PRODUCAO DE MONOCRISTAIS DE ALTA
PERFEICAO NA REDE CRISTALINA ® ©

ZENONAS STASEVSKAS (»)

RESUMO

Sdo descritos equipamento e técnicas usados no
Dep. de Materiais do IPD da Aerondutica para a
produzdo de monocristais de alta perfeicdo na réde
cristalina. O método ¢ baseado no de Teal-Czo-
chralski, adaptado e wmodificado. Sdo apresentados
e discutidos resultados obtidos. Incluem pequeno es-
tudo experimental sébre a distribuigdo de defeitos
no corpo do cristal. E feita wma andlise das causas
que ddo origem a ésses defeitos; decorre wma lista
de recomendacoes e cuidados necessdrios para me-
lhorar a perfeicdo cristalina.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da teoria atomica e molecular desdo-
brou-se recentemente em dois caminhos, com resultados téc-
nicos bastante promissores: o da Teoria dos Soélidos e o da
Teoria Intratdbmica. O primeiro caminho deu origem a uma
técnica de dispositivos eletronicos, enquanto que o segundo
permitiu técnicamente o aproveitamento de uma nova fonte
de energia, que é a energia atomica. Ainda o estudo dos es-
tados solidos, de um ponto de vista teérico, prevé que as pro-
priedades mecanicas (tais como dureza, resisténcia a tracéao
e a compressao) sejam de cem a mil vézes maiores do que as
obtidas na pratica hodierna. Tais estudos levam a concluir
que, quando os metais estiverem no estado de monorcristais

(1) Contribuicado Técnica n° 379; apresentada ao XIV Congresso Anual da
ABM; Belo Horizonte, julho de 1959.

(2) Membro da ABM; Licenciado em Fisica pela USP; Auxiliar de Pesquisa
do CTA; Sao José dos Campos, SP.

(3) Ver neste Boletim “Metalografia de monocristais 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 razodes, o estudo do estado
so6lido é do interésse do Dep. de Materiais do IPD do Centro
Técnico de Aeronautica.

Inicialmente procede-se nesse Departamento ao estudo
dos soélidos semicondutores, dado que a técnica eletronica?,
bem como a producao de dispositivos que transformem as
energias luminosas 2, térmicas?® e atomicas* em energia elé-
trica, dependem em grande parte da producido désses mate-
riais de alto grau de pureza e de perfeicdo cristalina.

A indGstria eletronica exige processos simples e cémodos
para a producdo de monocristais. Déles, os principais sao
o de Czochralski e Teal > ¢ e o0 de fusdo por zona®. Em
nosso Departamento foi desenvolvido um processo baseado na
técnica de Teal-Czochralski.

2. GENERALIDADES

Em principio ésse processo consiste no seguinte: um pe-
daco de monocristal, préviamente orientado nos raios X, cor-
tado em forma de paralelepipedo, cuja base é a do plano (111),
mantido frio, é introduzido num banho fundido do mesmo
material, como esquematizado na fig. 1.
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Fig. 1 — Esquematizacdo do
. principio da producdo de mo-
[’ddﬂ\ﬁo ,/6’9 nocristais. O conjunto é en-
. cerrado numa camara de Va-

— | Fundiclo _ S,

A temperatura do material fundido deve estar acima da
de nucleacdo espontinea, de modo que a semente, sendo mais
fria, serd o Unico ponto onde se processarid a cristalizacio.
A medida que o cristal vai crescendo, procura-se retira-lo do
banho, lentamente e na direcdo (1,1,1) indicada por F na
figura. A medida que o cristal vai sendo retirado, vai per-
dendo calor e ficande assim abaixo do ponto de fusdo, o que
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permite que o mesmo continue sendo o centro Uinico de cris-
talizacao. O cristal assim produzido apresenta a mesma ori-
entacao da semente.

3. DETALHES TECNICOS

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

— Bomba rotativa ou de pré-vacuo, A.

— Painel de contréle contendo:

Fig. 2 — Vista do conjunto do aparelho de Teal-
Czochralski, modificado e adatado, para a producao
de monocristais.
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a)

b)

c)

d)

Corrente de alimentacdo do circuito “Pirani” mili-
amperimetro;

Micro-amperimetro onde é feita a leitura da pres-
sdao na camara de vacuo. A leitura é feita em mA,
cuja tabela permite a conversaio em mm/Hg ou
Torr;

Miliamperimetro que controla a velocidade de puxa-
mento;

Sistema de puxar o monocristal com a camara de
vacuo.

— Bomba de difusdao, ou de alto vacuo, B; camara de va-
cuo,

C.

— Sistema de puxar, D.

A fig. 3 esquematiza o aparelho utilizado para o puxa-

mento do

Vacuo, C,

monocristal; a fig. 4 da detalhes da Camara de
quando aberta e quando fechada.

Fig. 3 — Esquema geral do processo
Teal-Czochralski para a producao de

monocristais. A — Bomba rotativa ou
pré-vaidcuo; B — Bomba de difusio;
C — Camara de véacuo, na qual é feito
o monocristal; D — Sistema de puxa-
- 2 mento.
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Fig. 4 — Detalhes esquematicos da camara de vacuo
“C”, quando aberta e quando fechada.
Na fig. 5 temos a representacdo esquemaética do cadinho,

73,5

de grafita de alta pureza e denominado carvdo “morganite”;
provém da Union Carbide (USA).
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Para operar, fecha-se o sistema conforme indica a fig.
4; em seguida faz-se o vacuo na camara de Vycor, da ordem
de 10-* mm/Hg. Funde-se o Ge por inducio eletromagnética,
cuja poténcia é controlada conforme a temperatura necessa-
ria. Para o Ge precisamos 950°C. A fonte de inducdao é um
gerador de R.F. de 10 KkW. 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 conversio em °C pode ser feita por intermé-
dio de uma tabela para os materiais citados.

Em nosso caso, uma vez determinada a temperatura de
nucleacdo espontanea e o patamar de fusdo, 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 nucleacdo espontanea®. O gréafico da fig. 6

ilustra o caso acima, pois é um dos graficos correspondentes
ao contrdle de temperatura.
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Fig. 6 — Grafico da variacdo da temperatura durante o
puxamento de um monocristal.

Mergulha-se em seguida a semente na massa fundida de
Ge, logo acima do ponto de fusio. Quando a semente sofre
a fusdo da extremidade mergulhada, abaixa-se a temperatura
pelo contrdle da poténcia do forno e inicia-se o puxamento
do monocristal, isso quando a temperatura estiver pouco aci-
ma do ponto de nucleacdo espontanea. Deve-se tomar cui-
dado em manter a poténcia induzida constante, a fim de man-
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ter a temperatura o mais constante possivel, dentro do inter-
valo citado.

Neste caso a cristalizacdo sOmente se realizara, tendo por
ponto de nucleacao Unico a semente introduzida.

A velocidade de puxamento devera estar dentro do se-
guinte intervalo: 2,5 cm/h a 17 cm/h, aproximadamente ° © 13,
A velocidade de puxamento, uma vez fixada, devera ser man-
tida. Para conseguir éste objetivo, o processo usado neste
Departamento é o seguinte: uma turbina de ar comprimido
aciona um cabo de aco, o qual encontra-se préso a uma haste
também de aco 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 rotacio ao cristal, a fim de
manter o resfriamento e as condicoes de cristalizacio tao
uniformes quanto possivel. A velocidade de rotacdo pode va-
riar entre 60 a 170 rotacdGes por minuto (*).

Desde que o monocristal apresente as dimensées deseja-
das, procura-se elevar lentamente a temperatura, para desta-
car o mesmo da parte fundida restante e evitar assim que a
parte final do monocristal sofra deformacoes plasticas, oca-
sionadas pelo atrito contra o fundo do cadinho. Como foi
visto, a parte de maior importincia no puxamento de um
monocristal é a do contréle da temperatura de puxamento.

(*) Antes de introduzir o Ge no sistema a vacuo para processar a fuséo,
é preciso evitar que as impurezas superficiais penetrem no Ge, conta-
minando-o durante a operacdo. Para obtermos isso procedemos da se-
guinte maneira:

a) Lava-se o Ge e a semente de monocristal com CP-4;

b) Lava-se com IH,0 destilada para a remocdo do CP-4 e dos sais for-
mados pela reacdo do reativo com Ge;

c¢) Lava-se com &gua desionizada para retirada dos ions que porven-
tura ndo foram retirados com H,O; e

d) Lava-se com 4&lcool metilico puro, para secagem.
A lavagem com CH,OH permite uma secagem réapida a frio, evi-

tando assim a oxidacdo da superficie do Ge. Esse processo elimina todas
as impurezas superficiais.
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Alguns resultados experimentais — Temos abaixo as ca-
racteristicas médias de alguns monocristais de G produzidos
no Departamento:

Amostia Cristal 1n.° Rfes.istividade Tempo médio de
média (Q cm) vida (ys)
1 57.10.16 30,0 188
2 57.11.27 30,0 131
3 58.07.03 75 169
4 58.10.24 37,2 130
. 5 _ nao numerada 43,0 100
Fig. 7 — Aspecto de um mono-

cristal obtido no Departamento;
tamanho natural.

4. ESTUDO DA DISTRIBUICAO 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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Morocrista/

} Fetras

Fig. 8 — A figura esquematiza, da esquerda para a di-
reita, o monocristal, com os cortes das amostras para a
determinaciao do tempo de vida e da resistividade.

Tabela de medidas das amostras A, da fig. 8:

Amostra Tempo de vida (ys) Resistividade (Q cm)

1 173 R 8,0
2 152 8,8
3 184 8,9
4 166 7,6
5 199 73
6 134 7,0
7 151 73
8 120
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Tabela de medidas das amostras B, da fig. 8:

Amostra Tempo de vida (. s) Resistividade (Q cm)

9 - 163 77? -
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 variacdo longitudinal do tempo de
vida e da resistividade, tomemos as médias da seguinte ma-

neira:

Amostra Tempo de vida (p s) ’ Resistividade (Q cm)
= — ——— _,,__,,,_‘ —_ —

[ R 173 8,0

2 4+ 9 157 83

3 + 10 179 8,4

4 4+ 11 166 T

5 + 12 186 73

6 4 13 144 73

7T+ 14 141 73

8 4+ 15 129
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Colocando as amostras nas abscisas e tempo de vida com
a resistividade na ordenada, temos os graficos que permitem
uma analise conjunta.
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Fig. 9 — Curvas experimentais da distribuicdo das im-
purezas e dos defeitos na réde de um monocristal.

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

Contréles da perfeicdo na réde do monocristal ** — Os
controles da perfeicao na réde cristalina podem ser feitos
pelos raios X; pela medida do tempo de vida* e usando mor-
dentes quimicos *?¢% (*). O método de raios X é o mais

(*) Damos a seguir alguns dos reativos usados no Departamento:

CP-1 CP-2 CP-3 CP-4 Silver Etch
2 cc HNO, 10 cc HF 56 cc HF 50 cc HNO, 40 cc HF
4 cc HF 10 ce H,0, 56 cc HNO, 30 cc CH,COOH 20 cc HNO,
4 cc H,O 40 cc H,O 12,5 cc H,0 30 cc HF 40 cec H,O

20 mg CuNO, 0,6 cc Br, 2,0 g AgNO,
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trabalhoso, mas permite um estudo mais detalhado de toda
a réde. Importa essencialmente na medicacdo da menor ou
maior variacdo (Rocking) do angulo de Bragg. FEste pro-
cesso ainda nao é praticado no C.T.A., principalmente por
falta de aparelho de difracao com equipamento registrador
das intensidades de radiacdo refletida em diferentes angulos.

A medida do tempo de vida é também um processo de
contrdle da perfeicdo cristalina. SOmente possivel nos semi-
condutores, é o menos trabalhoso dos trés. Permite controle
de perfeicdo da réde cristalina de grande significacido para
as aplicacdes do semi-condutor para dispositivos eletronicos.

Finalmente, o ataque com mordentes quimicos tem a du-
pla vantagem de nao s6 permitir a contagem dos defeitos
(locais onde a corrosao é preferencial), como também dizer
aproximadamente a orientacdo do cristal pelas figuras de cor-
rosao obtidas (*).

Ja foi feita uma determinacdo longitudinal da distribui-
cao dos defeitos na réde cristalina de um monocristal de Ge.
Vamos agora procurar saber como variam os defeitos na
mesma réde, segundo uma seccao transversal do monocristal,
isto é, no plano (111). Com esta finalidade, foi escolhida
uma das amostras (a de n.c 12 do cristal n.°c 5807031 da fig.
8). A amostra foi cotada como indica a fig. 10. Nas novas
amostras assim obtidas, foram medidos os tempos de vida,
0s quais nos permitem ver como variam os defeitos segundo
a seccao transversal do monocristal. Os resultados obtidos

estdo na fig. 10.
/4 69 %\

/ 82 |10/ | 69 ezx

[ 82| 126 194|123 | 66 \

Fig. 10 — Representacao esqueméatica da

fatia n° 12 do monocristal ne¢ 5.807.031, a

qual foi utilizada para a medida da va-

riacdo do tempo de vida segundo o plano

(111). Os valores constantes do quadri-
culado exprimem u seg.

(*) Ver trabalho citado “Metalografia de monocristais puros” do Eng. George
Soares de Moraes.
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5. ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A observacao da curva ‘“tempo de vida” no grafico da
fig. 9 permite térmos idéia da distribuicdo dos defeitos se-
gundo o eixo longitudinal do monocristal. O tempo de vida,
segundo aquéle grafico, cresce da semente até a fatia n.° 5
(isto é, até ao meio do monocristal), caindo na extremidade
final. Essa distribuicdo corresponde a da distribuicdo 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 distribuicdo dos defeitos segundo
uma seccao transversal do monocristal, basta analisar a {ig.
10, a qual representa o plano (111), onde temos, na parte
central, um tempo de vida elevado, caindo na periferia.

A distribuicado acima foi analisada numa meia fatia, por-
que o cristal (quando estda sendo produzido) estd em continua
rotacao; esta faz com que as condi¢cOes sejam as mesmas
para a outra fatia, que passa a ser imagem especular da es-
tudada.

Causas que produziram os defeitos e a sua distribuigdo
— Os defeitos na réde cristalina podem ter origens as mais
diversas. Em nosso caso, as mais provaveis sao as seguintes:

a) Origem devida ao crescimento;

b) Origem devida as energias externas e internas que de-
formam a réde;

c) Origem devida a atomos intersticiais de outras subs-
tancias que impurificam a réde (as impurezas podem
ser de origem controlada ou nao).

No primeiro grupo estdo os defeitos ja existentes na se-
mente, que se propagam para o interior do monocristal.
Estes, provavelmente, sdo os que provocam a baixa distri-
buicao inicial do tempo de vida do cristal, crescendo para
o centro em perfeicio. Em outras palavras, os defeitos que
aparecem na regiao perto da semente (e que vao se refazen-
do para a parte central) devem ter como origem a propaga-
cao dos defeitos da propria 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 as energias
internas ou externas; nelas podemos incluir as energias ex-
ternas a todos os defeitos provenientes das forcas externas
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que atuam no monocristal (mecanicas, tais como devido a
rotacdo do cristal).

Em nosso caso, as forgas externas existentes (péso, ro-
tacao) sao minimas comparadas com a energia de coesao do
monocristal; mas tém significacdo devido a alta temperatura
a que o cristal esta sujeito no interior do forno.

Quanto as energias que se originam internamente, efeti-
vamente sao da mesma ordem e, por conseguinte, capazes de
provocar as deformacoes. O processo pelo qual as mesmas
aparecem pode ser assim explicado: sabe-se que a densidade
do germanio liquido é maior do que a do so6lido. Como o
resfriamento do monocristal é radial, forma-se uma camada
s6lida na periferia, solidificando-se de fora para dentro. Quan-
do a parte interna solidifica-se, aumenta de volume; nao en-
contrando espaco, exerce pressao na camada envolvente, pro-
duzindo assim tensOes na crosta e nela provocando defeitos.

No decorrer do processo de resfriamento do cristal, éste,
ja so6lido, sofre um efeito inverso, isto é, resfria-se primeiro
no anel exterior, que se contrai, fazendo pressao radial sobre
o miolo do cristal; éste, estando ainda quente, tende a escor-
regar verticalmente na direcdo dos planos de “slip”. Isto foi
comprovado por Billig e outros, por meio de macrofiguras de
COrrosao.

Ainda como causa que influi no aumento dos defeitos
na parte final da nossa distribuicao, podemos ter a do actimu-
lo das impurezas, provocando o aparecimento dos atomos in-
tersticiais. O monocristal em questao foi dopado com As;
isto aumentara a probabilidade de que tal fato se tenha pro-
cessado. Sabe-se que a concentracdo das impurezas de uma
maneira geral é maior na fase liquida do que na fase sélida,
quando se estabelece o equilibrio. A medida que o cristal
foi se solidificando na semente, a concentracdo das impurezas
na parte liquida foi aumentando, provocando assim um acumu-
lo das mesmas na parte final. Este acamulo pode provocar,
quando em excesso, atomos intersticiais.

5. ALGUMAS SUGESTOES PARA A ELIMINACAO DOS
DEFEITOS NA REDE DOS MONOCRISTAIS SEGUNDO
A TECNICA AQUI ESTUDADA

Para evitarmos os defeitos oriundos dos da réde da se-
mente, precisamos fazer a escolha de sementes com rédes as
mais regulares possiveis. Esta escolha sucessiva permitira
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 conducao, isto é,
um resfriamento ao longo do monocristal, diminuindo-se o
resfriamento radial. Isto seria possivel de se obter aumen-
tando-se as bordas do cadinho de grafite quanto a altura.
sse aumento nao permitiria o resfriamento radial.

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

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

b) Procuraremos aumentar a diferenca de temperatura
nos extremos do bastdo de puxamento. Este ultimo
efeito pode ser obtido fazendo-se circular agua através
da haste. O aumento da diferenca de temperatura en-
tre os extremos da haste aumentaria a perda de calor
por conducao através da mesma.

Finalmente, devemos puxar o monocristal a uma tem-
peratura o mais longe possivel do seu ponto de nucleacao es-
pontanea. Isto permitira evitar centros de nucleacio micros-
copicos, criando microestruturas no interior da estrutura total.

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

5. RESUMO

Os defeitos na réde cristalina sao devidos:

a) Defeitos da semente que se difundem.

b) Defeitos devidos ao resfriamento, cujas tensdes criadas
0s provocam.

c¢) Defeitos que aparecem pela nao uniforme distribuicao
das impurezas, provocando o aparecimento de atomos
intersticiais.

d) Puxamento o mais longe da temperatura de nucleacao

espontanea, pois, do contrario, podemos produzir micro-
estruturas cristalinas.

11
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Sugestées para uma melhor utilizacdo da técnica aqui
estudada:

a) Escolha sucessiva das sementes cada vez melhores.
b) Resfriamento longitudinal do monocristal.

c¢) Deixar uma grande quantidade de Ge no fundo do ca-
dinho para que nela fique todo o excesso das impu-
rezas.

d) Puxando o monocristal a uma temperatura o mais
longe possivel do ponto de nucleacdo espontéanea.
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DISCUSSAO

PRODUCAC DE MONOCRISTAIS DE ALTA PERFEICAO
NA REDE CRISTALINA

ZENONAS STASEVSKAS (2)

T. D. Sousa Santos (3) — Cumpre-nos agradecer a Srta. Otilia Ri-
beiro de Castro a apresentacido do trabalho do Dr. Stasevskas. Esta
aberta a discussao.

W. Lima e Silva (¢+) — Perguntaria qual a razido, ou razdes, que
levaram o CTA a pesquisar o germanio. Foi a pedido ou espontanea-
mente? A pesquisa visaria aplicacoes industriais?

O. Ribeiro de Castro (5) — Posso dizer que o CTA abordou a pes-
quisa de metais que pudessem ser usados com vantagens na Aeronau-
tica. Reporto-me, contudo, ao Coronel G. Soares de Moraes.

(1) Contribuicdo Técnica ne¢ 379; discutida na Comissdao “K” do XIV Con-
gresso Anual la ABM; Belo Horizonte, julho 1959.

(2) Membro da ABM; do IPD do Centro Técnico de Aerondutica; Sdo José
dos Campos, SP.

(3) Membro da ABM e Presidente da Mesa; Professor Catedratico da Escola
Politécnica da USP; do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, Sdao Paulo.

(4) Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista; do CNMM, Rio de Janeiro.

(5) Membro da ABM; do Instituto de Pesquisas e Desenvolvimento do CTA;
Sao José dos Campos, SP.
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G. Soares de Moraes (6) — O CTA iniciou a pesquisa do germanio
ja ha algum tempo, antes mesmo de eu ali ter chegado. Minha reacao
inicial era a seguinte: achava que o CTA deveria investigar os metais
uteis de preferéncia aos raros. Mais tarde, quando fizemos um estudo
meticuloso sObre nossas possibilidades de pesquisas, verificamos a con-
veniéncia de se trabalhar com certos metais pouco comuns. Na inves-
tigacao dos ultimos, trabalhdmos na parte extrativa, que nao foi rela-
tada, na parte de transformacoes fisicas ou da preparacdao para uso, e,
finalmente, na parte de aplicacoes eletronicas, que escapam ao ambito
déste Congresso.

Quanto as vantagens de pesquisar o Ge, temos que ver qual o inte-
résse do promotor da pesquisa, o qual, no caso, é a Aeronautica; seu
interésse imediato é o da miniaturalizacio do equipamento de bordo.
Os equipamentos eletronicos atingem quase 70% do custo de uma aero-
nave e ocupam uma crescente percentagem em péso e volume. Se
considerarmos outros metais, tais como o aluminio, verificamos desde
logo que ésses materiais ja sao pesquisados e desenvolvidos em outros
paises, com recursos tdo poderosos, que nossa contribuicdo seria como
a de uma gota d’agua no oceano. Agrava o fato de que no Brasil ter-
mos imensas dificuldades em encontrar engenheiros metalargicos. Tra-
balhos tecnolégicos ou nao fundamentais, s6 podem ser executados por
quem tenha um preparo correspondente ao désses engenheiros. Ali uma
de nossas limitacdes. De outro lado, os trabalhos fundamentais podem
ser executados por fisicos e quimicos, que conseguimos mais facilmente.
Isso nao importa dizer que nao estamos fazendo pesquisas tecnolégicas.
Estamos trabalhando com os poucos elementos de que dispomos; prova-
velmente, teremos oportunidade de apresentar alguns resultados em ou-
tros Congressos. Com o correr do tempo provavelmente faremos mais
e mais pesquisas tecnoldgicas. A TUnica questdao é arranjarmos engenhei-
ros metalirgicos ou prepararmos em tecnologia os elementos de que
dispomos.

O. Ribeiro de Castro — Agora passo a responder a segunda per-
gunta. O método é usado industrialmente, principalmente nos Estados
Unidos. Esse processo nao foi o primeiro que utilizamos; tentamos antes
o processo de crescimento horizontal, usando uma aparelhagem do tipo
de purificacio por zona. Esse método nao deu bons resultados entre
noés. Este com que trabalhamos atualmente é usado em geral; inclusive
as grandes companhias que fornecem o equipamento necessario se in-
teressam pelo aperfeicoamento do método. O nosso equipamento é todo
éle um equipamento pratico, fabricado aqui mesmo. Recentemente, tive
noticias de uma publicacdo sObre monocristais, feita pela «Westing-
house», crescidos a partir da fase vapor.

W. Lima e Silva — Minhas perguntas foram feitas mais no sentido
de enaltecer o trabalho da Aerondutica. O aparelhamento feito pelo
CTA poderia ter sido invencao ou aprimoramento de outro menos per-
feito.

Raul Cohen (7) — Perguntaria: Qual o limite de variacio de tem-
peratura permissivel para obtenciao de um monocristal?

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

(7) Membro da ABM; Professor Catedratico da Escola de Engenharia da
Universidade do Rio Grande do Sul; Porto Alegre, RS.
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O. Ribeiro de Castro — N&o poderia responder ao certo qual o li-
mite de variacdo de temperatura durante o processo de crescimento,
uma vez que nunca fiz a conversdo. O que posso informar é que a va-
riacdo corresponde a de 1m V, utilizando-se térmo par de cromel-alumel.
Em média trabalha-se na faixa 36-37Tm V.

G. Soares de Moraes — Creio que posso esclarecer, respondendo
porque a Srta. Otilia ndo se interessou em saber exatamente qual o li-
mite. Para cada puxamento do cristal, ela faz a determinacido dos li-
mites. Esses sdo, em suma, o ponto de fusdo, conforme esta determi-
nado no diagrama de temperatura e um ponto de nucleacdo espontanea.
Ela nao querera subir acima do patamar de fusdo, porque fundiria a
semente. Abaixo pode manter o material ligeiramente super-resfriado,
porém tem que evitar a possibilidade de formacdo de outros nucleos.
Para isso faz a determinacdo do ponto de nucleaciao espontanea res-
friando o material fundido, e observando-o até o aparecimento do pri-
meiro cristal. Registra entdo a temperatura correspondente. Determi-
na, tal ponto a primeira, a segunda, a terceira vez, obtendo assim o
limite inferior de temperatura durante o trabalho. Ja cheguei a con-
clusdao de que os limites variam em funcdao da pureza do cristal, pois,
como sabemos, a taxa de nucleacdo é funcdo dessa pureza. E funcio
também da temperatura anterior do material fundido.

Entre uma temperatura e outra, a temperatura deve ser bastante
elevada, para eliminacdo de todos os nucleos remanescentes. Provavel-
mente os limites observados sao mais afastados que os limites que con-
sideramos por questao de seguranca.

Raul Cohen — A segunda pergunta prende-se a ésse “lempo de
vida”, sobre cuja significacdo pediria uma explicacao.

O. Ribeiro de Castro — A questdo de tempo de vida consiste no
seguinte: A possibilidade de conducdo num semicondutor aumenta com
o numero de portadores (eletrons-buracos). O tempo de vida nada mais
é sendao o tempo médio em que os portadores de minoria existem sem
se combinar com os portadores de maioria. ¥Xsse tempo é inversamente
proporcional ao numero de defeitos no cristal, uma vez que éstes agem
como centros de recombinacdo. Em material considerado muito bom,
ésse tempo é da ordem de mile-segundo, ao passo que material que néao
atinge 100 micro-segundos de tempo de vida, é considerado mau. O
método que usamos no IPD para determinar vida média consiste em
excitar por fonte luminosa uma amostra. A excitacdo gera pares de
portadores (eletron-buracos) em excesso. Cortando-se bruscamente a
excitacdo, o numero désses pares cai exponencialmente; a constante de
tempo da exponencial é o “tempo de wvida”. Como a condutividade é
proporcional ao numero de portadores, faz-se uma medida dinadmica de
condutividade imediatamente apds cortar a excitacio.

Raul Cohen — Queria perguntar a expositora como se obtém essa
semente e quais sao as suas caracteristicas.

O. Ribeiro de Castro — A semente é obtida inicialmente de um
monocristal cortado, o mais puro e perfeito possivel. Os materiais per-
feitos, sdo orientados e cortados na direcdo conveniente. NOs usamos
as sementes orientadas segundo direcao (111).

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

Prof. Vidal — Para se obter ésse resfriamento mais lento nio seria
interessante aumentar o cadinho e diminuir a temperatura?

O. Ribeiro de Castro — Isso ja 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 6xido?

G. Soares de Moraes — O 6xido de germéanio que foi utilizado na
metalurgia fisica foi importado de uma firma americana, a qual ga-
rante uma pureza de 100 partes por milhdo. Esse nivel de pureza néo
foi verificado porque nao temos métodos fisicos ou quimicos para medir
impurezas em material tdo puro.

O o6xido é espectrograficamente puro. A andlise serd feita, portan-
to, por meios elétricos no material ja reduzido.

Logo que fazemos a reducdao do germanio, nés o submetemos a um
método de purificacdo por zona. As purificacées por zona dao nivel de
pureza de 1/108.

T. D. Sousa Santos — Uma segunda pergunta: ésse metal tem sido
reduzido e purificado pela forma descrita? Boa parte déle tem se ori-
ginado do germaéanio extraido das cinzas e fuligens nacionais?

O. Ribeiro de Castro — N&o; temos utilizado apenas o germanio
importado.
G. Soares de Moraes — Entre os trabalhos de D* Ljuba e o da

Srta. Otilia, deveria ter sido apresentado o de autoria do Eng. Addison,
que no entanto ficou doente e nao pdde comparecer (*).

O senhor sabe que nés terminamos a parte extrativa em labora-
toério e estamos procurando transferir a experiéncia para uma instalacédo
em escala-piloéto. Ja foram feitas algumas experiéncias e houve diver-
sas dificuldades com a escéoria. O senhor mesmo colaborou na remocao
de algumas dessas dificuldades. Foram feitas experiéncias, em maior
escala, de dissolucdo do germanio, de uma transformacdo no tetraclo-
reto, e da transformacdo déstes em Oxido por hidrélise. Nao houve di-
ficuldades, mas o que se obteve até hoje de Ge foram quantidades de
laboratério.

T. D. Sousa Santos — Uma outra pergunta que me ocorre fazer
é sObre o processo de purificacdo. Que ordem de grandeza possuem o0s
lingotes obtidos na operacao? Qual o rendimento em massa?

O. Ribeiro de Castro — Estamos fazendo o seguinte: do lingote pu-
rificado nés levantamos a curva de resistividade, medida que esta cor-
relacionada com a pureza do material. E considerado bastante puro, Ge
de mais de 20 () em. Sao aproveitados de % a 3% de lingotes.

T. D. Sousa Santos — Significa isso enriquecimento progressivo de

impurezas nessas partes?

(*) W. T. Addison; “Metalurgia extrativa do germanio”; publicacdo do Cen-
tro Técnico de Aerondutica; Sao José dos Campos, SP.
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O. Ribeiro de Castro — Sim; mas pode-se aproveitar o material re-
sidual por subseqlientes purificacbes ou pode-se também evitar essa
concentracao de impurezas pelo processo de nivelamento por zona.

T. D. Sousa Santos — Nao houve tentativas nesse sentido?

G. Soares de Moraes — Tentei fazer um crescimento de cristal por
zona. A RCA Victor tem adotado ésse método. Faz uma progressiva
diminuicdo dessa zona quente enquanto move o barco. Dessa forma,
conseguem compensar o K... (fator de segregacado) e conseguem um
cristal uniforme. As experiéncias que fizemos eram justamente no sen-
tido de se obter um cristal por ésse processo. Nao fizemos o cristal
sémente porque nao nos dedicamos a fazé-lo por essa forma. Mas sa-
bemos exatamente como fazer; a Srta. Otilia vai ter a oportunidade de
trazer ésse método no préximo Congresso. O que ha é sé6mente uma
questao 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 silica. Poe-se o cadinho de silica no tubo de
grafite e a grafite gera o calor que aquece o germanio. O cadinho de
silica nao vai afetar a temperatura da zona. Temos parte désse equi-
pamento pronto, mas nao temos cadinho de silica. A temperatura da
zona de fusdao deve ser absolutamente uniforme. E, também, uma di-
ficuldade extra. No momento, temos outros problemas mais importan-
tes para enfrentar, tal como a possibilidade de se aperfeicoar mais ainda
o cristal puxado pelo método Czochralski e Teal. Resolvemos dedicar-
nos a ésse método, que é universal.

T. D. Santos — Uma outra pergunta: as fatias mostradas na fig. 4
seriam suscetiveis, todas elas, de utilizacao?

0. Ribeiro de Castro — Nao ha impedimento para a utilizacdo de
todas elas. Depende, é claro, das caracteristicas de cada uma. Umas
seriam melhores e outras piores. Mas todas elas podem ser utilizadas.

Michael L. Pinkuss (8) — Esse método é semelhante ao utilizado com
gemas sintéticas que sofreram redutividade?

G. Soares de Moraes — O método nao é igual, mas a idéia é a mes-
ma. A diferenca é a seguinte: nas gemas sintéticas, a alumina e outros
ingredientes, sdo continuadamente supridas por meio de alimentadores.
O aquecimento se processa por combustao de gases, mas o cristal é

também puxado como neste caso.

M. L. Pinkuss — Os métodos de gemas sintéticas parecem ter sido
bastante aperfeicoados e poderiam oferecer alguma contribuicao.

G. Soares de Moraes — Nao ha davida. Mas nao vejo porque, visto
que a tecnologia do germéanio estd muito boa. Talvez esta é que possa
contribuir para a tecnologia da producao de gemas sintéticas.

Prof. Vidal — Perguntaria se foram usados diferentes velocidades e

quais os resultados. Pergunto isso porque a uma velocidade mais ele-
vada pode resultar um cristal mais perfeito. Isso pode ocorrer?

(8) Sobcio Estudante; da Escola Politécnica da USP; Sao Paulo.
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O. Ribeiro de Castro — Ao que parece a velocidade deve ser man-
tida dentro de uma certa faixa, além da qual, segundo artigo recente,
o numero de defeitos introduzidos cresce muito com a velocidade. De-
ve-se notar que a variacdo de velocidade tem um compromisso com o
da temperatura, dependendo de ambas a velocidade de crescimento do
cristal. NO6s temos variado a velocidade de puxada neste sentido, a fim
de contrabalancar variacdoes de temperatura e controlar o aumento do
diametro do cristal.

T. D. Sousa Santos — E verdade que o Prof. Vidal diz. Nao é
efeito da velocidade, mas de retirar-se mais rapidamente o cristal da
zona curva. Se for retirado mais rapidamente o resfriamento é mais
rapido e, conseqiientemente, o defeito é menor. Mas, com o aumento
de velocidade, é certo que irdo aparecer mais defeitos.



