetivo de outro trabalho de tese . 

como 
~ ser a 

Para a produção de barras finas , este trabalho utilizou 

um método alternativo , que foi o de produção de barras finas de 

secção reta quadrada . 

1'-1tTODO ALTERNATIVO PARA A PRODUÇÃO DE BARRAS FINAS 

O método alternativo que produziu com sucesso as barras 

finas no presente trabalho , foi pelo cor te com uma serra a base de 
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diamante das barras que sofreram dcposiç5o qurmica a vapo r do s i­

lrcio de grau elctr6nico . 

A figura C.7 ilustra de maneira esquemática o dispositl 

vo para a produção destas barras finas . A barra de silÍcio que 

sofreu deposição quÍmica do triclorosilano ( 4) - posicio-a vapor e 

nada em uma TilCSa (1) -que e acionada por intermédio de um fuso por 

um moto redutor, que promove o deslocamento desta a uma vclocida-

de de 1 mm/min , arrastando esta barra de encontro as duas serras 

(3) à base de diamante, de espessuras iguais de lmm , com rota ­

ções de 300 rpm e separadas entre si de 6r.1m , produzindo assim as 

barras .finas de secção reta quadrada . 

De grande import~ncia vem a ser a refrigeraçio da barra 

c da serra por intermédio de um fluido de grau cletr6nico , evitan 

do ao máximo , possíveis contaminações . 

A mesa (1) tem um curso de aproximadamente lOOrnm para a 

produçio de barras finas com este comprimento , O alinhamento des 

ta com relaçio as duas serras é de grande irnport~ncia . De cada 

barra grossa de 20mm de diâmetro é possível retirar seis barras fi 

nas com dimensões de 6mm ce lado . 

A figura C. 8(a) ilustra a barra grossa proveniente da 

depos ição química a vapor, antes do corte , a figura C.8(b) se­

quências das barras durante as operações de corte . mostrando as 

secções retas possíveis de serem obtidas com este método, enquan­

to que na figura C. 8(c) ilustra-se as barras finas de secções re­

tas quadradas de 6x6mm após o término do processamento. 
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Fo rrn:r s cLI zo n;r )Íqtricl;r durante pas:'adas alr;.r \'<..'5 
de varjaçõcs J c di~ mct ros . 

Figur:r C .4- lli~pos]t]vo de puxamcnto d e b arra-; fina s 
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Figura C-5 - Marra fina processada com controle de pot~ncia . 

Figura C. 6 - Barra fina processada com controle de velocidade 

de puxamento (produção da contração e do estira ­

mento da zona fundida flutuante) por métodos ma­

nuais . 

--
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4 . H;1r 1 ; 1 dcposi i ;1c1:J com Sj]Íc"io 

Figu r a C . 7 - Dispo5jtjvo esqucmátjco para produção de barra 

de Sjlicjo por interm~dio de serra.de diamante . 
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Sequência de porcessamcntos para a produção de bar­
ras finas de secçoes retas quadradas (a) barra CVD, 
(b) sequencias de cortes , (c) barras finas produ:.i­
cbs 

-- . .... 
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APENDICE D 

A ESPECTROSCOPIA DE TRANSIT6RIO DOS NrVEIS PROFUNDOS DLTS 

E A INFLUENCIA DAS IMPUREZAS PROFUNDAS NO SILrCIO 

INTHODUÇÃO 

A 1u1nincscência foi :1111p1:1111Cnte utilizaJa no estuoo oos 

centros r(lsos . Entretanto, as técnicas oe capacitância-volta-

gem de junções atua lmente estão suplantando todos estes 

métodos oe c;lr :lcte r iz <J çiio . 

antigos 

Atualmente a técnica que esta amplamente sendo utiliza-

da , e com sucesso ~ a espectroscopia de transit6rio dos níveis 

profundos (DLTS) , que é uma t~cnica nova de capacitância de jun­

ç6es de alta frequ~ncia (faixa Ml1z), tendo virias vantagens sobre 

as demais em ,·ista de apresentar maior imunidade aos ruidos e cor 

rentes de fuga superficia is e sua facilidade de distinguir traps 

maioritirios e minor itirios , t endo alta sensibilidade, alcançando 
-5 para certos traps faixas de 10 ppm . 

O sistema de med ida DLTS consiste de um dispositivo de 

medidas sens í vel a capacitância e con boa resposta a transientes, 

um ou dois geradores de pu l so r ealizam variaç6es na polarização 

de diodos um integrador d e sinal, um registrador x-y e um criosta 

to de temperatura variivel . A presença de cada "trap " ê indicada 

por um pico positivo ou nega tivo en uma linha de base no rcgistr~ 

dor em função da temperatura . As alturas destes picos são propo~ 

cionais as respectivas concentraç6es dos traps, o sinal de cada 

pico indica se é devido a traps maioritirios ou minoritirios e ~ 

posição dos picos são determinadas pe l a emissão térmica dos 

"traps". Escolhendo os parâmetros experimenta i s é poss í vel medir 

a velocidade de emissão térmica, ene r g ia de ativação , perfil de 

concentração e velocidade de captura de cada trap, conforme a se­

guin te relação : 

( D . 1 ) 
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Para demonstrar a import~ncia dos traps no silicio de 

grau eletrônico c qual a sua importância , pode-se valer da teoria 

de Schockley - Read - liall com relaç~o aos tempos de vida destes 

traps . Conforme a estatistica desenvolvida pelos autores ac1ma, 

o tempo de vida dos portadore s de carga em excesso em um semicon ­

<.lutor com uma impureza com um nivel simples é dado por : 

c (p + p
1

). c (n + n
1

) p o n o (D . 2) 

c c NT'f ( n + p ) n p o o 

anel c Nrr é o -numero de centros profundos por unidade de volume , e 

deve ser considerado pequeno quando comparado com t odas as outras 

quantidades da equação acima n e p são as concentrações dos elé . o o -
trons e dos buracos em equilibrio térnico, n

1 
e p

1 
são as concen-

tra ç ões dos elé~rons na banda de condução e dos buracos na banda 

de valência, resrectivamen~e. para o caso no qual o nível de Fer­

ml EF cai em ET, a po sição do nivel Je energia das inpurezas . 

CoJiiO exemplo ilustrativo , pode - se c onsiderar silÍcio 

tipo - n (ET > EiF ' onde EiF é o ni:el de Fermi intrinseco) , com 

um nível de impureza acima do nível de Fermi (ET > EF) . Tem-se 

que: 

uma condição frequentemente encontrada na reg1ao de carga espa­

cial de qualquer junção p - n ou barreira Schotty . Dentro des­

tas condições a equação D. 2 . reduz-se a : 

T (D . 4) 

Quando n. depende da posição dos nívei s de energia das 
1 
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imptlrczas , o tempo de vida dos portadores de carga livres varia 

exponencialmente com Er · Quão significativo é a posição do ní­

vel de energia para o tempo de vida Jos portadores de carga li ­

vres ~ facilmente demonstrado para uma dopagem de fundo (back ­

ground) , consid~rando dois níveis de impurezas tendo diferentes 

posições . Denotando os tempos de vida resultante de cada centro 

por T (l) e T (2), a razão dos tempos de vida é dada então por: 

1 (l) 

T(2) 

= cp(Z) . NTT(Z) 

cp(l).NTT(l) 
exp (D . 5) 

kT 

Tomando o mesmo valor para as constantes de captura de 

ambos os níveis c ET(l) > ET(2) ? razao é sempre muito maior que 

a unidade, contanto que n 1 (l) . NTT(2) >> n1 (2) .N.rT(2) . Isto sig­

nifica que a temperatura ambiente, uma diferença de energia de 

0,4 eV e a 77 K de somente 0,1 eVentre os dois níveis de energia 

~ suficiente para que o tempo de vida dos portadores de carga em 

excesso sejam determinados pelas impurezas com níveis profundos, 
~ - 6 mesmo se a concentraçao das impurezas profundas for 10 vezes m! 

nores do que a concentração das impurezas rasas . Se uma impure­

za tem uma energia de ligação suficientemente grande, afetará o 

tempo de vida dos portadores, mesmo quando presentes em urna con ­

centração tão pequena que as experiências para a sua identifica­

ção tenham pouca chance de sucesso . Assim, urna razao negativa (i~ 

portante) para o grande interesse nas impurezas profundas é a ne 
-cessidade de se precaver e assim ser capaz de evitar consequen-

cias indesejáveis das impurezas inadivertidamente presentes . Por 

isto, um dos principais objetivos do processamento do silício de 

grau eletrônico , conforme mencionado no capítulo I, vem a ser a 

remoção de todas estas impurezas a níveis extremamente baixos,o~ 

jetivando a eliminação de sua permanência no silÍcio, onde prov~ 

caria efeitos extremamente nocivos n~processarnentos posteriores 

(fabricação dos componentes propriamente dito) . 

A figura D. l , ilustra de maneira simplificada o efeito 

que sofre um elétron denorni.nado de " trap" . O elétron pode ser 
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"trapped" nos níveis Et e liberad os na banda da co.ndução várias 

vezes antes que ocorra a sua recombinação em Er. O tempo médio 

dispendido na banda de condução é definido como o tempo de vida 

do elétron. N~ figura D.l, o elétron da banda de condução foi 

"preso" no nível Et' após o qual pode ou retornar a banda de con­

dução 2, ou sofre a recombinação com um buraco 7 . Se a reemi ssão 

2 ocor r er, o elétron continua seu caminho e pode ser preso em 3 

vár ias vezes . Eventualmente recombina via o mesmo nível Et' ou 

a traves de diferentes níveis E 5 , 6 . 
r 

Os processos de " trapping" diferem dos processos de re ­

combinação somente com relação aos diferentes valores das secções 

retas de captura . Em particular , na figura D. l, a reemissão 2 do 

e létron ocorrcril :1ntes que a recornbinação se a secçao reta de 

caplura do lJUr:tco for muito ba)xa . Seria o c?.so se o nível Et fo2 

se um dondor duplamente ionizado (com du<!.s cargas positivas) . Tal 

nível estaria posjtivamcnte ioJ.i:ado apos o esti,io l e teria uma 

atração muito reqt1cna para um buraco (baixa secçio reta de captu ­

ra para o está~io) . 

A figura D. 2, i:ust:-a as definições dos ternos "trap" de 

elétrons e cent~os de :-ecoobinação de ma~eira esquemática, 

intensida~es relativas das secções retas de captura a e a 
n p 

indicadas pelas dinensões das setas . 

as 
-sao 

A :igur<! v.3, ilustra a definição dos termos "trap" dos 

portadores rninori ;..á rios e "trap" dos portadores rr.aiori târios (co­

luna vertical e trap de elétron e trap de buracos ( linha horizon 

tal . ) As inter.sidades relativas das taxas de emissão dos portad~ 

res e e e são indicadas pelas dimensões das setas . 
n p 

Fisicamente, os mecanismos ilustrados nas figuras ante­

riores sio mais complexos, devido a que não se deve esquecer da 

conservaçao da energia nestes processos . Segundo a bibliografia 

sao trcs os mecanismos físicos para a conservação da energla nes­

tes processos , isto é, processos térmicos , Ópticos e impacto- Au 

ger . As transições quânticas estão ilustradas na figura D. 4 . Nas 

quatro transições térmicas dos elé trons e dos buracos nos centros 

de imperfeições , os fonons ou as vibrações de rede fornecem a e­

nergia durante a transição . Nas quatro transições Ópticas, os 
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f6tons fornecem a conservação de energia requerida . ~as oito tran 

siçoes de intpacto Auger, um cl~tron ou buraco cnerg~tico ~ a tran­

Siçao . Esta figura tamb6m ilustra as taxas de transição. As sec­

ções r etas t6rmicas de captura c as secções retas térmicas de ctnis 

sao e as secções retas de fotoionização dos cl6trons c dos buracos 

c m u m c c n t r o ;1 t j v o d c u 111 a tl c t c r m i. n ;-~ tl a i m p u r c z ;:J. c: s t 8 o i lu s t r a c1 a s n a 

figura D. S. Pode-se notar que a taxa de emissão térmica é forte 

mente dependente da temperatura c tem grande energia de ativaç~o 

t~rmica . 

Todos estes fenômenos que ocorrem na rede cr)stalina do 

silic i o ajudatn a entender porque as opcraçoes para a produç~o dos 

diSJlOsitivos scmicondutores depende da utilizaçio de materiais de 

grau eletrônico, necessitando portanto de concentrações precisas~ 

impurezas intencionalmente adicionadas, pois impurezas indcseji­

veis em concentrações extremamente baixas interrompe~ a operaçao 

destes dispositivos. 

A faixa tipica de resistividade para um transistor varia 

de 0,5 a 10 ohms.cm; isto corresponde a uma faixa de 1 ppm a 10 

ppb das impurezas a<licionadas no coletor de tal dispositivo. Na 

base de tal d)spositivo, a conccntrnção das impurezas situa-se na 

faixa de 100 ppm c no emissor a concentração Jas impurezas situa­

se na faixa de 10 4 pprn ou cerca de 1'1. . Portanto, variações de con 

ccntração Jcstas impurezas na f~ixa de partes por milhão e princi­

palmente a presença de impurezas profundas em certas regiões do 

transisto r podem provocar variações drásticas na resistividade de 

tal região . Isto provocará variaç6es significativas nas caracter~ 

ticas do dispositivo , tais como a "breakdov;n" da junção e o ganho . 

A figura D. 6 ilustra a estrutura básica dos três mais 

proe1ninentes dispositivos semocondutores: diodos, transistores c 
-transistores de efeito de campo . O diodo e essencialmente uma 

junção de silÍcio tipo p e silicio tipo n. Tal estrutura, quando 

polarizada com a voltagem positiva conectada na região tipo p e a 

região tipo n conectada na voltagem negativa, conduz facilmente a 

corrente, quando as conecçoes são invertidas , a estrutura não con­

duz facilmente a corrente e o dispositivo ~ assim um retificador . 

Uma curva típica das características voltagem corrente é dada na 

figura D. 6(b) . Quando tal dispo~~ civo tem uma falha ou não funcio 

na , apresenta suas ct:~vas carac ·isticas coníorme indica a figu-
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:-a D. 6(c) , onde observa-se que em condições de :)olarização rever 

sa a corrente aumenta e a corrente direta dirünui. 

A figura D. 6(d) i l ustra um transistor bipolar npn . ~as 

condições normais de operação , a junção base - coletor é polariz~ 

da reversamcnte , enquan t o que a junção base-emissor~ :olari:ada . 

diretamente . O emissor , que ~ sil Í cio tipo n, injeta el~trons 

na base , c estes passam atrav~s da base , com algumas perdqs, pa­

ra o co l etor . Os el~trons que são perdidos na base, e assim não 

alcançam o coletor , constituem a corrente de base. A corrente da 

base ~ da ordem de 1/10 a 1/100 da corrente do co:etor, objeti­

vando produzir aume11tos na corrente do coletor da o~dem de lO a 

100 vc:.:zes . Esta habilidade de uUlizar urna pequena corre:1tc pa­

ra conlro l 3r urna ~r<IJH.lc corrente ~ denominada de ganho co tran­

sis t or. J\lgumns características t Íp:icas de um transisto~ cst;lo 

iluitradas nas figuras D. 6(e) c D. 6(f). onde pode se~ observado 

que quando ocorre a degradaçio do ganho, as corren:es de base 

caem a v alores menores do que as correntes do cole:o~. A degra­

dação devido a corrente de fuga de um transisto~ esti i:~strado 

nas f:ig u ras D. 6(g) e 0 . 6(h) , onde pode ser obsen·ado que a cor-

rente reversa do coletor au~cnta . Isto introdu: una corre!1te ex 

tra que pode alterar o ganho e provoca desiquilibrios no resto do 

circuito . 

Um transisL07 de efei:o de can~o de por~~ isolado(IGFEn 

que é um dispositivo de e:ei~o supe~ficia:, é ocs~~ado na figu­

ra D.6(i) . ~este :ipo de ~ransis:or duas regiões di:undidas, a 

fonte e o dreno. sio separados por uca regiio denominada de ca­

nal . A condutividade cio ca~a- pode ser cont~olada pela volta~em 

aplicada a porta, qce é um e:e:roào separado do canal por uma 

fina canada isolan:e. As ca~ac~erís:icas elétricas tÍpicas para 

um dispositivo nornal e ou:ro com degradação estio ilustradas n~ 

figuras D. 6(j) e D.6(!:) , ro dispositi\'o com degradação, a curva 

para voltagem de por~a nula é naior c o controle da corrente do 

dreno pela porta é r~du:iào . A degradação da corrente de fuga 

da junção pode tanbén ocorrer com tal dispositivo . 

Estas degradações des t es disposi t ivos ocorrem pr1nc1 -

palmente pelas impurezas . Os me t a i s pesados , por exemplo , difu~ 

dem rapidamente a temperaturas da ord e m de soa a 700°( no sili ­

cio e pr endem-se nas discontinuidades , t~is como i nterfaces sil Í 
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ci -tliÓxitlo tlc silÍcio, danos provocados pelo poli111_cnto, nas dis­

cordâncias , nas falhas de empilhamento e mesmo nas junções p/n dos 
transistores . Cobre, ouro e ferro, s~o propensos a produzirem c~ 

tcs tipos de contuminações c fncilmcntc precipitam . Os precipit~ 

óos constituem regiões de altas taxas de recombinaç~o e pequenos 

tempos de vida . Os precipitados de cobre, especialmente, provo -

cam microplnsmas e outros problemas idênticos aqueles da figura 

0.6(c) . 

Ou t r o c f e i to d e um a p c q u c n a c o n c c n t r a ç ã o d c ü1 pu r c z a s 

nos dispositivos eletrônicos a b<1sc de silício é o efeito da car-

1.: a s u p c r f i c j a l na c ;n:lél da o x i lLHl a d c um t r~~ n si s to r p 1 a na r . A c a r­

g::~ superricial, que é ur.~ excesso Jc caq;a elétrica, ou positiva ou 

n c g a t i v a , 1 o c a 1 i z a da na cnn a d a super f i cj a 1 , indu z l! r.1 a camada cl c 

carg a oposta. UJ:t~l c;n~:a positivtl no Óxido superficial pode indu 

z.1r una cnrg3 negativa no sil Íci o tipo r invcrtcn:o-o ao tipo n 

c m urna f i n a c a 1:1 a d 3 3 <: j a c c n t c a i n t c r f a c e Ó x i d o - s i 1 í c i o . 

Existem também cargas móveis nas canadas Si0 2 nos dio­

dos MOS que s5o dispositivos semelhantes aos transistores de efei 

to de campo Jc porta isolada . Estas cargas móveis caminham dis ­

t5ncias da ordem de lOOOA neste Óxido en um tempo da ordem de 

10 minu tos com uma diferença de potencial da orden de 10 volts. O 

auQento da temperatura do dispositivo por outro lado , diminui ain 

da mais este tempo . Conseguiu - se detectar que a impureza móvel 

que provocava sempre estes fen6menos era o sódio e outros elemen­

tos alcalinos . Tais migraç6es provocam significativas degradaç~s 

n~s carac tcri stica s do dispositivo, tais como aumentos dnscorrcn­

~cs de fuga c reduções do ganho, provocando além disto , a diminui 

ç6cs da vida dc~tcs dispositivos . 

Todos estes fenômenos ajudam n entender o porque das 

necessidades de purezas com rclaç~o ao silÍcio de grau 

co .. :o~rne ill:s:~ou :! Tabe la I 1, pois a presença de 1012 
eletrônico 
- I 2 atamos em 

~a supe~fície exteTna dos 

sitivos eletr6nicos, pois 

Óxidos provocam a degradação dos dispo ­

uma a preciivel fração destes itornos mi-

gram para a interface dióxido de silÍcio-silÍcio . 
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Figur~t ll.l- Efe:itos "trapping" (annadj}ha) . O t.étron na 

n.·Je crisi.;J]ina de si}Ício pode ser presa •.: 

"t rappcc" nos n:Í\'ClS Et e liberado paru a 

h~nd;J de conduç~o v~ri~s ve:es antes de rcc om 

b i na r c ;n E R. O t c r:1p o r.1~ à i o di s te n d i do n <J b a 11 

da de conduçio ~ definido como tempo de vida 

do eléL.ron . 
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CENTRO DE 
-

R E C O M 8 I N A Ç AO 

. n 

. p 

exp (-6E /k T) 

exp (-6E /kT) 

F j g tn íl IJ . '2 

Definiçóo dos termos "Trap" de Eletrons e centro de recombinaçõo 

por me·io das intensidades relativas das secçoes reta de captura oneop 

indicadas pelas dimensões das setas. 
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TRAP DE BURACO 

TRAP DE UM PORTADOR 

MINORITARIO 

emin >>emoi 

Figura D. 3 

---- Ef 

TRAP DE UM PQRTADOR 

MAIOR ITARIO 

e . >>e . 
mo1 mtn. 

3 00 

Definição dos ter.nos "Trap" dos portado res maioritarios e Trap 

dos portadores minoritarios (coluna vertical)e Trap de eletron e Trap 

dos b u r a c os ( I i n h a h o r i z o n t a I ) A s i n 1 e n s i d a d e s r e I a t i v a s d a s 1 a x a d e 

em1ssao dos portadores e e e são indicadas pela dimensões de 

setas . 
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TERMICA O PTI CA AUGE R 

o b c d o b c d obobcdcd 

TAXA DE TRANSI ÇÀO 

o CAPTURA DE ELETRONS ( t o n p c • c • c n•c p } n p n n n n r 

b EMISSÃO DE ELETRONS ( e 1 • eO • el'n·ePp )n 
n n n n T 

c CAP1URA DE BURACOS ( c 1 •c0 · cPp•c"n l pn p p p p T 

d EMISSÃO DE BURACOS (e 1 •eO•ePp-e"n)P r 
p p p p 

TAXA DA EO. E 
in r 
- - = o-b-c• d 
õt 

- Tran5ições de\'ido a errns5ao c a captura de elétrons c 
buracos e t·o.::lS de transJçoes dos processos térmicos, 
opticos e ln~act - Auger em um centro de uma impureza 
profunda . 

TERMICA 

(o l t ( b >' (c ) t ( d l t 

TAXAS 

(o) c~npT 

( b l e 1 n 
n T 

t 
(c} CpPnr 

(d) e~pT 

OPTI CA 

TAXAS 

figura D. S - Seções r et;1s de cr~ptur;l e de emissão térmica e dos 

bur;tcos em um ce ntro de umJ Jmpure za profunda . 
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N0~1ENCLATURA 

Raio da zona fundida (em) 

Calor cspecÍ(ico do fundido (Ca l /g°K) 

Coeficiente de difusão molecular binirio (cm 2/s) 

aceleração (cm/seg 2) 

NÚmero de Grashof para a transferência de calor 

(gB(T 0 - Tm)a 3;y 2 

NÚmero de Grashof para a transfer~ncia de massa 
3 2 (gaw a /y ) 

o 

condutividade térmica do fundido (cal/cm.seg . °C) 

3 0 3 

coeficiente de distribuição interfacial c~ /w) na interfa 
o 

ce de solidificação (z = -.t) 

Número de Marangoni (ay/aT)qa 2pfCp/K 2 u 

Pressão no fundido 

NÚmero de Prandtl , )JC /K p 

Transferência de calor da zona aquecida 

Coordenada radial, medida do centro da zona (em) 

Coordenada radial adimensional , r/a 

NÚmero de Schmidt , )J/pfD 

T ( oK) emperatura 

Temperatura das vizinhanças (°K) 

T O ( oK) emperatura em r~a. z= 

Temperatura interfacia l (ponto de fusão)(°K) 

(To - Tm) 

Velocidade de avanço da zona fundida (positiva na direção 

z) (cm/seg). 



v C o rn p o n c n te u a v c 1 o c it\.:1 de r <Hh a 1 no f u n d ido (c rn I s c g) 
r 

v Componente da velociuade axia l do fundido (cm/seg) 
z 

V VelociJac.le ue zona adimensional, v a/v c c 

Vr Componente da velocidade radial adirnensional do fundido 

V 3/V 
r 

v z 

H 
o 

w c 

z 

z 

Colllponente tla velocidade axial ac.limensional do fundido 

v a/v z 

f r ;H~ :1 o Clll peso da j 1npure z.J no fundido em z. e r 

ír;,,;iio l: I! I jli.:SO da i "IJ > u r c z a ll (I ;11 i 1r.c.:n t :t<; ?lo 

fraç:lo em peso da inpureza no produto em r 

coordcn'3d;~ axial, medida do centro da Z.Oilél (em) 

coordenada axial, adinensional :/a 

a (açf/~w)/pf 

s (arf/aT)/Pf 

y Tensio superficial entre o fundido e o vapor (dina/cm) 

cs cmissividade da radiaç~o t~rmica 

e temperatura adimcnsional (T - Tl:l) I t.T 

e c 

jJ 

v 

o 

Temperatura adimensional da circunvizinhança 

viscosidade do fundido (g/cm . seg) 

2 viscosiuadc cinemát1ca ~/pf (em /seg) 

densidade do cristal (g/cm 3) 

densidade do fundido (g/cm3) 
-:;, 

constante de Boltzmann - Stefan , S,668xl0 

concentração adimensional das impurezas, w/~ o 

(T -T )/6T c m 

função de fluxo adimensional, definido de tal modo que 

v r 1 ~ e v = l a~ = -rr .ClZ 
- -~~ 11{ z. 

w vorticidadc adimensional 

a v ()V l ·a zw l êl!Ji êl21Ji r z -- - (- + -) 
JZ (li{ H ;) I~ 7 j{ ;J P. aR 2 


