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São descritos equipam ento e técnicas itsados no 
D ep . de Materiais do IPD da A eronáutica para a 
produ-;ão de monocrist ais de alta perfeição na rêde 
cristalina. O método é baseado no de T eal-Czo­
chralski, adaptado e modif icado. São apresentados 
e discutidos resultados obt idos. I nclu ern pequeno es­
tudo experimental sôbre a distribuição de defeitos 
no corpo do cristal . É feita urna análise das caitsas 
que dão origem a êsses def eit os; decoTre uma l ista 
de recomendações e cuidados necessários para me­
lhomr a perfeição cristalina. 

1 . I NTRODUÇÃO 

O desenvolviment o da teor ia atômica e molecular desdo­
brou-se recentem ente em dois caminhos, com r esultados t éc­
nicos bastante promissores: o da Teoria dos Sólidos e o da 
T eoria Intrat ômica. O pr imeiro caminho deu or igem a uma 
t écnica de disposit ivos eletrônicos, enquanto que o segundo 
permit iu t ecnicamente o aproveitamento de uma nova fonte 
de ener gia , que é a energia at ômica. Ainda o estudo dos es­
tados sólidos , de um ponto de vista teórico, prevê que as pro­
priedades m ecânicas (tais como dureza, r esistência à tração 
e à compr essão) sejam de cem a mil vêzes m aiores do que as 
obtidas n a prática hodiern a . Tais estudos levam a concluir 
que, quando os m etais estiver em no estado de monol"'.ristais 

(1) Contribuirão T écnica n o 379; a presen tada ao XIV Congresso Anual da 
ABM; Belo Horizonte, j ulho de 1959. 

(2J Membro da ABM; Licen cia do em Flsica pela USP; Auxiliar de P esquisa 
do CT A; São José dos Ca mpos, SP. 

(3) Ver n este Boletim "Met a lografia de m o nocris ta is puros" pelo Eng. George 
Soares de Moraes. 
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perfeitos, suas propriedades devem se aproximar das indica­
das pela teoria. Por esta e outras razões, o estudo do estado 
sólido é do interêsse do Dep. de Materiais do IPD do Centro 
Técnico de Aeronáutica. 

Inicialmente procede-se nesse Departamento ao estudo 
dos sólidos semicondutores, dado que a técnica eletrônica 1 , 

bem como a produção de dispositivos que transformem as 
energias luminosas 2

, térmicas 3 e atômicas 4 em energia elé­
trica, dependem em grande parte da produção dêsses mate­
riais de alto grau de pureza e de perfeição cristalina. 

A indústria eletrônica exige processos simples e cômodos 
para a produção de monocristais. Dêles, os principais são 
o de Czochralski e Teal 5

• 
1 0 

• 
11 e o de fusão por zona 0

• Em 
nosso Departamento foi desenvolvido um processo baseado na 
técnica de Teal-Czochralski. 

2. GENERALIDADES 

Em princípio êsse processo consiste no seguinte: um pe­
daço de monocristal, previamente orientado nos raios X, cor­
tado em forma de paralelepípedo, cuja base é a do plano (111), 
mantido frio, é introduzido num banho fundido do mesmo 
material, como esquematizado na fig. 1. 

Cadt'o/Jo 
~ 

Semenfe 
de Ge 

Monocrisfal 
em cres­
cimenfo 

6'e 
rvndtdo 

Fig. 1 - Esquem atização do 
principio da produção de m o­
nocr ista is. O conjunto é en­
cerrado numa cãm a ra de vá-

cuo. 

A temperatura do material fundido deve estar acima da 
de nucleação espontânea, de modo que a semente, sendo mais 
fria, será o único ponto onde se processará a cristalização. 
À medida que o cristal vai crescendo, procura-se retirá-lo do 
banho, lentamente e na direção (1, 1, 1) indicada por F na 
figura. À medida que o cristal vai sendo retirado, vai per­
dendo calor e ficando assim abaixo do ponto de fusão, o que 
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permite que o mesmo continue sendo o centro único de cris­
talização. O cristal assim produzido apresenta a mesma ori­
entação da semente. 

3. DETALHES TÉCNICOS 

Em nosso Departamento produzimos monocristais de ger­
mânio segundo a técnica citada. A fig. 2 dá uma vista de 
conjunto do aparelho, modificado e adaptado; suas partes es­
senciais são: 

- Bomba rotativa ou de pré-vácuo, A. 

- Painel de contrôle contendo : 

Fi g. 2 - Vista do conjunto do a parelho de Teal­
Czochralskl, modificado e ada t a do, para a produção 

de monocris ta is . 
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a ) Corrente de a limentação do circuito "Pirani" mili­
amperímetro; 

b ) Micr o-amperímetro onde é feita a leitura da pres­
são na câmara de vácuo. A leitura é feita em mA, 
cuja t abela perm it e a conversão em mm/ Hg ou 
Torr ; 

c ) Miliamperímetro que controla a velocida de de puxa­
m ento; 

d) Sistema de puxar o monocrista l com a câ m ar a de 
vácuo. 

Bomba de difusão, ou de alto vácuo, B; câmara de vá­
cuo, c. 

Sist em a de puxa r , D. 

A fig . 3 esquematiza o aparelho utilizado para o puxa­
mento do monocristal; a fig . 4 dá detalhes da Câmara de 
Vácuo, C, quando aberta e quando fechada. 

D 

B 

e 
F ig. 3 - E squem a geral do p rocesso 
T eal-Czoch ra lski par a a p rod ução de 
mon ocris ta is. A - Bomba rota tiva ou 
pré-v aácuo; B - Bomba de di f usã o; 
C - Câ m ara de v ácuo, n a qua l é fe ito 
o m onocr is ta l ; D - S is t em a de pu xa­

men to . 
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Câmara 
de r.f 
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Fig . 4 - Detalhes esquemáti cos da câm ara de vácuo 
"C", quando abert a e quando fech ada. 

Na fig. 5 temos a representação esquemática do cadinho, 
de grafita de alta pureza e denon:iinado carvão "morganite"; 
provém da Union Carbide (USA). 

Fig. 5 - Representação esquemática 
do cad inho de "mor ganite" , grafita el e 

a i t a pu reza da Union Carbicle. 

73,5 1 

____ 21.-'-----<,8 • 1 . 

Medidas em m,r 

}· 
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Para operar, fecha-se o sistema conforme indica a fig. 
4; em seguida faz-se o vácuo na câmara de Vycor, da ordem 
de 10-·1 mm/ Hg. Funde-se o Ge por indução eletromagnética, 
cuja potência é controlada conforme a temperatura necessá­
ria. Para o Ge precisamos 950°C. A fonte de indução é um 
gerador de R.F. de 10 kW. A temperatura é lida por inter­
médio de um par termo-elétrico cromel : cromel alumel, com 
um circuito potenciométrico. A temperatura é lida em mili­
volts, cuja conversão em °C pode ser feita por intermé­
dio de uma tabela para os materiais citados. 

Em nosso caso, uma vez determinada a temperatura de 
nucleação espontânea e o patamar de fusão, procuramos pu­
xar o monocristal mantendo a temperatura de G fundido den­
tro de um intervalo de 0°C a 10°C (aproximadamente) acima 
do seu ponto de nucleação espontânea 8

• O gráfico da fig. 6 
ilustra o caso acima, pois é um dos gráficos correspondentes 
ao contrôle de temperatura. 

1 za, _____ _,__ ______ l ___ º~-~1-------+---
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~ °o 0°
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13 ° o Regláo de p uxame oto 
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°i/ 1 \ o 

\ ponlo de 
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cr,slalizacão esponfánea 

1 mw~~M~m~~~-~~M=-==~= 
· Tempo('min) 

Fig. 6 - Gráfico da variação da t emperatu ra durante o 
puxamento de um monocrista l. 

Mergulha-se em seguida a semente na massa fundida de 
Ge, logo acima do ponto de fusão . Quando a semente sofre 
a fusão da extremidade mergulhada, abaixa-se a temperatura 
pelo contrôle da potência do forno e inicia-se o puxamento 
do monocristal, isso quando a temperatura estiver pouco aci­
ma do ponto de nucleação espontânea. Deve-se tomar cui­
dado em m anter a potência induzida constante, a fim de man-
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ter a temperatura o mais constante possível, dentro do inter ­
valo citado. 

Neste caso a cristalização sõmente se realizará, t endo por 
ponto de nucleação único a semente introduzida. 

A velocidade de puxamento deverá estar dentro do se­
guinte intervalo: 2,5 cm/ h a 17 cm/ h, aproximadamente 9 0 1 3 • 

A velocidade de puxamento, uma vez fixada, deverá ser man­
tida. P ar a conseguir êste objetivo, o processo usado neste 
Departamento é o seguinte: uma turbina de ar comprimido 
aciona um cabo de aço, o qual encontra-se prêso a uma haste 
também de aço e que serve de guia ao puxamento. A tur­
bina encontra-se acoplada com um freio magnético, que li­
mita a velocidade da mesma. Temos, assim, para cada cor­
rente elétrica no freio, uma determinada velocidade de pu­
xamento. 

Imprime-se também uma rotação ao cristal, 1a fim de 
manter o resfriamento e as condições de cristalização tão 
uniformes quanto possível. A velocidade de rotação pode va­
riar entre 60 a 170 rotações por minuto ( ~, ). 

Desde que o monocristal apresente as dimensões deseja­
das, procura-se elevar lentamente a temperatura, para desta­
car o mesmo da part e fundida r estante e evitar assim que a 
parte final do monocristal sofra deformações plásticas, oca­
sionadas pelo atrito contra o fundo do cadinho. Como foi 
visto, a parte de maior importância no puxamente de um 
monocristal é a do contrôle da t emperatura de puxamento. 

( • ) An tes de introdu zir o Ge no sis tem a a v ácuo pa ra processar a f u zã o, 
é p reciso evit a r que a s impu rezas superficia is penetrem no Ge, con ta­
mina ndo-o dura nte a operação. Para obtermos isso p rocedem os da se­
g uin te m a n eira: 

a) Lava-se o Ge e a sem e nte de m on ocr is t al com CP-4; 

b ) Lav a -se com H,O destila da pa ra a r em oção do CP-4 e dos sa is for ­
m a dos pela reação do reativo com Ge ; 

c ) La va -se com á g ua desionizada p a-ra re ti rada dos !ons que porven­
tura não foram reti rados com H 2O; e 

d) La va -se com á lcool m et ll ico puro, para secagem . 

A la va gem com CH3OH permite u m a secagem rápida a fr io, evi­
t a n do assim a oxidação da s u perflcie do Ge. E:sse processo elimina t ôda s 
as im pureza s superficia is. 
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Alguns resultados experimentais - Temos abaixo as ca­
racterísticas médias de alguns monocristais de G produzidos 
no Departamento: 

Amostra 

1 

Cristal n .º 1 

1 

1 57.10.16 

2 57.11.27 

3 58.07.03 

4 58.10.24 

5 não numerada 

Resistividade Tempo médio de 
média cncm) vida Cp. s) 

30,0 188 

30,0 131 

7,5 169 

37,2 130 

43,0 100 

Fig. 7 - Aspecto d e um mono­
cristal obtido no Departamento ; 

tamanho natural. 

4. ESTUDO DA DISTRIBUIÇÃO DOS DEFEITOS 
NUM MONOCRISTAL 

Os monocristais foram cortados, conforme a fig. 8, em 
fatias e medidas as suas resistividades e os seus tempos de 
vida conforme o quadro que segue: 
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} Falias 

,­
z-
3--

""-5-
6-
1-----
8-

A~~ 
B 

-9 
~,o 
-11 - ,z - ,3 - ,1+ - ,s 

F ig. 8 - A fi g u ra esquematiza, da esquerda para a di­
re ita, o monocristal, com os co rtes das amost ras pa ra a 

determinação do t empo de vida e da r esistivida de. 

Tabela de medidas das amostras A, da fi g . 8: 

T empo de vida (µ, s) 
1 

R esistividade (Q cm) Amostra 

1 

1 173 8,0 

2 152 8,8 

3 184 8,9 

4 166 7,6 

5 199 7,3 

6 134 7,0 

7 151 7,3 

8 120 
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Tabela de medidas das amostras B, da fig. 8: 

Amostra T empo de vida (µ, s) 
1 

R esistividade (nem ) 

9 163 7,9 

10 175 8,0 

11 166 7,9 

12 173 7,3 

13 155 7,6 

14 131 7,5 

15 130 

Para um estudo da variação longitudinal do tempo de 
vida e da r esistividade, tomemos as médias da seguinte ma­
neira : 

Amostra T empo de vida ( µ, s) 
1 

Resis tividade (nem ) 

1 + - 173 8,0 

2 + 9 157 8,3 

3 + 10 179 8,4 

4 + 11 166 7,7 

5 + 12 186 7,3 

6 + 13 144 7,3 

7 + 14 141 7,3 

8 + 15 129 
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Colocando as amostras nas abscisas e tempo de vida com 
a resistividade na ordenada, ternos os gráficos que permitem 
uma análise conjunta. 

µseg jlse9 
9,00 izo 

210 

200 

/90 

/80 

o resislividade 
Legendª : õ tempo de vida 

A 

8;00 /70 

7,00 

/60 

/50 

!40 

/30 
/20 .__ _____ _...... __ ...._ __ +------1 

/ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
/V? deíafias 

Fig . 9 - Curvas experime nta is da dis tribuiç ão d a s im­
purezas e dos d e fe itos n a r ê de d e um monocris t a l. 

O cristal do gráfico da fig. 9 foi dopado com As. A 
curva da resistividade permite dizer que o arsênico foi se­
gregado para a parte final do cristal. O tempo de vida ini­
cialmente é razoável, caindo na parte final , onde deve ter 
havido um aumento dos defeitos na rêde cristalina. 

Contrôles da perfeição na r êde do monocristal 1 0 
- Os 

contrôles da perfeição na rêde cristalina podem ser feitos 
pelos raios X; pela medida do tempo de vida 11 e usando mor­
dentes químicos 12 • 1 5 ( ,;:, ). O método de raios X é o mais 

( . ) D a m os a seguir a lg uns dos r e a tivos u sados no D epartamento: 

CP-1 CP-2 CP-3 CP-4 Silver Etch 
2 cc H N O3 

10 cc HF 56 CC H F 50 CC H N O 3 4 0 CC HF 
4 CC HF 10 CC H 2O 2 

56 cc H N O3 30 cc CH3COOH 20 cc H N O 3 

4 CC H ,O 40 cc H ,O 12,5 CC H,O 30 cc HF 40 cc H,O 
20 mg CuNO3 

0,6 CC Br2 2 ,0 g A g NO3 
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trabalhoso, mas permite um estudo mais detalhado de tôda 
a rêde. Importa essencialmente na medicação da menor ou 
maior variação (Rocking) do ângulo de Bragg. Êste pro­
cesso ainda não é praticado no C.T.A., principalmente por 
falta de aparelho de difração com equipamento registrador 
das intensidades de radiação refletida em diferentes ângulos. 

A m edida do tempo de vida é também um processo de 
contrôle da perfeição cristalina. Sàmente possível nos semi­
condutores, é o menos trabalhoso dos três. Permite contrôle 
de perfeição da rêde cristalina de grande significação para 
as aplicações do semi-condutor para dispositivos eletrônicos. 

Finalmente, o ataque com mordentes químicos tem a du­
pla vantagem de não só permitir a contagem dos defeitos 
(locais onde a corrosão é preferencial), como também dizer 
aproximadamente a orientação do cristal pelas figuras de cor­
rosão obtidas ( ~' ). 

Já foi feita uma determinação longitudinal da distribui­
ção dos defeitos na r êde cristalina de um monocristal de Ge. 
Vamos agora procurar saber como variam os defeitos na 
mesma rêde, segundo uma secção transversal do monocristal, 
isto é , no plano (111). Com esta finalidade, foi escolhida 
uma das amostras (a de n. º 12 do cristal n. º 5807031 da fig. 
8). A amostra foi cotada como indica a fig. 10. Nas novas 
amostras assim obtidas, foram medidos os tempos de vida, 
os quais nos permitem ver como variam os defeitos segundo 
a secção transversal do monocristal. Os resultados obtidos 
estão na fig . 10. 

69 

82 /OI 

126 194 123 

Fig. 10 - Represen tação esquemática da 
fatia nQ 12 do monocristal n Q 5.807.031, a 
qual fo i utilizada para a medida da va ­
riação do tempo de vid a segundo o plano 
(111) . Os valores constan tes do quadri-

c ula do exprimem µ seg. 

{ * ) Ver trabalho cita do "Metalografia de monocristais puros" do Eng. George 
Soares de Moraes. 
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5. ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

A observação da curva "tempo de vida" no gráfico da 
fig. 9 permite têrmos idéia da distribuição dos defeitos se­
gundo o eixo longitudinal do monocristal. O tem po de vida, 
segundo aquêle gráfico, cresce da semente até a fatia n.º 5 
(isto é, até ao meio do monocristal), caindo na extremidade 
final. Essa distribuição corresponde à da distribuição dos 
defeitos no monocristal. Isto quer dizer que os defeitos di­
minuem da semente para a parte central do cristal, aumen­
tando bruscamente na parte final. 

Para poder avaliar a distribuição dos defeitos segundo 
uma secção transversal do monocristal, basta analisa r a fig. 
10, a qual r epresenta o plano (111), onde temos, na parte 
central, um tempo de vida elevado, caindo na periferia. 

A distribuição acima foi analisada numa meia fatia, por­
que o cristal ( quando está sendo produzido) está em contínua 
rotação; esta faz com que as condições sejam as mesmas 
para a outr a fatia, que passa a ser imagem especular da es­
tudada. 

Causas que produzfrarn os defeitos e a sua distribuição 
Os defeitos na rêde cristalina podem ter origens as mais 

diversas. Em nosso caso, as mais prováveis são as seguintes : 

a) Origem devida ao crescimento; 

b) Origem devida às energias externas e internas que de­
formam a rêde; 

c) Origem devida a átomos intersti ciais de outras subs­
tâncias que impurificam a rêde (as impurezas podem 
ser de origem controlada ou não). 

No primeiro grupo estão os defeitos já existentes na se­
mente, que se propagam para o interior do monocristal. 
Êstes, provàvelmente, são os que provocam a baixa distri­
buição inicial do tempo de vida do cristal, crescendo para 
o centro em perfeição. Em outras palavras, os defeitos que 
aparecem na região perto da semente ( e que vão se refazen­
do para a parte central) devem ter como origem a propaga­
ção dos defeitos da própria semente para o interior do mono­
cristal. Isso explicaria o tempo de vida crescer da semente 
para o centro do monocristal. 

A segunda origem dos defeitos é a devida às energias 
internas ou externas; nelas podemos incluir as · energias ex­
ternas a todos os defeitos provenientes das fôrças externas 
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que atuam no monocristal (mecânicas, tais como devido a 
rotação do cristal) . 

Em nosso caso, as fôrças externas existentes (pêso, ro­
tação) são mínimas comparadas com a energia de coesão do 
monocristal; mas têm significação devido à alta temperatura 
a que o cristal está sujeito no interior do forno. 

Quanto às energias que se originam internamente, efeti­
vamente são da mesma ordem e, por conseguinte, capazes de 
provocar as deformações. O processo pelo qual as mesmas 
aparecem pode ser assim explicado: sabe-se que a densidade 
do germânio líquido é maior do que a do sólido. Como o 
r esfriamento do monocristal é radial, forma-se uma camada 
sólida na periferia, solidificando-se de fora para dentro. Quan­
do a parte interna solidifica-se, aumenta de volume; não en­
contrando espaço, exerce pressão na camada envolvente, pro­
duzindo assim tensões na crosta e nela provocando defeitos. 

No decorrer do processo de resfriamento do cristal, êste, 
já sólido, sofre um efeito inverso, isto é, resfria-se primeiro 
no anel exterior, que se contrai, fazendo pressão radial sôbre 
o miolo do cristal; êste, estando ainda quente, t ende a escor­
regar verticalmente na direção dos planos de "slip". Isto foi 
comprovado por Billig e outros, por meio de macrofiguras de 
corrosão. 

Ainda como causa que influi no aumento dos defeitos 
na parte final da nossa distribuição, podemos ter a do acúmu­
lo das impurezas, provocando o aparecimento dos átomos in­
t ersticiais. O monocristal em questão foi dopado com As; 
isto aumentará a probabilidade de que tal fato se tenha pro­
cessado. Sabe-se que a concentração das impurezas de uma 
maneira geral é maior na fase líquida do que na fase sólida, 
quando se estabelece o equilíbrio. Ã medida que o cristal 
foi se solidificando na semente, a concentração das impurezas 
na parte líquida foi aumentando, provocando assim um acúmu­
lo das mesmas na parte final. Êste acúmulo pode provocar, 
quando em excesso, átomos intersticiais. 

5. ALGUMAS SUGESTÕES PARA A ELIMINAÇÃO DOS 
DEFEITOS NA RÊDE DOS MONOCRISTAIS SEGUNDO 
A TÉCNICA AQUI ESTUDADA 

Para evitarmos os defeitos oriundos dos da rêde da se­
mente, precisamos fazer a escolha de sementes com rêdes as 
mais regulares possíveis. Esta escolha sucessiva permitirá 
obter sementes cada vez melhores e mais perfeitas. 
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No caso de precisarmos evitar os defeitos que surgem 
na periferia, sugere-se um resfriamento por condução, isto é, 
um resfriamento ao longo do monocristal, diminuindo-se o 
resfriamento radial. Isto seria possível de se obter aumen­
tando-se as bordas do cadinho de grafite quanto a altura. 
Êsse aumento não permitiria o resfriamento radial. 

Deve-se aumentar a condução de calor pela haste de pu­
xamento, para podermos ter um resfriamento ao longo do 
monocristal. Poderemos obter êste aumento tomando-se as 
seguintes providências: 

a) O suporte da semente é , em nosso caso, de grafite, que 
é um mau condutor de calor. Vamos fazê -lo de molib­
dénio, pois o mesmo difunde-se pouco no Ge e é m e­
lhor condutor. 

b ) Procuraremos aumentar a diferença de t emperatura 
nos extremos do bastão de puxamento. 1'!:ste último 
efeito pode ser obtido fazendo -se circular água através 
da hast e. O aumento da diferença de t emperatura en­
tre os extremos da haste aumentaria a perda de ca lor 
por condução através da m esma. 

Finalmente, devemos puxar o monocristal a uma tem­
peratura o mais longe possível do seu ponto de nucleação es­
pontânea. I sto permitirá evitar centros de nucleação micros­
cópicos, criando microestruturas no interior da estrutura total. 

Para evitarmos os defeitos devidos à distribuição de im- . 
purezas, isto é, átomos intersticiais, devemos interromper o 
puxamento, fazendo com que sobre uma grande quantidade 
de Ge no fundo do cadinho, onde vai haver o acúmulo das 
impurezas. 

5. RESUMO 

11 

Os defeitos na rêde cristalina são devidos: 

a) Defeitos da semente que se difundem. 

b) Defeitos devidos ao resfriamento, cujas tensões criadas 
os provocam. 

c) Defeitos que aparecem pela não uniforme distribuição 
das impurezas, provocando o aparecimento de átomos 
intersticiai . 

d) Puxamento o m ais longe da temperatura de nucleação 
espontânea, pois, do contrário, podemos produzir micro­
estru turas cristalinas. 
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Sugestões para uma melhor utilização da técnica aqui 
estudada: 

a) Escolha sucessiva das sem entes cada vez m elhores. 

b ) R esfria m ento longitudinal do monocrista l. 

c) D eixar uma grande quan ti dade de Ge no fundo do ca­
dinho para que n ela fique todo o excesso das impu­
rezas. 

d) Puxando o monocrista l a uma t emperatura o mais 
longe poss ível do ponto de nucleação espontânea. 
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DISCUSSÃO 

PRODUÇÃO DE MONOCRIST AIS DE A LTA PERFEIÇÃO 
NA IU:DE CRISTALINA <1 > 

ZENONAS STASEVSKAS (2) 

T . D. Sousa Santos ( a ) - Cumpre-nos agradecer à Srta. Otília Ri­
beiro de Castro a apresentação do trabalho do Dr. Stasevsk as. Está 
aberta a discu ssão. 

W. Lima e S ilva ( 4 ) - P erguntaria qual a razão, ou razões, q ue 
levaram o CTA a pesquisar o germânio. Foi a pedido ou espontânea­
m ente? A pesquisa v isaria a plicações industriais? 

O. Ribe iro de Castro ( 5) - Posso dize r que o CTA abordou a pes­
quisa de m etais que p udessem se r usados com vantagens na Aeronáu­
tica. Reporto-me, contudo, ao Coronel G . Soares de Moraes. 

(1) Contribuição T écnica n • 379 ; discutida n a Comissão "K" do XIV Con­
gresso A nua l la ABM; Belo Horizonte , julho 1959. 

(2) Membro da ABM; do I P D do Centro T écnico d e Aeron áu tica ; São J osé 
dos Campos, SP. 

(3) Membro d a ABM e P reside n te da Mesa; Professor Catedrá ti co da Escol a 
Politéc n ica da USP; do Ins tituto de Pesquisas Tec nológicas, São P aulo. 

(4) Membro da ABM; Engenhe iro Metalurgista; do CNMM, R io de J aneiro. 
(5) Membro da ABM; do Ins tituto de Pesquisas e D esen volvimento do CTA; 

São José dos Ca mpos, SP. 
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G. Soares de Moraes (6) - O CTA iniciou a pesquisa do germânio 
Ja há algum t empo, antes mesmo de eu ali ter chegado. Minha reação 
inicial era a seguinte: achava que o CTA deveria investigar os metais 
úteis de preferência aos raros. Mais tarde, quando fizemos um estudo 
m eticuloso sôbre nossas possibilidades de pesquisas, verificamos a con­
veniência de se trabalhar com certos metais pouco comuns. Na inves­
tigação dos últimos, trabalhámos na parte extrativa, que não foi rela­
tada, n a parte de transformações físicas ou da preparação para uso, e, 
finalmente, na parte de aplicações eletrônicas, que escapam ao âmbito 
dêste Congresso. 

Quanto às van tagens de pesquisar o Ge, t emos que ver qual o inte­
rêsse do promotor da pesquisa, o qual, no caso, é a Aeronáutica; seu 
interêsse imediato é o da miniaturalização do equipamento de bordo. 
Os equipame ntos eletrôn icos atingem quase 70% do custo de uma aero­
nave e ocupam uma crescente percentagem em pêso e volume. Se 
considerarmos outros metais, tais como o alumínio, verificamos desde 
logo que êsses materiais já são pesquisados e desenvolvidos em outros 
países, com recursos tão poderosos, que nossa contribuição seria como 
a de uma gôta d'água no oceano . Agrava o fato de que no Brasil ter­
mos imensas dificuldades em encontrar engenheiros m etalúrg icos. Tra­
balhos tecnológicos ou não fundamentais, só podem ser executados por 
quem tenha um preparo correspondente ao dêsses e ngenheiros. Ali uma 
de nossas limitações. De outro lado, os trabalhos fundamentais podem 
ser executados por físicos e químicos, que conseguimos mais fàcilme nte. 
Isso não importa dizer que não estamos fazendo pesquisas t ecnológicas. 
Estamos trabalhando com os poucos elementos de que dispomos; provà­
velmente, teremos oportunidade de apresentar alguns resultados em ou­
tros Congressos. Com o correr do tempo provàvelmente faremos mais 
e mai s pesquisas t ec nológicas. A única questão é arranjarmos engenhei­
ros metalúrgicos ou prepararmos em tecnologia os elementos de que 
dispomos. 

O. Ribeiro ele Castro - Agora passo a responder à segunda per­
gunta. O método é usado industrialmente, principalmente n os Estados 
Unidos. Êsse processo não foi o primeiro que utilizamos; tentámos antes 
o processo de crescimento horizontal , usando uma aparelhagem do tipo 
de purificação por zona. Êsse método não deu bons r esultados entre 
nós. Êste com que trabalhamos atualmente é usado em geral; incl usive 
as grandes companhias que forn ecem o eq uipame nto necessário se in­
teressam pelo aperfeiçoam ento do método. O nosso equipamento é todo 
ê le um equipamento prático, fabricado aqui mesmo. Recentemente, tive 
n oticias de uma p ublicação sôbr e monocr istais, feita pela «W esting­
house», crescidos a partir da fase vapor. 

W. Lima e Silva - Minhas perguntas foram feitas mais n o sentido 
de enaltecer o trabalho da Aeronáutica. O aparelhamento feito pelo 
CTA poderia ter sido invenção ou aprimoramento de outro m enos per­
feito. 

Raul Cohen (,) - Perguntaria: Qual o limite de variação de tem­
peratura permissível para obtenção de um monocristal? 

(6) Membro da ABM; Engenheiro e Chefe do PMR do Inst. de Pesquisas e 
Desenvolvimento da Aeronáutica; São José dos Campos, SP. 

(7) Membro da ABM; Professor Catedrático da Escola de Engenharia da 
Universidade do Rio Grande do Sul; Pôrto Alegre, RS. 
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O. Ribeiro de Castro - Não poderia responder ao certo qual o li­
mite de variação de temperatura durante o processo de crescimento, 
uma vez que nunca fiz a conversão. O que posso informar é que a va­
riação corresponde à de lm V, utilizando-se têrmo par de cromel-alumel. 
Em média trabalha-se na faixa 36-37m V. 

G. Soares de Moraes - Creio que posso esclarecer, respondendo 
porque a Srta. Otília não se interessou em saber exatamente qual o li­
mite. Para cada puxamento do cristal, ela faz a determinação dos li­
mites. Êsses são, em suma, o ponto de fusão , conforme está determi­
nado no diagrama de t emperatura e um ponto de nucleação espontânea. 
Ela não quererá subir acima do patamar de fusão, porque fundiria a 
semente. Abaixo pode manter o material ligeira m ente super-resfriado, 
porém tem que evitar a possibilidade de formação de outros núcleos. 
Para isso faz a dete rminação do ponto de nucleação espontânea res­
friando o material fundido, e observando-o até o aparecimento do pri­
meiro cristal. Registra então a temperatura correspondente. Determi­
na, tal ponto a primeira, a segunda, a t erceira vez, obtendo assim o 
limite inferior de temper a tura durante o trabalho. Já cheguei à con­
clusão de que os limites variam em função da pureza do cristal, pois, 
como sabemos, a taxa de nucleação é função dessa pureza. É função 
também da temperatura anterior do material fundido. 

Entre uma temperatura e outra, a t emperatura deve se r bastante 
elevada, para eliminação de todos os núcleos remanescentes. P rovàvel­
m ente os li mites observados são mais afastados que os limites que con­
sideramos por questão de segurança. 

Raul Cohen - A segunda pergunta prende-se a êsse "tempo de 
vida", sôbre cuja significação pediria uma explicação. 

O. Ribeiro de Castro - A questão de tempo de vida consiste n o 
seguinte: A possibilidade de condução num semicondutor aumenta com 
o n úmero de portadores (eletron s-buracos). O t em po de vida nada mai s 
é senão o tempo m é dio em que os portadores de m inoria existem sem 
se combin ar com os portadores de maioria. Êsse t empo é inversam ente 
proporcion al ao número de defeitos no cristal, uma vez que êstes agem 
como centros de recombinação. Em material considerado muito bom, 
êsse t empo é da ordem d e mile-segundo, ao passo que material que n ão 
atinge 100 micro-segundos de t empo de vida, é considerado mau. O 
método que usamos n o IPD para determinar vida média consiste em 
excitar por f onte luminosa uma amostra. A excitação gera pares de 
portadores (e letron-buracos) em excesso. Cortando-se bruscamente a 
excitação, o número dêsses pares cai exponencialmente; a constante de · 
t empo da exponencial é o "tempo de vida". Como a condutividade é 
proporcional ao número de portadores, faz-se uma m edida dinâmica de 
condutividade imediatamente após cortar a excitação. 

Raul Cohen - Queria perguntar à expositora como se obtém essa 
sem ente e quais são as suas características. 

O. Ribeiro ele Castro - A semente é obtida inicialmente de um 
monocristal cortado, o mais puro e perfeito possível. Os materiais per­
feitos, são orientados e cortados na direção conveniente. Nós usamos 
as sem entes orientadas segundo direção (111). 

Prof. Vidal - Queria inteirar-me de um pequeno detalhe. Pare­
ce-me que a Srta. falou sôbre o interêsse de terem os cadinhos uma 
espessura relativamente grande para um resfriamento mais lento. 
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o. Ribeiro de Castro - - O que o Prof. Zenonas sugeriu foi que se 
fizesse um cadinho mais alto. 

Prof. Vidal - Para se obter êsse resfriamento mais lento não seria 
interessante aumentar o cadinho e diminuir a temperatura? 

O. Ribeiro de Castro - Isso já se faz: baixar lentamente a tempe­
ratura do cadinho. 

T. D. de Sousa Santos - Gostaria de fazer uma pergunta: Como 
é controlada a pureza do óxido? 

G. Soares de Moraes - O óxido de germânio que foi utilizado na 
metalurgia física foi importado de uma firma americana, a qual ga­
rante uma pureza de 100 partes por milhão. Êsse nível de pureza não 
foi verificado porque n ão t emos métodos físicos ou químicos para m edir 
impurezas em material tão puro. 

O óxido é espectrogràficamente puro. A análise será feita, portan­
to, por meios elétricos no m aterial já r eduzido. 

Logo que fazemos a redução do germânio, nós o submetemos a um 
método de purificação por zona. As purificações por zona dão nível de 
pureza de 1 / lüs. 

T. D. Sousa Santos - Uma segunda pergunta: êsse metal tem sido 
reduzido e purificado pela forma descrita? Boa parte dêle tem se ori­
ginado do germânio extraído das cinzas e fuligens nacionais? 

O. Ribeiro de Castro - Não; t emos utilizado apenas o germânio 
importado. 

G. Soares de Moraes - Entre os trabalhos de D• Ljuba e o da 
Srta. Otília, deveria ter sido apresentado o de autoria do Eng. Addison, 
que no e ntanto ficou doente e não pôde comparecer(*). 

O senhor sabe que nós terminamos a parte extrativa em labora­
tório e estamos procurando transferir a experiência para uma instalação 
em escala-pilôto. Já foram feitas algumas experiências e houve diver­
sas dificuldades com a escória. O senhor mesmo colaborou na remoção 
de algumas dessas dificuldades. Foram feitas experiências, em maior 
escala, de dissolução do germânio, de uma transformação no t e traclo­
reto, e da transformação dêstes em óxido por hidrólise. Não h ouve di­
ficuldades, mas o que se obteve até hoje de Ge foram quantidades de 
laboratório. 

T. D. Sousa Santos - Uma outra pergunta que me ocorre fazer 
é sôbre o processo de p urificação. Que ordem de grandeza possuem os 
lingotes obtidos na operação? Qual o rendimento em massa? 

O. Ribeiro de Castro - Estamos fazendo o seguinte: do lingote pu­
rificado nós levantamos a curva de resistividade, m edida que está cor­
relacionada com a pureza do material. É considerado bastante puro, Ge 
de mais de 20 n cm. São aproveitados de ½ a 3/.i de lingotes. 

T. D. Sousa Santos - Significa isso e nriquecimento progressivo de 
impurezas nessas partes? 

( * ) W. T. Addison; "Metalurgia extrativa do germânio"; publicação do Cen­
tro Técni co de Aeronáutica; São José dos Campos, SP. 
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O. Ribeiro de Castro - Sim; mas pode-se aproveitar o material re­
sidual por subseqüentes purificações ou pode-se também evitar essa 
concentração de impurezas pelo processo de nivelamento por zona. 

T. D . Sousa Santos - Não houve tentativas nesse sentido? 

G. Soares de Moraes - T entei fazer um crescimento de cristal por 
zona. A RCA Victor t em adotado êsse método. Faz uma progressiva 
diminuição dessa zona quente enquanto move o barco. Dessa forma, 
conseguem com pensar o K. . . (fator de segregação) e conseguem um 
cristal uniforme. As experiências que fizemos eram justamente no sen­
tido de se obter um cristal por êsse processo. Não fizemos o cristal 
sómente porque não nos dedicamos a fazê-lo por essa forma. Mas sa­
bemos exatamente como fazer; a Srta. Otília vai ter a oportunidade de 
trazer êsse método no próximo Congresso. O que há é sómente uma 
questão de uniformidade de temperatura no forno . O método de se 
obter essa uniformidade de temperatura é por meio de um tubo de 
grafite e um cadinho de sílica. Põe-se o cadinho de sílica no tubo de 
grafite e a grafite gera o calor que aquece o germânio. O cadinho de 
sílica não vai afetar a temperatura da zona. Temos parte dêsse equi­
pamento pronto, mas não t emos cadinho de sílica. A temperatura da 
zona de fusão deve ser absolutamente uniforme. É , também, uma di­
ficuldade extra. No momento, temos outros problemas mais importan­
tes para enfrentar, tal como a possibilidade de se aperfeiçoar m ais ainda 
o cristal puxado pelo método Czochralski e Teal. Resolvemos dedicar­
nos a êsse método, que é universal. 

T. D. Santos - Uma outra pergunta: as fatias mostradas na fig. 4 
seriam suscetíveis, tôdas elas, de utilização? 

O. Ribe iro de Castro - Não h á impedimento para a utilização de 
tôdas elas. Depende, é claro, das características de cada uma. Umas 
seriam m elhores e outras piores. Mas tôdas elas podem ser utilizadas. 

Michael L. Pinkuss ( S ) - Êsse método é semelhante ao utilizado com 
gemas sintéticas que sofreram redutividade? 

G. Soares de Moraes - O método não é igua l, mas a idéia é a mes­
ma. A diferença é a seguinte: nas gemas sintéticas, a alumina e outros 
ingredientes, são continuadamente supridas por meio de alimentadores. 
O a quecimento se processa por combustão de gases, mas o cristal é 
também p uxado como neste caso. 

M . L . Pinkuss - Os métodos de gemas sintéticas parecem ter sido 
bastante aperfeiçoados e poderiam oferecer alguma contribuição. 

G. Soares de Moraes - Não há dúvida. Mas não ve jo porque, visto 
que a tecnologia do germânio está muito boa. Talvez esta é que possa 
contribuir para a tecnologia da produção de gemas sintéticas. 

Prof. V idal - P erguntaria se foram usados diferentes velocidades e 
quais os r esultados. P ergunto isso porque a uma velocidade mais ele­
vada pode resultar um cristal mais perfeito. Isso pode ocorrer? 

(8) Sóc io Estudante ; da Escola Politécnica d a USP; São P a ulo. 
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O. Ribeiro de Castro - Ao que parece a velocidade deve ser m a n­
tida dentro de uma certa faixa, além da qua l, segundo artigo r ecente, 
o número de defeitos introduzidos cresce muito com a velocidade. De­
ve-se notar que a variação de velocidade t em um com promisso com o 
da temperatura, dependendo de ambas a velocidade de crescimento do 
cristal. Nós temos variado a velocidade de puxada neste sentido, a fim 
de contrabalançar variações de temperatura e controlar o aumento do 
diâmetro do cristal. 

T. D. Sousa Santos - É verdade que o Prof. Vida! di z. Não é 
efeito da velocidade, mas de r etirar-se mais ràpidame nte o cristal da 
zona curva. Se fôr retirado mais ràpidamente o r esfriamen to é mais 
rápido e, conseqüenteme nte, o defeito é menor. Mas, com o aumento 
de velocidade, é certo qu e irão aparecer m a is defeitos. 


