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SYNOPSIS

The present work is intended to develop an apparatus Tfor

growing single crystals and to study the methodology linked to the

subject.

Using eletrolitical aluminum with 99,8% purity, graphite
crucibels with single and double conical ends, dislocation speea
between 2,44 cm/h and 10,14 cm/h (in four steps), argon atmosphere,
a furnace with a thermal gradient of 67 ©C/cm and the VERTICAL

BRIDGMAN METHOD, single and poly Al crvstals nhave been grown.

Arising from the samples obtained, metaliographic tests,
Scan Electron Microscopy (SEM) and X-rays (back-reflection Laue me-
thod) analysis were effected to evaluate problems on nucleation and

growing ot crystals, to analyse impurity segregation and to examine

the regularity of the crystals.



RESUMO

0 presente trabalho destinou—-se a desenvoliver um dispositivo

para crescer monocristais e a estudar a metodologia vinculada ao as-

sSunto.

v

Usando aiuminio eletrolitico com 99,8% de pureza, cadinhos

de grafite com conicidades simples e dupla, velociaades ae desloca-—

mento de 2,44 cm/h a 10,14 cm/h (quatro taxas), atmosfera de argé6-—

nio, um forno com gradiente térmico de 67 ©C/cm e o METODO BRIDGMAN

VERTICAL, foram crescidos mono e policristais de aluminio.

A partir das amostras obtidas foram feitas analises metalo-

graficas, de microscopia eletrénica e de raio X (método Laue de re-—

trocesso) com a finalidade de avaliar probiemas de nucieacdo e de

crescimento de cristais, analisar a segregac8o de impurezas e exami-

nar a regularidade dos cristais.



SIMBOLOGIA UTILIZADA

CL': Concentrag&o de soluto no liquido. Variavel com o avango da so-—
lidificac&o.

CL®: Concentra¢&o de soluto no liquido da interface, numa temperatu-

ra Ta.-

Co: Concentracdo inicial de soluto no liquido.

Co': Composig8d&oc do Gltimo sélido formado.

Ce®: Concentrac¢cdo de soluto no sélido da interface, numa temperatura
Ta.

Ce': Composig¢do do sélido formado. Variadvel com o avango da solidi-
ficac&o.

Y: Tensdo superficial.

D: Coeficiente de difus&o do soluto no liquido.

AGa™: Energia livre de ativa¢&o para difus3o no liquido.

AG.: Energia livre de Gibbs.

AG.: Energia livre de volume.

AG*: Maxima energia livre.

AH: Varia¢do de entalpia.

AT: Superesfriamento.

E: Probabilidade de um atomo saltar numa dire¢&o.

f: Freqléncia com que os a4tomos se ligam ao nucleo.

V: FregGéncia de vibrag¢3do da rede.

G: Gradiente de temperatura no liquido.

g: Fragdo do liquido original solidificado.



I: Taxa de nucleac¢&o de cristais.

K: Constante de Bolzmann.

Ko: Coeficiente de distribui¢8o de soluto no liquido.
m: Declividade da linha liquidus.

n(1): Numero de a4tomos por unidade de volume.

n(i): Concentrac&o de embridtes.

n(i*): Numero de nucleos por unidade de volume.

Ngs Numero de atomos do liquido em contato com a superficie do

cleo critico.
r*: Raio critico.
R: Velocidade de avango da interface.
T: Temperatura absoluta.
Te: Temperatura de equilibrio do liquido.
Te: Temperatura de fusdo.
To: Temperatura de fus8o do solvente.

9: Angulo de equilibrio do contato do cristal no substrato.

x: Distancia a partir da interface sélido-liquido.

nu-—
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1 — INTRODUCHKO

Devido ao grande desenvolvimento ocorrido na microelietrénica
nas Ultimas décaadas e que permitiu um rapido avangco da tecnoiogia aa
intformatica através de atividades como computa¢d@o, telecomunicaqgdes,
instrumenta¢g&o e automag¢do, o mundo esta passando por uma nova revo-
lugdo industrial, cuja caracteristica principai ¢ 0 dominio da 1in-

formac&o.

E, também, constante a preocupacd8o com o binémio energia-
meio ambiente no desenvolvimento da humanidade. Sabe-se gue sem
energia n&o had vida e que varios energéticos utilizados no mundo.
durante suas transforma¢®es, agridem de forma irreversivel o ambhien-—
te natural. A energia solar ¢ abundante e limpa. Sua utilizac3o e
transformag8do exige, porém, materiais com caracteristicas especifi-

cas e equipamentos sofisticados. Citam-se, por exempio, as celulas

Totovoltaicas.

Atualmente as amostras monocristalinas tém amplas aplicactes
tecnoloégicas, como as citadas nos dois paragraros anteriores. 0Os mo-
nocristais sdo cada vez mais usados em investigacdes metaiurgicas e

o dominio dos problemas relacionados com sua obten¢cdo ¢ de 1mportan-—

cia estratéegica.



Na maioria das vezes o0s materiais (monocristalinos, por
exemplo) utilizados para efetuar experimentos, ou, até em aplicacgtes
na construg8o de dispositivos, requerem caracteristicas especiais em
forma, tamanho, pureza, composi¢do e orientagdo cristalina. Neste

sentido, é importante que guem utiliza monocristais tenha o dominio

da tecnologia para realizar sua prépria produgdo.

Os problemas relacionados com o crescimentoc de monocristais
sdo ftreqlientemente dificeis e sua solugcdo ¢ muitas vezes demorada e
onerosa devido ao alto grau de sofisticagc&8o necessaria. Embora os
principios gerais de crescimento de monocristais sejam relativamente
simples, 0os mecanismos particulares para o crescimento cristalino
s8d0 diversificados - para obter um monocristal necessita—-se de arte
e ciéncia - para alguns materiais as técnicas sdo relativamente sim-

ples e para outros requer-se grandes equipamentos para encontrar as

condigdes ideais.

Para a prepara¢do de monocristais em laboratério s3o usadas
técnicas que podem ser divididas em trés grupos gerais:

a) Crescimento de cristais a partir do estado liquidoj;

b) Crescimento de cristais por mecanismos de transporte;

c) Crescimento de cristais no estado solido.



No presente trabalho empregou-se a técnica de crescimento de
monocristais a partir da fase liquida para a obteng&8co de monocris-—
tais de aluminio. 0O método utilizado foi o de BRIDGMAN {08! com aes-—
locamento vertical do metal através de um qgradiente térmico. Este
método consiste, mais especificamente, em se fundir um metal em um
cadinho vertical com fundo cénico e provocar sua nucleac3o e cresci-
mento a partir de um ponto, por meio da passagem lenta do cadinho aa

zona quente (superior) para a zona fria (inferior) de um forno.

E importante ressaltar que, em termos de Brasil, pesquisas
nesta 4rea de crescimento de monocristais n3do tém sido numerosas.
Assim, este trabalho se caracteriza pelo pioneirismo na utilizacdo

do Metodo Bridgman Vertical para crescer monocristais.

E claro que este trabalho n8o tem como objetivo esgotar o
assunto sobre crescimento de monocristais. Visa, principalmente, um
contato com esta tecnologia através da constru¢do de um egquipamento,
realizag&o de experiéncias e produ¢do de monocristais de aluminio.
Equipar o Laboratorio de Metais Puros da UFRGS com wum dispositivo
para crescer monocristais €& o. objetivo principal deste trabalho. Fu-

turamente ele deveré& servir para forma¢&@8o de Recursos Humanos nesta

area.



2 — PRINCIPIOS DE SOLIDIFICACKO

0O termo solidificagc8c ¢ entendido como sendo a formagdo de
uma fase cristalina a partir de sua forma liquida (fundida). A
transtforma¢cdio de fase ¢ governada pela extra¢&o de calor do liquido
e & convenientemente dividida em duas etapas:

a) o inicio da nucleag¢do de cristais;

b) o crescimento destes nucleos iniciais pbeio acrescimo de

atomos do ligquido.

2.1 - Nucleacdo de cristais

A nucleag¢do ¢ a formag¢8o de uma nova fase em um determinado
ponto de um material homogéneo. O fenémeno gque provoca a aparig¢do de
um nucleo em uma substancia homogénea & a ocorréncia de flutuag¢Hes,
isto &, alterag8es locais transitérias do estado normal e que podem
ocorrer em qualquer parte do material sob a forma de variac¢des de

energia local, densidade, concentrag¢do, etc.

O agente impulsor da nucleacdo ¢ a diminuicdo da energia li-
vre do sistema e esta ¢ tanto mais notavel guanto maior fTor o afas-

tamento da configura¢do de equilibrio.

A nucleag¢8&8o pode ocorrer de forma homogénea dentro do seio
do liquido ou de forma heterogénea na superficie do liquido ou 3junto

a um sé6lido estranho nele misturado.



A nuclea¢&o homogénea ¢ aquela que ocorre de forma esponta-
nea no interior de um meio macroscopicamente homogéneo e e conse-—

qiéncia exclusiva das flutuac¢cBes citadas anteriormente.

A nuclea¢d3o heterogénea ¢ aquela na qual intervém um elemen-—
to estranho (como inclus®es, impurezas, bhordas de qgr3o, camadas de

6xidos ou paredes do cadinho ou do molde) gque desempenha a func&o de

catalizador do processo.

Para a discuss3o tedrica que seréa apresentada a segquir, con-
siderar—-se—a apenas a nuclea¢&o heterogénea, por ser a que usualilmen-
te ocorre na pratica. Sera verificado, tambem, mais adiante, gue a

nuclea¢cd@8o homogénea ¢ um extremo da nucleag¢do heterogénea.

Considere-se uma capsula na forma de embri&o, formada sobre
umm substrato perfeito, conforme mostradec na figura (01131, numa
temperatura T abaixo da temperatura de fus8o T e supondo-se que

liquido
r—-substrabo

v

Z---c:éipsulaIemforma
de embriao do
cristal

Figura 01: Esquema de uma capsula, com formato de embri&o,
formado a partir da fase liquida, sobre um subs-
trato perfeito.
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existe um equilibrio na distribuic&o dos embrides e que todos estes
sejam formados por um adtomo, pode-se escrever a relagcdo entre a con-—
centragdo n(7) de embrides de tamanho i e sua energia livre de Gibbs

de formag¢do AGs; como sendo:

n(i) = n(1).e- boirx.T (1)

onde n(1) & o numero de A&tomos simples da fase supersaturada em con-—

tato com uma area unitaria do substrato.

N&o so a variagdo de energia livre de volume
AGv = AH.(1 - T/Te) mas, também, a energia livre superficial (ou
tensdo superficial) contribuem para AGi e que pode ser deduzida

da figqura [02].

Liquido (L)

Cristal (C)

Tsl

Substrato(S)

Figura 02: Balango da tens8o superficial numa interface em-
bri8o—-substrato.



Nela, @ ¢ o angulo de equilibrio do contato do cristal no

substrato tal que:

TEL = U sc + TL:.COS 9 (2)
ou, usando a superficie e o volume da capsula, tem-se:
befﬁLc[Zﬂrztl—coso}-ﬁrzcosell—cos291J+t“r3/3)12—30059+00539}56v (3)

A equag8o (3) exibe a maxima AG" quando r = r*. Assim,

em—

brides do sélido com r < r® s&o instaveis. Por outro lado, se
r > r°, o embri&o pode crescer continuamente com um aecreéscimo de
energia livre sendo, desta forma, estavel. Para a formac&@3o do nucleo
de raio critico r* requer-se uma flutua¢do estatistica que propor-
ciona o aumento na energia livre. Maximizando a equagc&o (3) em rela-

¢&% a r e mantendo 8 e T constantes, obtém-se:

' = 2-'5;_,; (4)
AG,
Substituindo a equag¢&o (4) na equagdo (3), tem-—-se:
Ac~ = 16TM. B>, .(2 + cos 1.1 - cos b= (5)
3AG.= 4

e na equag¢gd&o (1), resulta:

n(i®*) = n(1) e- Ao sk (6)

onde ni(l) € o numero de atomos.por unidade de volume e n(i™) é o nu-

mero de nucleos por unidade de volume.

7



Na equag¢do (5) tem—se as seguintes situagdes:

a) Se = 0°, ent&%o ha molhamento completo do substrato pelo
cristal e AG"™ = 0. Esta possibilidade n&8o existe, uma vez

gue a minima altura do nucleo ¢ de um parametro de rede.

b) Se § = 1802, entdo tem—-se o caso do ndo molhamento e que

corresponde ao caso da nuclea¢cd@o homoyénea. Neste caso

AG* = 16N. T= (7)

c) Para a situac&o intermediaria, 0° < 6 < 180°, a taxa de
nucleagdo de novos cristais I, por unidade de area e por

unidade de tempo, no substrato, ¢ dado por:

I = f.n(i™) (8)

onde f é a frequéncia com que um atomo do liquido se liga ao nucleo
critico para formar um cristal estéavel.

Assim,

onde:

Ne €@ o numero de atomos do liguido em contato com a super-—
ficie do nucleo critico (n.™ ~ 100);

E ¢ a probabilidade de um dado atomo saltar numa direcdo

(E ~ 1/6);



v é a frequéncia de vibracd&8o da rede (V. ~ 10*=/s) e

AGd e a energia livre de ativag3o para difus8o no

liquido ( AGd ~ KT).
Combinando as equag¢8es (1), (2) e (9), obtém—se:

I = ne“.E.V..n(1).e—<8 e ~ Aa /KT (10)

A anadlise da equag¢d8o (10) mostra que a freqiéncia de nuclea-
¢80 cresce muito rapidamente para certo superesfriamento AT. Mas,
por outro lado, o fator em difus&8c decresce com AT, logo, em aigum
momento, o fator de difus8o devera limitar a velocidade com gue apa-
recem os nucleos e €& de se esperar que a frequéncia de nuclieagdo di-
minua até, eventualmente, desaparecer para AT suficientemente gran-—
de. A diminui¢8o da mobilidade térmica ¢, portanto, um fator limi-

tante da frequéncia de nucleacdo.

0 T SKJ

-

Figura 03: A varia¢cdo qualitativa da taxa de nucieagdo de
novos cristais 1 ¢ fun¢g8o da temperatura do suhs-—
trato.



Baseado na figura [03]1, pode—-se notar que existe um superes-
friamento critico para se ter uma elevada taxa de nuciea¢do numa su-
perficie catalitica especifica. Desta maneira ha somente uma pequena
probabilidade para que um determinado material fundido bpossa ser

resfriado abaixo de uma temperatura T. sem formar cristais.

2.2 - Crescimento de cristais

Normalmente a interface solido/liquido (ISL) & a superficie
mais fria em contato com o liquido e para metais puros isto assegura
um crescimento monocristalino. No caso de liquidos impuros um supe-
resfriamento constitucional pode ocorrer no liquido, proéoximo da in-—
terface sé6lido/liquido. Isto pode acarretar a necessidade de se ter
um elevado gradiente térmico no liquido para ajudar a eiriminar efei-—
tos do superesfriamento constitucional, minimizando a possibilidaae
de originar cristais indesejaveis. Na pratica, muitas técnicas de
crescimento de cristais aproximam-se desta situac¢do, contforme esta

representado no diagrama da fiqura [04].

temperatura

v

distancia

cessmshee s e = emme

solido " liquido

Figura 04: Distribuicd@o geral da temperatura. adequada para
o crescimento de cristais.
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O superestriamento constitucional pode conduzir a uma forma-
¢¥o facetada, interface celular e, no limite, a um crescimento den-
dritico. Minimizar o efeito do superesfriamento constitucional & um
dos mais importantes fatores em varios processos de crescimento de
cristais. Foi mencionado anteriormente que um elevado gradiente ter-
mico auxilia, mas em contraste, um gradiente minimo de temperatura é

necessario para eliminar efeitos indesejaveis devido & convec¢cd&ou no

liquido.

Aléem disso, com um liquido impuro, o seé6lido produzido
por esfriamento contera, em geral, uma distribuig¢do ndo uni-
forme de impurezas. O tratamento completo concernente as diferen-—
tes formas de distribui¢3o do soluto é extenso. A causa fundamen-
tal desta redistribuicdo, para casos especificos, serd discutida a

seguir.

2.2.1 — Distribuicdo do soluto durante a solidiftficacdo

Quando um cristal solidifica a partir da fase liquida de um
metal impuro ou liga metadlica, a concentrac¢8o de soluto no soélido da

interface sélido/liquido (ISL) é diferente da do liquido adjacente.

A partir dai pode-se definir o coeficiente de distribuigo
(Ke), no equilibrio, de uma liga binaria de composic¢do meédia Co, cu-—
jo diagrama estéd mostrado nas. figuras [05] e [06], a uma temperatura
Ta, como sendo a relag¢do entre a concentra¢3o indicada pela linha
s6lidus (Cs”) e a concentra¢cdo indicada pela linha liquidus GCe®),

naquela temperatura {5}:

11



Kaocrar = Cg% (11)

onde:

Ko ¢ o coeficiente de distribui¢do no equilibrio;

Cs®™ & a concentracdo de soluto no sélido da intertace;

CL.®™ e a concentrag¢gd&o no liquido da interface.

i temperatura

concentracao
de soluto

r

e
e

Figura 05: Diagrama de fase de uma liga binaria de

c¥&o média Co e com Ko > 1.

* temperatura

concentracao
de soluto

L

Figura 06: Diagrama de fase de uma liga binaria de
cdo média Cs e com Ko < 1.
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Como pode ser observado, varios sdo os fratores que tém in-
fluéncia decisiva na distribui¢&8o de soluto durante a solidificagdo.
Desta forma este estudo seréd dividido para possibilitar wuma melhor

analise das variareis envolvidas.

2.2.1.1 - Solidifica¢cdo sob condi¢®es de equilibrio

Nesta situa¢gdo as composi¢Bes no solido e no liquido s8o
uniformes e variam de acordo com o diagrama de equilibrio. Para isto
as segquintes suposig¢Bes devem ser satisfeitas:

a) a uniformidade de distribui¢c&8o de soluto no solido & man-—

tida atraves da difus&o do soluto no liquido;

h) a uniformidade de distribui¢gdo de soluto no soelido ¢ man-

tida através da difus&o no liquido, ou por convecc¢cdo na-

tural ou por convecg¢do forgada.

O primeiro s6lido a ser formado a partir do liguido de com-—
posi¢c8o Co terd composic8o Cg e provocard um aumento na concentracdo

de soluto no liquido para C.', conforme figura [071].

' )
temperatura

A

Fiqura 07: Solidifica¢do sob condig¢8es de equilibrio.
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0 liquido de composig¢&o C.' dara origem a novos salidos de
composi¢do Cg' formando um processo continuo até que o ultimo solido

de composi¢cdo Co' seja formado™.

* Ao longo desta analise teérica considerar-se-4 Ko < 1.

Para Ko > 1 o raciocinio ¢ analogo.

Durante a solidifica¢&0o, as concentrac¢d®es de soluto no séli-
do e no liquido ser&o sempre aumentadas uniformemente, contforme fi-—

gura [081.

'/}
S
8 . g
< ‘L o
’ n
1
o + 1iquido
S :
]
: sblido s
solido | liquido :
: '
ISL ISL
T, (tempo) T, >T,

Figqura 08: Varia¢8o uniforme de distribuic33o de soluto no
s6lido e no liquido, para solidifica¢8o sob con-—
di¢g8es de equilibrio.
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Na realidade, o tempo necessario para que a difus3o no sé6li-

do uniformise a sua concentra¢g8o ¢ muito grande {101}.

Pfann {02}, em seus estudos e com base nas condi¢8es apre-
sentadas mostra que a concentra¢do de soluto no sélido (Cg') pode
ser expressa em fTun¢d3o do coeficiente de distribui¢d8o no equilibrio

Ko, da fragdo q solidificada e da concentrac¢l3o inicial de soluto Co.

CG' = KOOCO (12)
2.2.1.2 - Composi¢8o do liquido constante e sem ditfus3o no
solido

Quando a composic&o do liquido ¢ mantida constante, porém
sem difus&o no sélido, ent&do o primeiro sélido a ser formado em uma
temperatura T tera uma composig&o Cg proveniente de um Jliquido de

composic&8o Co, conforme figura [(091].

4

h
temperatura

composigao
Figura 09: Solidificac&o de uma solug3o sem difus8o no séli-—
do.
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A composi¢do do liquido variard segqundo a 1inha 1i1gquidus,
enquanto que o primeiro sélido formado mantera sua cowmposicdo Us e
0s posteriores terdo composi¢des sempre maiores. A composi¢do meédia
do so6lido pode ser obtida por um artificio geométrico sequndo a 1li-

nha PQ (lugar geométrico das médias aritméticas das composi¢Bes ao

longo da linha sélidus).

Como conseqiiéncia, abaixo da temperatura T ainda ex1istira
liquido, uma vez que a solidifica¢80 sé serd compieta quanao a com-—

posi¢g&o media do sélido tor Co.

Para que isto ocorra, na fiqura [09]) deve-se ter:

QCe' = XP = Gs = Ca = G = Kabs = Goti = Ked
Como EEE‘ = Cs' - Co entdo
Ce' = Co + Coll = Ko) = Col(2 = Ko
onde Cg' representa a composi¢do do ultimo 1iguido a soiridi-

ficar {03!}.

Ptann 102}, em seus trabalhos mostra que a concentrag¢do ae

soluto pode Ser expressa como:

Ke = 1
Ce' = Ko.Coll - q) (13)
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2.2.1.3 - Distribuic@&@o de soluto no 1iquido so6 por dirusio

Neste caso n&8o h& distribuicdo de soluto no séelido mas, s0-

mente, distribuic&8o do soluto no liquido, unicamente por ditusdo.

A distribui¢&o de soluto no liquido e no sélido dependerd da
velocidade de solidificac&8o R, do coeficiente de difus3o no liquido

D e do coeficiente de distribui¢@o de equilibrio Ko.

Para isto as sequintes suposi¢c@es deverdo ser satisteitas:

a) a interface soé6lido/liquido (ISL) ¢é plana e se desioca pa-
ralelamente a si mesmaj;

b) a velocidade de solidificagcd@8o R & constante;

c) Ko & constante.

0 inicio da solidificagdo ocorre a uma temperatura T,, tendo
o solido formado a composig&o Ko.Co. A partir dai, a concentrag¢do de
soluto na interface aumenta e, simultaneamente, difunde-se no liqui-
do. A concentragdo na ISL aumenta quase exponencialmente, até atin-
gir o valor Co/Ko. Neste instante o numero de a&tomos de soluto re-
chagados pelo sélido torna—-se igual ao numero de atomos difundidos

para diante. Este é o estado estacionario, conforme mostrado na fi-

gura [10].

Deste estado estacionario resulta um sélido de composigdo Ceo
e que se mantém até proximo do final da solidificagdo. Em certo mo-
mento a difusdo no liquido € dificultada pela aproximag¢doc do extremo
final do liquido. A partir dai comega a aumentar a concentrac3o de

soluto na interface até que se tenha completada a solidificac¥o.
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Seja C a representagd@o da distribuic8o de soluto no liquido
durante o regime estacionario. Esta distribui¢do de soluto ¢ gover-
nada, basicamente, por dois fatores:

a) o fluxo J; = D.9C/Dx é conseqiiéncia da distribuic3o de

soluto ao longo da interface segundo uma raz&8o governada
pelo coeficiente de difus&8o D;
b) o fluxo J= = — RC é& conseqiéncia da distribui¢g&@8o de &to-

mos de soluto provocada pelo avango da interface.

Baseado nestas considerac¢®es e considerando-se o fluxo li-
guido de atomos de soluto dentro de um volume infinitesimal, pode-se
mostrar que a distribui¢do de soluto no liquido ¢ governada pela

equacdo:

D.92C + R.9C =0 (14)
D=x 2 x
cuja solugld3o é:
C = CL.exp(—-R/D).x + Cz (15)

Aplicando-se as condig¢8es de contorno caracteristicas do re-
gime estacionario, isto e, =

C

Co/Ke em x =0 e

C = Co em x =00
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C=Col 1 + (1 - Ko)l/Ko.expl(-R/D).x1} (16)

onde x representa a distancia a partir da 1SL ( 1, 3, 4, 5 }

I composicao

v

©]
x

o x+dx distancia

Figura 10: Distribuic8o de soluto diante da interface no re-
gime estacionario.
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No trabalho de Tiller, Jackson, Rutter e Chalmers {05t e
mostrada a variacd@o da concentra¢d3o de soluto no liquido, ate que
seja alcangado o regime estacionario (transiente inicial), e também
faz considerag¢®es sobre as concentrag¢@es de soluto no seélido e no

liguido proximo do final da solidificag&8o (transiente final).

2.2.1.4 - Liquido sujeito a convec¢do e sem difus3o de solu-

to no sélido

A suposicdo de que a distribui¢do de soluto no liquido é
feita unicamente por difus&o é bastante improvavel, no caso em que o
gradiente térmico existente na massa liquida seja o suficiente para

provocar convecgdo.

A influéncia da convec¢do no liquido se torna mais relevante
na situagdo em que a interface de solidifica¢do é vertical pois, en-
tdo, além do gradiente térmico had o gradiente de densidade resultan-—
te da variac&8o da composi¢8o causada pela rejei¢do de soluto. Neste

cas0, a solug&8o para se obter um sistema completamente n3o convecti-

vo €& extremamente dificil.

Por outro lado, a convecg¢8o no liquido pode ser eliminada em
se tratando de solidificac&o com interface horizontal. Neste «caso

duas situac8es podem ser influentes:

a) Quando a rejeicd3o do soluto provocar um acréscimo de den-

sidade no liguido vizinho a interface;
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b) Quando o gradiente térmico seja tal que o liquido supe-
rior esteja numa temperatura mais elevada e, em conse-—

quiéncia, menos denso.

Como neste trabalho a interface de solidificac&8o ¢ horizon-
tal e a temperatura aumenta a partir da ISL até a parte superior do

liquido, os efeitos convectivos n3o ser&o considerados.

2.2.2 — Transiente inicial

Baseado na equag¢do (16) e na hipotese de a razdo com que C.'
(distribuicdo de soluto no sé6lido) se aproxima de Co, com a distan-
cia ao longo da amostra, ser proporcional a Co - Ca em qualquer dis—
tadncia x, a partir da extremidade do inficio da solidificag¢do do lin-
gote, conforme figura [11], as sequintes condi¢8es adicionais deve-
r&o ser satisfeitas com relagdo a C.':

a) A concentrag&@ 0 de soluto C.', no inicio do <cristal,

€& Ko.Coj

b) Ela deve crescer assintoticamente para Co com a disténcia

ao longo do cristal;

c) Ela deve crescer continuamente de Ko.Co para Coj;

d) Na figura [11], a &rea entre C. e Co deve ser igual a

area entre Co e C, para que haja conservag¢do de soluto.

ESCOLA DE ENGENHARIA
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Fiqura 11: Distribui¢do de soluto no s6lido e no liquido,
desde o inicio da solidificac&o até o regime es-
tacionéario.
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Partindo destas considerag¢lies e com o auxilio de tratamentos

matematicos chega—-se a conclusdo de que:

Ca' = Colll = Kolll = exp(-Ko.R.x/D)] + Ko} (17)

onde x ¢é a disté8ncia a partir da forma¢g3o dos primeiros cristais de

composigdo Ko.Co.

A concentrag¢do de soluto no liquido da inter-—
face, CL. = Ca'/Ko, pode ser expressa como:

CL = Col{ll - Ko)/Koll - exp(—-Ko.R.x/D)] + 11} (18)

A distribui¢8o de soluto no liquido C(x',t), para um tempo

t, a partir do inicio da solidificagdo e até que se atinja o estado
estacionario, conforme figura [11), pode ser calculada desde gue as

seguintes condi¢d¥es sejam satisteitas:

a) C(x',t) = Ce¢ s+ deve decair exponencialmente desde C_ (xy)
ateé Co;
b) CLixy) = Clx',t).x' = 0 onde a variavel relativa a

C(x',t) & medida a-partir da ISL;
c) Cix",t),-wpeo = Co ;
d) A area entre C,. e Co anterior ao ponto x; deve ser igual

4 4rea entre C; e Co para que haja conservag¢d8o de soluto.
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Satisfazendo-se estas condig¢8es, e, guando a intertface se
move de x' = 0 para x' = X3, num tempo t e com uma velocidade R, C

pode ser expresso como:

C = Coll — ko/koll - exp(—ko.R=.t/D)exp(-R.x"'/D) + 11} (19)

2.2.3 - Transiente final

Ao se aproximar do final da solidificag¢3o, a difus&o do so-
luto no liquido sofre uma diminui¢c&o, em funcdo do final do corpo de
prova. Isto provocarad um acumulo crescente do mesmo no ligquido da
interface, bem como do sélido que se formard a partir deste liquido,

conforme esté& esquematizado na figura [12].

A -
concentracgao
A
1
. i

T\

L i
'y
LY
] \
! \\C dsesy
1 \ ——

By S A —
I I | I s ¥ 7—"3 =
C | | ~ o
(o)
=
Koco
0
distancia

Fiqura 12: Representatdo esquematica da distribuig¢do de so-
luto no liguido e no sélido.
Nesta representa¢do as areas hachuradas A, e A= devem ser
iguais, assim como as &4reas A= e A,, para que haja conservagdo de

soluto {3, 5}.
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2.2.4 — Comparag¢d8o dos casos discutidos

Os perfis da distribui¢&o de soluto, apés completada a soli-—

dificac8o unidirecional, segundo as quatro hipéteses descritas, es—

t&o mostrados na figura [131].

~ (a)

(b)
(@)

(c)

(c

(a)
(d) / )

Figura 13:

(b)

Diversos casos de distribuic&8o de soluto na soli-
dificagd&o unidirecional: (a) Equilibrio em todo
momento; (b)) Mistura completa no 1liguido e sem
difus3qo no soélido; (c) Mistura no liquido s6 por
difusdo e (d) Mistura parcial no liquido por con-
vecg8o e sem difusdo no solido.
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2.2.5 - Influéncia da velocidade de avanco da interface na

distribuic¢do de soluto

Na pratica, embora seja possivel variar a velocidade de so-
lidificag&@80o R, o mesmo ndo acontece com a distribuicdo de soluto em
frente & interface. Um aumento na velocidade de solidificac&o de R;

para Rz provocard um aumento da quantidade de soluto na interface.

Como a difusdo requer um determinado tempo para distribuir
este excesso de soluto através do liquido, ent&o, durante certo tem-—

po havera uma maior quantidade de soluto na interface do que a nor-

malmente prevista.

Caso haja uma diminui¢do na velocidade de solidificac3do de
R: para Rz, entdo acontecera o inverso, ou seja, por motivo seme-—
lhante ao anterior, havera decréscimo na quantidade de soluto acumu-

lado na interface, conforme mostrado na figura [(14].

{ concentracao
(a) R m . c
1 o
R By
distancia
4 concentracio
(b) R R, R Co
1 T 1
dist&ncia_
Figura 14: Esbog¢o da varia¢8o da concentra¢do de soluto ta)

com o aumento da velocidade de avan¢o da ISL e

(b) com a diminuic8o0 da velocidade de avanco da
ISL.
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A quantidade de soluto que aparece no sélido, como resultado
da variacdo da velocidade de solidificagdo, pode ser obtida inte-—
grando-se a equag¢d8o (16) para o intervalo de variac¥o das duas velo-

cidades, que, conforme {05} resulta em:

ACe = Co.l = KQ.D.(_!._ -1 ) (20)
Ko R: R=
2.3 — Superesfriamento constitucional

A imposigd8o da condig¢do da interface ser plana durante a so-
lidificag&0 ¢, freqientemente, dificil, na pratica. Varios s3o os
fatores responsaveis por tais discrepancias. Porém, no caso da soli-
dificag¢&8o unidirecional, o superesfriamento constitucional parece

ser o principal responsavel.

Tem sido observado que o liquido em contato com a interface
s6lido—-liquido, durante a solidifica¢gd&o unidirecional, em que a di-
fus8o é o uUnico meio de transporte no liquido, tem uma composigdo

gue difere daquela da massa ligquida.

Independente do fato de Ko ser maior ou menor que 1, a tem-
peratura do liquido na interface, de acordo com o diagrama de equi-
librio, & menor que a do liquido ao longo da inteface, conforme fi-

gura [15), para Ko < 1.
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Figura 15: Varia¢&o da concentra¢do e da temperatura no li-
quido, diante da interface.

A conseqiiéncia disto é que a temperatura da interface em um
liquido impuro ou em uma liga ¢ menor que a temperatura de equili-
brio da massa liquida e que ocorrerd um superaquecimento sempre que
a temperatura do liquido estiver acima daquela da interface, ou se-

ja, se a solidificag8o & acompanhada de fluxo de calor do liquido

para o sé6lido.
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A ISL ter& como temperatura T,, que corresponde a de equili-
brio do sélido de composigdo Co com o liquido de composigdo Co/Ke.

Longe da ISL, onde a composi¢8o do liquido é Co, sua temperatura de

equilibrio & T;.

Supondo que a linha liquidus ¢ uma reta de declividade m e

que a temperatura de fus&o do solvente puro é To, pode-se calcular a

temperatura na curva da figura [14] como sendo:

Te

I

To — m.CL t21,

e substituindo (16) em (21) obtém-se:

Te & T — Mo [1 g ¥ k.exp(-—g.x)] (22)
Ko D

A distribui¢&o das temperaturas no liquido, supondo um gra-

diente de temperatura linear G, sera:
T = To — m.Co/Ko + G.x (23)
onde To - m.Co/ko ¢ a temperatura de equilibrio da ISL.
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Aplicando, na figura [15cl], varios gradientes de temperatu-

ra, obtém-se as situa¢®es ilustradas na figura (161].

Figura 16: Diferentes gradientes termicos no liquido diante
da interface de solidificagdo.

Para o gradiente térmico indicado por I, a temperatura de
todo liquido estd acima da temperatura de equilibrio e nada de ex-

traordinario ocorrera.

Por outro lado, considerando-se a situag¢do III, existe uma
por¢do do liquido (pontilhado da figura), cuja temperatura estéa

abaixo da temperatura liquidus. Tem-se, em conseqiiéncia, um superes-

friamento.

A esta diminui¢&8o da temperatura, em virtude das diferentes
composi¢c8es de soluto na massa liquida, proeximo & interface, & dado

© nome de superesfriamento constitucional {1, 3}.
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A situac¢cd@o Il representa o caso limite, isto &, ela marca a

transi¢cdo entre o superesfriamento constitucional e sua auséncia.

Das equacg8es (22) e (23) pode-se calcular a declividade na

interface e que resulta na condic¢c&o:

G = m.Cq.1 = Ko (24
R D Ko

A presenga de uma por¢do de liquido superestriado em frente
a ISL faz com que a interface penetre nela, ja que termodinamicamen-
te resulta uma zona favoravel a solidificag¢do. 0 superesfriamento
constitucional representa um agente impulsor que faz a interface de-

formar—se para poder penetrar com a maxima eficiéncia na zona favo-—

ravel.

Na equac¢do (24) o parémetro G/R apresenta aplicag3o pratica

se for analisado através da desigualdade (5}:

G < m.Co.l — Ko (25)
R D Ko
Isto significa que quanto maior for a desigualdade, maior

serd a ag¢do impulsora da instabilidade e aparecer8o uma série de mi-

croestruturas de segrega¢do, como pode ser visto na figura [(17].

31



Solido  Liquido

rI‘real
(a) // Niquido ¢, ,
Tlreal
(b) T iquidge ©3
T
real Tulale
(c) Tiquido CGalale|e|t
jjgjoja

UL

VU

Trea1 %'S'J:- [P
(d) ﬂl][llﬂﬂ Tiquide Ss j 4 +++5;2::
4:"++j’fjri’r’*"*
T
real o %Qg #":\F»_{
(e) W Gg CE 90 i%-{
© 0 q L

Figura 17: Diferentes-microestruturas de segregag¢d3o na in-
terface so6lido-liquido, durante uma solidificac¢&o
unidirecional, para varios gradientes térmicos.
(a) Plana, (b) com células alongadas, (c) com cé-—

lulas hexagonais, (d) celular—-dendritica e (e)
dendritica.



3 — TECNICAS DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS - 0 ESTADO DA ARTE

3.1 - Considerag¢8es gerais

Hoje em dia varios elementos metadlicos sd8o possiveis de se-
rem preparados na forma monocristalina e a diversificagcdo de produ-

¢&0 de ligas metalicas monocristalinas também cresce continuamente.

Além do interesse no dominio dos problemas vinculados ao
crescimento de cristais, aten¢g3o especial também ¢ dada ao aumento

do grau de perfeig¢do, tanto no aspecto de cristalinidade como em pu-

reza quimica.

Adicionalmente, outros fatores devem ser considerados na
preparag¢&@o de monocristais de ligas. Muitas vezes ndo €& suficiente
preparar corretamente a liga em termos de composicdo, mas o tunda-

mental ¢ assegurar que esta composi¢&o retenha uma determinada fase

numa dada temperatura.

Além disso, mesmo quando os requisitos de cristalinidade,
orienta¢g&80o e pureza forem satisfeitos, o produto n%o estard, neces-—
sariamente, em sua forma final. Frequentemente s&8o necessarias ope-
racBes de corte e conforma¢3o para adequar a amostra para realizar
uma analise ou para efetuar alguma aplicag&o especifica. Neste sen-
tido, o atendimento a todos os requisitos idealizados inicialmente
para o monocristal que se deseja ou se necessita s3o, freqUentemen-

te, de solugdo dificil, demorada e onerosa.



Mais complicada &€ a questd&@8o do crescimento de monocristais
de materiais de elevada temperatura de fus&o. Al os requisitos estdo
diretamente associados 4 elevada temperatura, principalmente no que
se retfere aos cadinhos, que devem oferecer resisténcia ao atagque dos

metais e n8o sofrer contamina¢do pelo meio ambiente.

As Areas de interesse de aplica¢@o de cristais metalicos s@o
muito abrangentes. V&o desde minusculos cristais que satisfagam re-
guisitos laboratoriais de altissima pureza como, por exemplo, whis—
kers de érbio produzidos por técnicas de condensac3o, até a prepara-
¢&o de peg¢as macigas, com requisitos tecnoloégicos especificos, como
¢ o caso da produg¢&o de palhetas de turbinas obtidas por processos

de crescimento de cristais.

As varias técnicas de crescimento de cristais, embora no seu
contexto especifico sejam muito variadas, podem, para uma analise
didatica do assunto, ser classificadas em trés grupos {91}:

1) Crescimento de cristais a partir do estado liquido:
— com utilizacdo de cadinho;
— sem utilizag¢do de cadinho.
2) Crescimento de cristais por mecanismos de transporte:
— por deposi¢gd&o de vapor;
— por decomposig¢8o eletrolitica;
— por eletrodeposic¢&o.
3) Crescimento de cristais no-estado sélido:
— por recozimento;
— atraveés do crescimento de grd&os;

— a partir de transforma¢8es de fase.
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O crescimento de cristais a partir do estado liquido pode
ser desenvolvido segundo metodologias diversas que, no entanto, po-
dem ser agrupadas segundo quatro técnicas principais (7, 9, 11}:

1) A técnica de Bridgman vertical;

2) A técnica de Bridgman horizontal;

3) A técnica de Czochralski (ou puxamento de cristais);

4) A técnica da zona flutuante (ou floating zone).

As particularidades de cada método serdo detalhadas na sec-

¢d&o 3.3.

3.2 - Crescimento de cristais a partir do estado liquido

Todos os métodos usados para crescimento de cristais a par-
tir da fase liquida s3o baseados no simples principio de que a ex-
trac&o do calor latente precisa ser tal que o superesfriamento do
liguido n&o seja demasiado a permitir a nucleag¢&o de novos cristais.
Esta condig&o requer, em geral, que a extra¢do de calor ocorra atra-
vés do cristal existente. Na pratica isto requer um dispositivo que

remove calor do cristal e uma tonte que fornece calor ao liquido.

Qualgquer sistema que mantém um gradiente de temperatura no
liquido, que seja suficiente para evitar novas nuclea¢Bes e gque re-

mova o calor através do sélido formado, permitird o crescimento de

um monocristal.
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Os problemas que surgem s&o devidos a particularidades vin-
culadas ao controle de uma ou mais das sequintes caracteristicas dos

cristais que devem ser crescidos: orientag¢do, forma, composigdo e

perfeig¢o.

Apresenta—-se, a seguir, um resumo de cada um destes aspec-

tos.

3.2.1 - Controle da orientacdo

Na maioria das vezes & necessario, ou pelo menos convenien-

te, que os cristais sejam produzidos com uma orientacd8o especifica.

Este objetivo & alcancado atraves da utilizac&o de wuma se-
mente de cristal, da qual uma face deve estar em contato com o sor-

vedouro de calor, enquanto a outra face, em contato com o liquido, é

parcialmente fundida.

Com 0o deslocamento da interface solido-liquido atraves do

liquido cresceré, sobre a semente, um cristal com a mesma orientagdo

desta.

O principal problema inerente a este método ¢ a produgdo da
semente do cristal original com a orienta¢d&o requerida. Este objeti-
vo pode ser alcangado solidificando-se uma massa de metal fazendo
com que nucleie em varios pontos e impondo um gradiente térmico uni-
direcional, que faz com que os cristais originais cres¢gam sem ocor-

réncia de superesfriamento constitucional.
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Sob estas condig¢gBes, um dos cristais, com orientagd@o mais
favoravel em rela¢g&o ao gradiente térmico, pode alcangar a dominén-
cia e suprimir seus vizinhos. Assim obter—-se-4, no final, uma amos-

tra que, em sua maior parte, serd monocristalina.

Para aumentar a chance de que apenas um cristal se forme, é
possivel fazer uma redug¢@o da sec¢gdo transversal logo apés a regido
onde a solidifica¢do inicia, para provocar uma seleg¢3do forgcada e au-

mentar a probabilidade de sobrevivéncia de um uUnico cristal.

A probabilidade de que o cristal formado por este processo
tenha exatamente a orientag¢8&8o desejada ¢ pequena. No entanto, atra-
vés de processos de corte convenientes pode-se selecionar um cristal
com orienta¢3o proxima da necessaria e, numa sequnda operag¢do, atra-

vés do alojamento da semente com ajuste mais preciso, efetuar o

crescimento do cristal definitivo.

No método de puxamento de cristais, no qual a semente é mer-—
gulhada no metal fundido e lentamente puxada para fora de tal  forma
que sobre ela ocorra a solidificaé&o, a obten¢do da semente pode ser

pela mesma técnica descrita anteriormente.

3.2.2 - Controle da forma

Ha quatro métodos principais que s&o usados para o cresci-
mento de monocristais a partir da fase liquida. Dois deles fazem uso

de um molde que contém o metal.
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No Método Bridgman Vertical, conforme ilustrado na figqura
[19]), um cadinho carregado com o metal tem seu eixo longitudinal po-
sicionado verticalmente e é abaixado lentamente através de um forno,
de tal forma que a solidificaco se inicia no fundo do molde. O

cristal resultante tem exatamente a forma da cavidade 1interna do

molde.

Um método alternativo ¢ posicionar o molde horizontalmente.
Para se obter um cristal com um formato definitivo deve-se garantir

um preenchimento do molde através da fixa¢3o de uma cobertura.

No Método Czochralski, ilustrado na figura [20], conhecido
também como puxamento de cristais, o liquido estd contido num cadi-
nho e & vagarosamente retirado puxando—-se, para cima, uma semente
nele mergulhado, de tal forma que a velocidade ascendente, que é
igual & taxa de crescimento do cristal seja determinado pela taxa de
extracdo de calor através da semente. Varias alternativas de movi-

menta¢do podem ser introduzidas e a forma mais simétrica que se ob-

tém é a cilindrica.

0 quarto método, ilustrado na figura [(21], que também n3o
usa um molde, & o método da zona flutuante. Neste método, um bastdo
de metal ¢ posicionado verticalmente e é liquefeita uma pequena por-
¢¥o intermediaria, que ¢ sustentada pelo sé6lido acima e abaixo dele
e pela sua prépria tens3o superficial. O deslocamento desta porgao
fundida através do bast8o resultard num monocristal. Assim como no

método Czochralski, um controle preciso da forma n&o ¢ possivel nes-

te método.
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3.2.3 - Controle da composig¢do

Os problemas de composi¢&@o no crescimento de monocristais
est&o vinculados, basicamente, ou & contamina¢d3o ou a perda de um

dos componentes, resultando um cristal de composi¢&o n3o uniforme.

3.2.3.1 - Contaminagdo

A contaminac&o pode ocorrer por duas fontes: pelo cadinho ou

pela atmosfera.
O molde deve apresentar caracteristicas que dependem das re-

atividades das substéncias envolvidas e da temperatura do processo.

Os problemas de contamina¢d3o pelo cadinho s3o, em geral,
mais severos em temperaturas mais elevadas. Assim, o0s metais mais
reativos como o tit&nio, o zircénio e o ferro e os metais de eleva-
das temperaturas de fus&o como o niébio e o tungsténio sdo quase im-
possiveis de serem obtidos na forma monocristalina com composig¢&o
uniforme. A técnica de floating zone,'ou alguma varia¢d&o desta, (]

provavelmente o unico wmétodo que dé& resultados satisfatérios.

A contaminag¢8o pela atmosfera &, em geral, mais facilmente

controlada, pelo menos em principio, pelo uso do vadcuo, de um géas

inerte ou redutor ou de um liquido encapsulante.
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3.2.3.2 - Evaporac¢&o

A variag¢&o na composi¢8o causada pela evaporagdo pode ser
evitada através de um isolamento total da amostra. Isto se consegue
nos casos onde o metal liquido estd contido dentro de um cadinho e a
superficie livre pode ser isolada da atmosfera através da colocag&o

de uma camada inerte de vidro que impedira a volatilizagdo do mate-

rial ou de um dos componentes (LEC).

Quando a técnica de isolag¢do n&do é possivel por causa da
falta de um material de molde apropriado, pode-se usar uma atmosfera
de gé&s inerte que reduzira a taxa de evaporag¢do, comparada com a ta-
xa no vacuo. Esta redugdo na taxa de evaporagdo se deve & diminuigdo
da taxa na qual o vapor se separa da superficie por difus&o. Embora
ndo mude a pressdo de vapor de equilibrio do componente que evapora,
¢ importante que o gas seja mantido numa pressdo préxima da presso

de vapor de equilibrio na qual nenhuma evaporag¢do ira ocorrer.

3.2.3.3 = Uniformidade de composig¢do

A uniformidade na composi¢&8o pode ser de curto ou de longo

alcance.

Na uniformidade da composi¢&o de curto alcance requer-se que
haja a formac&o da estrutura celular e que n3o ocorram segregacdes
longitudinais. As condi¢Bes de formag¢3o da estrutura celular foram
apresentadas na seccd8o 2.3 e pela equag¢do (25). Verifica—-se que sem-—
pre e possivel crescer um cristal sem células o que, em geral, exige

um crescimento extremamente lento (G/R elevado).
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A eliminagd@o completa da estrutura celular nem sempre € ne-
cessaria, desde que um recozimento prolongade possa ser realizado
para permitir a difus8o até reduzir a diferenca de composig¢do trans-

versal a valores inferiores aos que identificam a estrutura celular.

A uniformidade de composi¢d@o de longo alcance pode ser obti-
da evitando-se a segrega¢do. Neste caso deve-se garantir uma distri-

bui¢g&@o uniforme de soluto no solvente enquanto a solidificac3o avan-—-

¢a atraveés da amostra.

3.2.4 - Controle da perfeicdo

Um cristal crescido a partir da fase liquida pode conter di-
versos tipos de imperfeig¢8es {7} como defeitos puntiformes (vacan-
cias, defeitos intersticiais, impurezas substitucionais e impurezas
intersticiais), defeitos lineares (desloca¢Bes espiraladas) e defei-

tos superficiais (bordas de gr&o), conforme mostrado na figura [181].

A quantidade de vacancias num cristal ou outra amostra soli-
dificada n3o s&o apreciavelmente diferentes. Em condig¢®es favora-
veis, as vacancias podem migrar e se agruparem em clusters, que po-
dem ter um efeito significativo sobre varias propriedades, como por

exemplo, a plasticidade do cristal.

O sucesso no crescimento de cristais com um baixo numero de
desloca¢8es depende de varios cuidados. As deslocag¢des podem ser in-
troduzidas a . partir da semente, devido ao choque térmico ao vincular
a semente & porc¢cdo fundida do metal, tens¥es devido ao cadinho, as-
simetria das superficies isotérmicas e tens®es locais devido & pre-
senga de particulas estranhas (impurezas).
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defeito vacancia
intersticial

impureza
substitucional

impureza
intersticial

deslocacao linear deslocagdo espiralada

Defeitos lineares

Defeito superficial
(borda de grao)

Figura 18: Alguns defeitos em cristais.
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3.3 — Técnicas de crescimento de cristais

O crescimento de cristais a partir do estado liquido consis-
te, basicamente, em aquecer o material a uma temperatura acima de
sua temperatura de fus8o e fazer com que a frente de solidificagdo

atravesse todo ligquido, resultando um monocristal.

3.3.1 - A técnica de Bridgman vertical

A base da técnica de Bridgman vertical ¢ liquefazer um metal
num molde, provocar a nuclea¢do do primeiro solido a um unico ponto
e aplicar um gradiente teérmico Ae tal forma gque a interface
sé6lido/liquido (ISL) atravesse todo o liquido. Desta maneira os &to-—
mos de metal organizar-se-&o, a partir do niucleo, em uma rede cris-
talina, resultando, apés a frente de solidificacd@8o ter atravessado

todo liquido, uwm unico gr&o, isto é, um monocristal.

Na pratica, o arranjo vertical pode ser estruturado de trés
maneiras:
1 - 0 liquido ¢ colocado dentro de um cadinho e este & vagarosamente
abaixado, passando da zona quente para a zona fria de um forno;
2 - 0 liquido ¢ mantido dentro de um cadinho fixo e o forno ¢ movi-
mentado;
3 — 0 liquido dentro do cadinho e o forno sdo mantidos fixos e o
forno ¢ desligado progressivamente a partir de uma das extremi-
dades. Esta técnica foi utilizada no Skylab (35}, em testes para

crescimento de monocristais sob gravidade aparente nula (gqueda

livre).

43



Um esquema do equipamento, relativo a técnica de Bridgman

vertical, estd na fiqura [19].

Forno

superior
(temperatura
acima da tem-
peratura de | B Liquido
fusao do ma- ||
terial) —— L

Forno

inferior
(temperatura
abaixo da tem-
peratura de
fusao do ma-
terial)

Cristal
solidificado

Sistema de
deslocamento

Fiqura 19: Esquema de um equipamento Bridgman vertical.
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A tecnica de Bridgman apresenta limitag8es no que se retere
ao crescimento de monocristais refratarios, por causa da caréncia de

materiais adequados para a confec¢do dos cadinhos.

O sucesso da aplica¢&@o da técnica de Bridgman estd intima-
mente ligado a eficAdcia dos cadinhos utilizados para conter o metal
liquido. Os requisitos gerais do material do cadinho e a diversidade

de desenhos sera discutida na sec¢gd&o 3.4.

A técnica de Bridgman vertical apresenta diversas vantagens

no crescimento de monocristais:

a) Permite produzir uma vasta variedade de <cristais quanto

ao formato e as dimensdes.

A forma normal dos cristais produzidos por esta técnica & a
cilindrica e tem-se produzido desde bast@es finos e compridos ateé
lingotes de varios centimetros de di&metro. & possivel, porém, pro-
duzir monocristais com formato variado, que atendam a requisités
cientificos e a estruturas tecnolégicas especificas. Podem—-se obter
hastes com sec¢gdo quadrada, cristais esféricos, cristais pré-forma-

dos para testes de tens&o e até palhetas de turbinas.
) Permite obter cristais com orientag&8o definida, desde que

se empregue uma semente, que no inicio do processo ¢ fundida par-

cialmente e conectada com o restante do material liquido.

45



Em muitos casos o tamanho do cristal é suficientemente gran-
de e existe material suficiente para se cortar a peg¢a e obter um

cristal com a orientac¢cdo desejada.

Se uma orientac¢¥o particular é requerida no cristal comple-
to, ent&8o €& necessario colocar uma semente no liquido. A colocacdo
da semente pode ser obtida ou pelo uso de um cadinho especial, que
tenha uma extens3o onde a semente possa ser alojada, ou pela simula-
¢do desta situa¢cdo num cadinho tradicional, fixando—-se a semente com
po6 refratario (p6 de alumina, por exemplo), prensado em volta, para

dar a sustenta¢3o necessaria, conforme mostrado na figura 23e.

Para prevenir que a semente de cristal ndo funda completa-
mente no inicio do processo, em certos casos, como nos metais com

elevada temperatura de fusdo, €& necessario adaptar ao cadinho um

sistema de refrigerac&o.

c) Presta—-se muito bem para o controle da atmosfera durante
o processo de crescimento. Pode-se injetar um gé&s inerte no egquipa-—

mento ou pode-se crescer os cristais sob vacuo em cadinhos em forma

de ampolas seladas.

Nesta situag¢8o, por fatores limitantes de engenharia de va-

cuo, prefere—-se manter o cadinho (ou ampola) fixo e deslocar-se o

forno.
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Um aparelho Bridgman usando movimento hidréaulico do forno,

destinado a eliminar vibrag¢Bes, ¢ descrito por EYLON e ROSEN (6}.

d) Restringe a contamina¢&o e a perda de material wvolatil,

por apresentar uma pequena superficie livre do liquido exposta a at-

mosfera, na parte superior.

Em certos casos estes problemas podem ser eliminados pela

colocagdo de uma camada inerte de vidro liquido no topo da carga

fundida.

e) Possibilita a construg8o do equipamento com geometria

térmica favoravel.

A forma tradicional dos cadinhos cilindricos auxilia na uti-
lizag&o de elementos de aquecimento tubulares. Esta situag¢do possi-
bilita manter um gradiente de temperatura uniforme. Sabe-se que

qualquer perturba¢do no gradiente térmico pode causar nucleac¢do mul-

tipla.

Para atingir temperaturas até 1100 °C pode-se usar um fio
comum de resisténcia para forno. Para temperaturas ate 1400 <°C de-
ve-se usar um fio resistivo de platina e um forno com elemento re-
sistivo de carbeto de silicio atinge até 1600 ©C. Com elementos re-
sistivos de metais refratarios é possivel atingir 1800 ©°C, com a
ressalva de qué estes devem ser protegidos, ou Eperando em vacuo, ou

numa adequada atmosfera protetora. Como exemplo tem-se a Zircénia
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dopada que pode ser usada como elemento resistivo para obter tempe-

raturas em torno de 2000 ©C, desde que em atmosfera oxidante.

f) Apresenta a situa¢d38o de minima convec¢do natural no li-

quido.

Esta condi¢3o se deve ao fato de a zona quente do forno fi-

car na parte superior e o crescimento se dar de baixo para cima.

Neste contexto, a técnica de Bridgman vertical ¢ de grande
interesse, uma vez que a geometria térmica ¢ favoravel, o liquido
estd usualmente livre de efeitos de convecgdo e um elevado gradiente

térmico pode ser imposto, com a conseqiente redu¢g8o dos efeitos de

superesfriamento.

3.3.2 - A técnica de Bridgman horizontal

Uma alternativa da técnica de Bridgman é montar o cadinho e

o dispositivo de aquecimento no plano herizontal.

Nesta montagem também ¢ possivel escolher se se quer movi-
mentar o cadinho, ou o dispositivo de aquecimento, ou programar o

fornecimento de calor para mover o gradiente térmico.

Diferente do método vertical, que ¢ simétrico em relagdo ao
eixo vertical, o método horizental estd sujeito a um arranjo assimé-
trico, tendo uma grande superticie livre, na parte superior do 1li-
guido, resultando um fluxo de calor que pode nd8o ser uniforme e

efeitos de convec¢&8o no liquido podem ser consideraveis.
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Geralmente os cristais produzidos pelo método horizontal n3o
tém uma boa qualidade estrutural. A grande superficie livre na parte
superior do liquido aumenta a possibilidade de contamina¢3o pela at-

mosfera e também aumenta a probabilidade de perder metal por evapo-

racdo.

0 grande atrativo deste método é que o processo usa um dis-
positivo simples e apresenta uma relativa facilidade para se colocar
constric¢g®es para forgar um crescimento seletivo, conforme mostrado

na figura [22cl, e pela possibilidade da colocag¢&8o de sementes.

Esta técnica ¢ empregada satisfatoriamente no crescimento de
cristais de materiais de baixa temperatura de fus3o, encontrando

pouquissimas aplica¢8es onde temperaturas elevadas s3do necessarias.
3.3.3 — A técnica Czochralski (puxamento de cristais)

Esta técnica é similar a técnica de Bridgman no que se retfe-
re a questd@o da sustentagc3o inicial do material no molde. Por outro
lado, em vez de descer o liquido através de um gradiente térmico,
que faz com que uma ISL o atravesse, neste processo o deslocamento é

feito para cima. Por este motivo o processo ¢, também, conhecido por

puxamento de cristalis.

A técnica consiste em montar verticalmente uma semente e co-

locar sua extremidade inferior em contato com o metal fundido dentro

do cadinho.

49



A tecnica Czochralski esta ilustrada na figura [20].

~
Rotacao da semente
Semente ; -
cristali Direcao de puxamento
| Aduecimento
resistivo
¢ Cadinho
L-i . i
J {

/ Rotac3o do

::Jcadnﬂmo

Figqura 20: Esquema da técnica Czochralski.

Quando o contato entre a semente e o liquido tiver sido es-
tabelecido apropriadamente, a semente ¢ vagarosamente puxada para
cima e, pela deposigd3o de &a&tomos do liquido sobre a semente, cresce-—

rada um monocristal.

Duas caracteristicas importantes neste processo s3o:
1 -— A ISL n8o estd em contato com o cadinho;
2 - 0 cadinho n8o age sobre o liquido, sé sendo usado para

sustenta-lo.
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Os cristais resultantes do puxamento Czochralski apresentam,
em geral, um alto grau de perfeigdo cristalina e com indice baixis-

simo de deslocac¢8es.

A forma dos cristais resultantes tem aproximadamente uma
secgd8o circular, sendo que o didmetro depende basicamente da tempe-—

ratura do fundido e da velocidade de puxamento.

Para uma dada temperatura do liquido, o didmetro do cristal
diminui se a velocidade de puxamento aumenta e para uma velocidade
de puxamento constante, o didmetro do cristal diminui se a tempera-

tura aumenta.

A perféigao dos cristais produzidos por este método estd 1li-
gada diretamente ao controle da taxa de crescimento e da temperatura

do liquido.

Os sistemas mecénicos gque sustentam a semente sdo desenvol-
vidos para dar uma taxa de puxamento constante. Ha dispositivos que
sobrep3em ao puxamento uma rota¢8o, tanto do cadinho como da semen-—

te, para auxiliar na agita¢d@o do liguido.

Variagdes de temperatura podem resultar de efeitos de con-
vecgdo térmica no forno e podem ser mais pronunciadas que aquelas
resultantes de varia¢8es no controle da poténcia do forno.

As flutua¢®es na temperatura podem causar variac¢des na con-—
centracdo de soluto ao longo do eixo de crescimento do cristal e, em

geral, resultam num cristal com superficie enrugada.
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A magnitude destas variaclies ¢ tanto maior quanto maior for
a temperatura do liquido, que determina um aumente no gradiente ter-

mico acima do liquido.

Apos o estabelecimento do contato entre a semente e o liqui-
do e iniciado o puxamento, ¢ usual reduzir-se o diametro do «cristal

em crescimento para limitar a propaga¢do de desloca¢g8es desde a se-—

mente.

Se nenhuma semente estiver disponivel, pode—-se recorrer a
uma haste policristalina. 0 crescimento competitivo dos cristais
presentes no inicio resulta num uUnico gr¥o apés um pequeno compri-
mento de material puxado. Além disso, a imposic¢cd&o de uma redugdo no
diametro agilizard a eliminag¢d8o daqueles cristais com orientacdo de

crescimento mais desfavoravel e a sobrevivéncia de apenas um.

3.3.4 - A técnica da zona flutuante (floating zone)

Esta é uma técnica de crescimento de cristais de materiais

reativos, na qual o material a ser processado estd completamente li-

vre do contato de outros soélidos.

Inicialmente o material é estirado na forma de uma haste

muito fina e esta & suspensa verticalmente pelas extremidades.

A segquir utiliza—-se um aquecimento indutivo para se obter
uma fina camada liguida na haste vertical, entre as extremidades fi-

xadas. A zona fundida ¢ suportada pela tens&o superficial do préprio

liquido.
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Pela movimentagc&o do bast&o ou do sistema de aquecimento, a

zona fundida pode ser deslocada através do bastdo.

0 esquema da técnica da zona flutuante esta mostrado na fi-

gura [211].

deslocamento
do liquido

Figqura 21: Esquema da técnica da zona flutuante.

Impurezas que tém coeficiente de segregacdo menor que um ndo
s&8o incorporadas & regifo de crescimento. Se houver movimentos con-
vectivos, estes remover&o as impurezas da interface de crescimento e
ocorrera uma auto-redistribui¢&@o no ligquido. Assim, a parcela soli-
dificada apés a passagem da zona fundida serd mais pura e as impure-

zas terd3o sido rechacadas para o final do bast3o. Repetidas passadas

melhoram o processo de purificagdo.
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A técnica da zona flutuante é um excelente método para puri-

ficar materiais.

Ao se adaptar uma semente monocristalina no inicio do bas-
t&80, onde ocorrerd a fusdo inicial, de tal forma que somente parte

da semente serd fundida, a técnica da zona flutuante servird para

crescer monocristais.

3.4 - Cadinhos — Materiais e desenhos

As técnicas de crescimento de cristais a partir do estado
liquido e que utilizam um molde para sustentar o material fundido
tém a sua eficacia vinculada intimamente com as caracteristicas e

formatos dos cadinhos.

Os requisitos gerais do material para cadinho s3o {111}:

a) Deve ser inerte em relag&o ao metal liquido. Isto n3o in-
clui somente o material basico, mas também impurezas so6-
lidas ou gasosas presentes no material do cadinho.

I') Deve ser inerte & atmosfera presente no aparelho.

c) Deve ter uma condutividade térmica inferior ao da carga.

Desta forma reduzem—-se os problemas de transferéncia de

calor.

d) N&o deve ser molhado pelo material liquido.

A forma da interface liquido/sélido pode ter um efeito mar-—
cante na introducg¢do ou supress&o de cristais indesejaveis. Duas si-

tuacBes est3do ilustradas na figura [22].
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Figura 22: Efeito da forma da interface sé6lido/liquido no
crescimento de cristais indesejaveis.

Observa-se que, se a interface ¢ convexa em ralagcdo ao I11-

guido, cristais estranhos tenderdo a crescer para fora, conforme

mostrado na figura [22al. Por outro lado,
dial de calor, que resulta numa interface
quido, cristais indesejaveis nucleados na

para dentro do ligquido, conforme mostrado

A segunda situa¢d3o descrita pode,

se ha uma grande perda ra-
céncava em relacdo ao li-
superficie podem crescer

na figura [(22bl.

na pratica, ser contornada

pelo uso de cadinhos com baixa condutividade térmica, ou pelo empre-

go de aquecimento indutivo, no qual o maior aquecimento se d& na su-

perficie do cadinho.
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Cada situac&o especifica exige cadinhos com materiais ade-

quados e formatos convenientes.

O método Czochralski necessita de cadinhos com formato apro-
ximadamente esférico para reduzir problemas de convec¢g8o no liquido

ou de agita¢&o forgada, provenientes, em geral, de irregqularidades

internas.

Os cadinhos utilizados no método Bridgman tém o fundo, em
geral, com a forma cénica, para garantir a nuclea¢g8o Unica no inicio
da solidifica¢&o. Por outro lado, um detalhe importante ¢ que a ca-
vidade tenha seu diadmetro reduzido gradativamente para facilitar a
remog¥o do cristal apés seu crescimento, evitando, assim, que o mes—

mo sofra deformagd&o ou que o cadinho tenha que ser quebrado.

Os cadinhos utilizados no crescimento de cristais podem ser
fabricados a partir da maioria dos materiais refratarios, necessi-

tando—-se de técnicas e equipamentos especificos para cada situag¢do.

Em trabalhos rotineiros e para fabricar cadinhos com equipa-
mentos que se dispdem comumente, usa—-se boro silicato(¥), quando ma-
teriais a serem crescidos na forma monocristalina tém baixa tempera-
tura de fus3o e o grafite para materiais com temperatura de fus3o

mais elevada. O quartzo também pode ser utilizado.

Os cadinhos de boro silicato podem ser obtidos de um tubo de

tamanho adequado, estirando-o até terminar em ponta.

(*) Pyrex, marca registrada.
56



Para evitar que o metal se apegue nas paredes do cadinho,
pode—se recobrir o interior do tubo com uma pelicula de pd6 de grafi-
te ou, ent&o, umedecer as paredes internas com azeite e carboniza-lo

por aquecimento.

Como o vidro n8o ¢ poroso, podem—-se formar bolhas na inter-—
face metal-cadinho, que produzir&o um cristal irreqular. Além disso,
se se quer evacuar e selar o tubo, geralmente €& necessario fundir o
metal, vazad-lo no cadinho e agitéd-lo, para que as bolhas se deslo-

quem até a parte superior.

Pelo fato de os tubos de vidro serem, em geral, irregulares,

fica dificil remover o cristal solidificado do cadinho. Neste caso,

para ndo deformar o cristal, pode-se romper o vidro, esquentando-o e

colocando-o em &agua fria.

O grafite ¢ o material para cadinho mais indicado para mui-

tos metais com os quais ele n&o reage.

Como ele ¢ ligeiramente poroso, ndo se encontram dificulda-
des na elimina¢&o das bolhas de gases durante a solidificagdo. E

conveniente, antes de iniciar o processo, aquecer o cadinho para

eliminar a umidade.

Raramente o metal se apega as paredes e, por consequinte,
pode—se preparar cadinhos com qualquer formato. Pelo fato de ter um

coeficiente de dilata¢do pequeno, a extracdo do monocristal so6lido,

sem deforma-lo, fica facilitada.
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Os cadinhos de grafite podem ser usados repetidamente. &
conveniente, antes de cada uso, limpar as paredes internas para eli-
minar eventuais particulas cristalinas do metal nelas imbutidas e

que podem provocar nucleag¢tes indesejadas.

Obtém—se resultados excelentes produzindo-se mecanicamente
cilindros com dimens8es idénticas as da pega desejada e, logicamen-—
te, das da cavidade do cadinho. Deve-se alojar a peg¢a no cadinho,

fundi-la e, apés, solidificéd-la convenientemente para crescer o mo-

nocristal.

Dependendo dos aspectos que devem ser atendidos, os desenhos

dos cadinhos podem ser diversos, conforme mostrado na figura [231].

(a) (b) (©) (d) (e)

Figura 23: Alguns cadinhos utilizados no processo Bridgman:

(a) Cadinho cilindrico vertical com extremidade
coénicasj

(b) Cadinho cilindrico vertical com dupla conici-
dade;

{c) Cadinho horizontal com constricgo;

(d) Cadinho cilindrico com semente na parte infe-
rior.

(e) Cadinho com artificio para obten¢3o de pegas
monocristalinas, sem semente.
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Para evitar a formag&@o de varios cristais no inicio da soli-
dificag¢&o, pode-se construir o cadinho com fundo c¢énico, conforme
mostrado na figura [23al, com o objetivo de diminuir o volume no

qual se forma o primeiro nucleo cristalino.

Pode—-se usar cadinhos com dupla conicidade, conforme mostra-
do na figura [(23bl, como tentativa de, se houver nuclea¢%o multipla,
efetuar uma sele¢do0, eliminando-se os cristais com orientagc3o cris-

talina desfavorédvel em relag@8o ao gradiente térmico.

Ha, ainda, a possibilidade de usar cadinhos com mais cons-
tricgcles adicionais, para filtrar os cristais indesejaveis. A figura
[23c] mostra um cadinho com esta caracteristica, utilizada na técni-

ca Bridgman horizontal.

A figura [23d] mostra a alternativa de se crescer um mono-
cristal utilizando—-se uma semente adaptada na parte inferior, con-

forme j& havia sido referido na secg¢d3o 3.3.1.

O cadinho da figqura [23el] possibilita crescer pegas mono-

cristalinas de formato irreqular e assimétrico, pela técnica de

Bridgman vertical.

3.5 - Equipamentos para crescer monocristais

Os equipamentos basicos necessarios para crescer monocris-
tais s%o um forno, de duas zonas (uma gquente e outra fria), para
fornecer um gradiente térmico adequado e um dispositivo de desloca-

mento do cadinho, para garantir uma velocidade de solidificac¢3o con-

veniente.
59



Equipamentos e dispositivos, como sistema de vacuo ou de in-
jeg¢¥o de gases inertes, podem ser utilizados para resolver problemas

especificos de determinadas situac¢c&es.

3.5.1 - Fornos

Os fornos s&%o, em geral, de forma tubular, enrolados por um
elemento resistivo. Para temperaturas baixas pode-se wutilizar como
elemento resistivo um fio de Niquel-Cromo. Para fornos com tempera-
turas mais elevadas pode—-se usar enrolamentos de molibdénio ou, en-

t&¥o, aquecimento indutivo.

£ importante um controle no gradiente térmico do forno, uma
vez que este parametro, além da velocidade de deslocamento do cadi-
nho, é que definem as condi¢®es de solidificac¥o do metal, e conse-

quentemente, dos resultados que se obtém.

As flutuag¢Bes razoavelmente grandes na temperatura s3o equi-

valentes a deslocamentos do cadinho com velocidades aleatoérias.

Uma alternativa é fixar o cadinho num suporte rigido, envol-

vé—lo com o tubo do forno e deslocar este para fundir e solidificar

progressivamente a amostra.

Em sistemas de vacuo -é conveniente usar um forno que utiliza
espiras que possam ser desligadas progressivamente de baixo para ci-

ma, deslocando, assim, o gradiente térmico.
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Para garantir um gradiente térmico menor, ha a alternativa
de justapor mais as espiras do elemento resistivo para obter tempe-
raturas acima da de fus&o do metal e, em outra regido, deixar as es-

piras mais afastadas para que a temperatura fique abaixo da de fus&o

do metal.

Quando é necessario um elevado gradiente térmico, é necessa-

rio adicionar um sistema de refrigerac&o na parte fria do forno.

E importante vedar as extremidades do forno para evitar cor-
rentes de convecc¢do, causadoras de oscilag¢Bes na temperatura e, em

conseqiéncia, no gradiente térmico.

3.5.2 = Dispositivo de deslocamento do cadinho

Um dispositivo simples para baixar o cadinho através do for-
no & obtido unindo-o, através de um fio, ao eixo de um motor de re-
légio sincronizado. Dependendo do tamanho dos cristais que se quer

produzir, motores mais potentes ser3o necesséarios.

Em montagens permanentes, onde as velocidades devem ser va-
riadaveis, deve-se usar caixas de engrenagens que possibilitem uma re-

distribui¢do de tamanhos diferentes de polias.
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Apresentam-se, a sequir, algqumas velocidades de crescimento
de cristais de aluminio, pela técnica de Bridgman, encontradas na

literatura:

Lindroos e Miekkoja (18)....cctccecencacacs 0,05 a 5 cm/h
Noggle (12)....ccccneaceacncns emem e D S P 7,6 cm/h
Aust e Chalmers (13}...csesvccecaccas - 3 a 150 cm/h
¥Yegin e Kralind (15} ceses s swewmwn s & siemwieea 0,6 a 22 cm/h

McGrath e Craig {14, 23}......ceceevensa. 3,6 @a 120 cm/h

Wassermann {19)....ccccescaes W e RYARSEYS & ST 0,5 cm/h
Hosford, Fleischer e Backofen {20}.......0000c. 0,34 cm/h
Benze, Biihler e Licke {21}.....ccccucenunn sesssassa® cm/h

Fleischer e Chalmers (22} ..ccccccccccascaasl,2 a 75 cm/h
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4 — METODOLOGIA E TECNICA EXPERIMENTAL

Descrevem-se, a sequir, os equipamentos construidos no LAMEP
— DEMET - UFRGS, as caracteristicas dos materiais utilizados na exe-

cugc8o das experiéncias, a metodologia empregada e os resultados ob-

tidos.

O presente trabalho foi desenvolvido em trés etapas, sendo
que cada uma apresenta caracteristicas especificas, mas no geral,

indicam uma evolug¢do para se chegar a resultados cada vez mais sig-

nificativos.
4.1 - Primeira etapa — Contato inicial

Nesta etapa teve-se como objetivo desenvolver um protétipo
que permitisse um primeiro contato com a metodologia e técnica a ser
desenvolvida. Alguns dos dispositivos utilizados faziam parte de ou-
tros equipaméntos existentes no Laboratério e n8o se teve a preocu-

pacdo de assegurar parametros muito precisos.
Para a realiza¢&o desta experiéncia inicial construiu-se um

forno resistivo e confeccionou-se um cadinho de quartzo. Detalhes

destes dispositivos e dos resultados obtidos s3o descritos a seguir.

63



4.1.1 - Forno de resisténcia

Para a construg¢@o do forno resistivo utilizou-se um fio de
niquel-cromo {37} de diametro 0,5 mum. Projetou-se o forno pars ter

uma poténcia de 520 W que, para as condig¢®es de operagdo, garante

uma temperatura de até 1000 ©C .

O fio foi, inicialmente, enrolado em espiral de diametro 3
mm e, apés, a espiral foi esticada e enrolada em torno de um tubo de
quartzo de 20 cm de comprimento e 3,5 cm de diametro. O isolamento
térmico foi feito com manta ceramica e, ainda, acoplou-se uma chapa

metalica para permitir a fixac3o do forno. A fiqura [24] mostra o

forno descrito.

o
L

5 t‘z)f———:l-_’ —_— :

»

Figqura 24: Forno resistivo de 520 W.
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4.1.2 - Cadinho

Para a confecg¢do do cadinho utilizou-se um tubo de quartzo
que foi estirado de tal forma a terminar, numa das extremidades, em

forma coénica e com dimens@es conforme estéd indicado na figqura [25).

100mm

Figura 25: Aspecto do cadinho de quartzo.

65



4.1.3 - A experiéncia

Utilizou-se aluminio eletrolitico com cerca de 99,8% de pu-
reza que fol fundido no propric cadinhe. Verificou-se que no fundo
do cadinheo, de forma coénica, permaneceu uma bolha de ar que n3o foi

possivel retirar.

A temperatura do forno foi mantida em 900 ©C, aproximadamen-—
te. N&o se fez nenhuma proteg¢l8o para evitar correntes de convecgdo
no mesmo e o deslocamento do cadinho foi feito com a velocidade de

10 cm/h, aproximadamente.

O resultado desta primeira experiéncia foi que o aluminio
fundido reagiu com o quartzo ( 4Al + 35i0z --——-> Al,Six + 30= ) e,
apos a solidifica¢do, havia sobre a amostra uma crosta de silicato,

conforme esta mostrado na figura [26].

:.-i;... il il!l; H T T ey ey T TRy
pibjiy zil ] Jn IJu:lOl[l 1‘, | «Izll J;.I L | L] [

Fiqura 26: Resultado da primeira tentativa de crescimento de
um monocristal de aluminio em cadinho de quartzo,
pela técnica de Bridgman vertical.
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As segregag8es e a concentrag¢do de silicio no cristal! produ-
zido em cadinho de quartzo, obtidas com microscépio eletrénico, es-
t&o mostradas nas figuras [27] e [28], respectivamente. 0 corpo-de-
prova foi polido mecanicamente e atacado com &acido fluoridrico dis-
solvido em agua a 5 %. A origem do silicio deve ter sido do cadinho

de quartzo que reagiu com o aluminio fundido.

27: Imagem de segrega¢8o obtida em microscoépio ele-
trénico. Aumento: 500x.

|ﬂ
e
€
-
1

Figura 28: Concentra¢8o de Si obtida com microsonda eletrénica. 1lm
gem da linha de raio X do Ferro K . Aumento: 500x.
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4.2 - Sequnda etapa - Equipamento preliminar

Nesta etapa utilizou-se o forno descrito na secg¢do 4

sk

cadinhos (ver sec¢g8o 4.2.1), moto-redutor, um controlador de tempe-

ratura do tipo proporcional que funciona com termopar de cromel
mel e aluminio com cerca de 99,8% de pureza como matéria-prime.

talhes do cadinho e do moto-redutor s&o apresentados a sequir.

4.2.1 - Cadinho

Os cadinhos foram confeccionados a partir de grafite,

razoavel porosidade, sendo o fundo com conicidade simples e as

mens8es conforme estd indicado na figura [29].

25mm

15mm I
—---.-—-T:-----I
i 22 60mm

Figura 29: Cadinho de grafite utilizado para crescer
cristais no equipamento preliminar.
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4.2.2 - Moto-redutor

Para se conseqguir as velocidades de deslocamento do cadinho,

adaptou-se a um motor elétrico de relogio, de 1/8 rpm, um sistema de

quatro polias com diametros de 17,0 mm, 12,8 mm, 8,5 mm e 4,3 mm e
que fornecem velocidades tangenciais perifericas de 10,14 cm/h,

7,85 em/h, 5,50 cm/h e 2,44 cm/h, respectivamente.

O motor descrito esté ilustrado na figura [301].

Figqura 30: Motor com polias de redug¢3o utilizado para deslo-
camento do cadinho.
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4.2.3 - Montagem do equipamento

A montagem do equipamento preliminar esté esquematizado na
figura [31] uma vistae geral do equipamento em funcionamento ¢ mos-

trado na fiqura [32].

110 v
E) () | motor
220 v
tubo de
quartzo controlador
_l de temperatura
Q o K
< o % contrapeso
i o ’ o
!
m g (P
i 2l
( of o ||k
+
g e o
8 e
v ° _ 1o
T -] . (= S . - .
o % resisténcia
& b e eléetrica
E ° o
© 1}
a o

cadinho de grafite

Figura 31: Esquema de montagem do equipamento preliminar.
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Figqura 32: Vista geral do equipamento preliminar.

4.2.4 - A metodologia

Para carregar o cadinhoc fundiu-se, inicialmente, o aluminio
em outro recipiente (de grafite) vazando-ou, posteriormente, para o
cadinho definitivo. Antes desse processo sempre se teve o cuidado de
aquecer os cadinhos para retirar toda a umidade. Antes de iniciar o
deslocamento do cadinho, deixou-se o material fundido em repouso por
elguns minutos para eliminar eventuais bolhas retidas. N&o se obser-

vou falhas no preenchimento do cadinho.

As experiéncias foram realizadas ao ar, sendo que ne parte
inferior do forno foi adaptado um tubo metédlico para reduzir as cor-

rentes de convec¢do do ar interno.
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N&o se determinou, neste equipamento, o gradiente térmico.
Apenas se controlou & temperatursa de superaquecimento do metal 1i-
quido. A temperatura na regido frise do equipamentioc toi préxima & do

meio ambiente externo.

O fio utilizado para suspender o cadinho no forno foi de ni-
quel-cromo de 0,5 mm de diametro, o mesmo do elemento resistivo do

forno.

Todas as experiéncias foram realizadas com uma iunica passa-

gem do cadinhe através do forno.

Com este equipamento foram crescidos onze cristais, de 02 a

12, em condi¢Bes que est3o resumidas na tabela <1>.

Lingote Temperatura do forno (°C) Velocidade {(cm/h)
Q20 amvess w 6 5 serammas & & QOB s s ¢ wasemaerE R SR G 10,14
D8nmmes ¥ & ©eiles oy o BO0: & s s venieaes & § S8 § B 1,85
D4 sissiase oo v sieinimbis » v b SO0 %53 5 258 TE 5 5 5 Beunisus e 10,14
5 n iAo RS R FO0 e e b waenemmmin = w s o 8 10,14
06 0 cinaiems 5 s 6raraimwie s & 8 TOD e o & o stimimpazmree = @ s & & 10,14
OT o i & & wive crals W o & TOO o v o« swiewins s & & s demivie v & s T8
OB vasemei 5 & alsrwiaisins & & TOOws s 3 5 swiaiemie’s s 5 vae sins s 894550
O95eeies & & aeiveies v ¥ & TOOwcssvsaviaonds s smaininins 5,50
Y05 demmm® & 5 5 i 4 » TAD kb o 5 ralaiaiseams s 5 & e = 4 5,50
s 55 TV S T 0 vie = 0 womposaes & o wwasws & & 2,44
L 2iwcwimimiare s ¥ sr@neswiaraie o @ T2 wenuie w wvw sirewa & ¢ SEE ¥ ¥ 2,44

Tabela 01: Resumo das condi¢des sob as quais foram crescidos

os cristais, utilizando-se o equipamentc pre!imi-
nar.
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4.2.5 — Resultados

Os cristais produzidos, ilustrando os aspectos externos do
04 ao 12, est8o apresentados ne figura [3Z]. 0 cristal 01 &€ o mesmo
produzido na primeira etapa, descrita na sec¢d8o 4.1 e os cristais 02
e 03 aparecem em corte longitudinal. Todos os cristais foram decapa-

dos com &dgua reégia ftluorada a 20%.

171

ura 33: Aspecto dos cristais produzidos ne primeira etapa
(01) e na segunda etapa (02 a 12!.



Macrogratias de cristais produzidos na segunda etapa, apos
polimento mecanico até @ lixa de granulometria 600 e ataque com agqua

régia fluorada a 20%, s&o apresentadacs nas figuras (34] e (35].

atoput ik LR L I O B T T e ey
R T e i o i o

Fiqura 34: Macrografias dos cristais 02 a 07 produzidos com
o equipamento preliminar.

' :IIIIIl.‘:|I_Illl..:l‘lI_l’ll_‘_l_:\l_}:llli;l:ip”-l_lmq-llﬂ"hll“ﬂl&ll:.!m 1Il|.32|||mﬂlqulii.u.l|_lul!i I.H‘Illlﬂl.lluu lliqluﬂ:

Figura 3%: Macrografias dos cristais 09 a 12 produzidos com
o equipamento preliminar.
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Observe-se que todos os cristais sdo, no inicio, monocrista-
linos. Os cristais 02, 05, 09 e 10 permanecem monocristalinos até o
final. Us cristais 04 e 12 passam a apresentar trés e dois graos,
respectivamente, na sua metade final e os cristais 05, 06, 07 e 11

passam a8 ser policristalinos nesta regido.

As micrografias transversais das regi®es inferior, central e
superior do cristal 06 s&o mostradas nas figuras [36al, [36bl] e

{36¢c, respectivamente, e as figquras [(37al, [37bl] e [37c] mostram as

correspondentes ao cristal numero 10.

Os corpos-de-prova foram cortados com serra manua!, polidos
manualmente com lixas de granulometria ate 600, polidoc eletroliti-
camente com solu¢8o de acido perclérico (200 ml!}, etano!l (700 ml! e
butilcelossolve (100 m!) durante 10 ¢ 15 s com corrente de 200 mA e

tens3o de 30 V. A revela¢do dae microestrutura foi feita por ataque

com acido fluoridrico dissolvido em 4gua a 5 %, durante 10 & 30 s.

Nasz duas seqiéncias de figuras observa—-se a tendéncia a evo-

lug8o para a estrutura celular no final do cristal, o que & compre-

ensive! devido ao acumulo de soluto provocado pela segrega¢&o devido

£

& solidifica¢80 unidirecional.



(a)

(b)

(c)

Fiqurs 36:

Micrografias da ponta (a), do centro

nal
to:

kel
50x.

do cristal

76

de aluminio numero

{h)
06.

e

do fi-
Aumen-—



(a)

(b)

{c)

Fiqura 37: Micrografias da ponta (a), do centro (h) e do t:
nal (c) do cristal de aluminio numero 10. Aumer:
to: 50x.



4.2.6 - Conclus8o preliminar

Pelos resultados obtidos, conclui-se gque um equipamento ope-

rando nestas condi¢®es possibilita crescer monocristais de aluminio.

Os cadinhos de grafite
to com o metal liquido e a n8o

& extragdo do cristal apés sua

fci que os cadinhos de grafite

s&o ideais gquanto ao seu preenchimen-
reten¢gdo de holhas e, também, gquanto
solidificag¢do. O uUunico inconveniente

se desgastavam rapidamente quando

submetidos, no ar, a elevadas temperaturas.
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4.3 - Terceira etape - Equipamento definitivo

Com base nas dificuldades encontradas nas etapas anteriores,
nos resultados consequidos e com o intuito de garantir melhor desem-
penho, projetou-se e construiu-se um novo equipamento cujas caracte-

risticas, metodologia de funcionamento e resultados obhtidos s3o

descritos a sequir.
4.3.1 - Caracteristicas do equipamento

Os aspectos mais importantes considerados nesta etapa, em
relag¢&o a anterior, foram a de reduzir o desgaste do cadinho, possi-
bilitar um controle mais eficiente do gradiente termico e aumentar a

eficiéncia do processo seletivo no crescimento competitivo dos grdos

que se formam no inicio da solidificac&o.
4.3.1.1 - Cadinhos

A caracteristica principal dos cadinhos wutilizados nests
etapa ¢ a dupla conicidade, conforme jé& foi mostrade nas figura

[23hb).

O cadinho ilustrado na figqura (38] & de grafite de alta pu-
reza i99,999%} e reduzida porosidade. 0 fornecedor do grafite ¢ RWC
- RINGSDORF - BONN - ALEMANHA e foi adquirido na Molinox Ringscarbon
Componentes Eletromec&nicos Ltda de S$S8o Paulo. Com este cadinho fo-

ram realizadas 12 experiéncias.
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elevada

O cadinho de grafite de eletrodo con

na

ilustrado

que foi utilizado na realizacdo de 6 experiéncias estia

[391].

figura

> Se, * *
R e T

A B
v e b g 4

'3
@

v e *

R R I

. s

oW
LR

L

Cadinho de grafite de eletrodo, com dupla conici-

dade.



4.3.1.2 - Purificador de argoénio

No presente trabalho a utiliza¢do do argénio teve como obje-

tivos:

- Evitar @ oxida¢&o do aluminio durante o <crescimento do

cristal;

- Impedir a degrada¢do do cadinho de grafite, que queima

quando submetido, no ar, a altas temperaturas.

Os gases inertes, no entanto, quase sempre apresentam um pe-—
gqueno grau de impurezas, tais como 0Oz, Hz e Nz=. 0O argonio utilizado,
conforme informa¢des do fornecedor, contém cerca de 5 ppm de vapor

cd'édgqua e os gases acima citados. N8o toram fornecidos dados quanti-

tativos.

QO processo utilizado para purificar o argénio consiste em
passé-lo através de um forno tipo tubo (o mesme descrito na secgdo
4.1.1) no qual se instalou um tubo de aco inoxidavel cheio de lima-
lha de cobre que foi aquecida @ 800 ©“C. Em seguida ao forno insta-

lou-se um filtro absorvente de silica-gel e uma peneira wolecular,

nesta ordem conforme figura [(40].
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de cobre
Silica-gel Peneira molecular

Figura_ 40: Esquema do purificador de argénio.



Durante a passagem do argoénio por este sistema, ocorrem as

seguintes reag¢des:

Verifica-se que, além da reagdo do cobre com ¢ oxigénio,
ocorre a forma¢do de aqua na superficie do cobre, sendo este o cata-
lizador. Parte deste vapor d'agua formado & arrastado pelo gas e te-

réd que ser eliminado pelos filtros.

0 oxido de cobre formado ¢ identificado pela cor preta que a

!imalha de cobre adquire. A limalha pode ser reaproveitada apés tra-

tamento com acido.

A silica-gel ¢ um material disponivel no mercado em ftorme
granular ou de pé e que retira vapor d'ague do fluxo de gas atraves

do fenémeno de absorgdo.

A formule da silica-gel ¢é Si0Oz.nHz0 e suvs capacidade de ab-
sorgdo € de C,03 mg de Hz=0 por litro de gas, para um fluxo de gas

entre 26 e 240 cm®/h, por cw®™.de agente.
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A peneira molecular € um material poroso, composto de alumi-
no-silicatos de sédio, potadssio e calcio, que ¢ ativada por aqueci-
mento para expulsar a agua cristalizada e formar poros de 4 A, que

s&o em torno de 12 a 50 bilh®es por polegada de diametro da particu-

la.

Dentre suas propriedades citam—-se: al! sua elevada capacidade
relativa de absor¢&o em baixas concentra¢des da matéria a ser ahsor-
vida; L) sua grande afinidade por componentes polares (Hz0 ¢ COz) e

c) sua utiliza¢do em altas temperaturas.

0 gas, apos atravessar o sistema de purificag¢do, passa para
o forno onde se d4 o crescimento dos cristais e dali é recolhido por
uma mangueira, cuja extremidade final fica mergulhada em mercurio,
fazendo com que o gas borbulhe, garantindo uma press8o de gés inter-—

na ao forno superior 4 pressdo atmostérica externa.

4.3.1.3 - Matéria-prima

Utilizou-se aluminio eletrolitico com cerca de 99,8% de pu-
reza. A principal impureza detectada em testes com Microsonda Ele-
tronica foi o fterro, conforme indicam as figuras [(61] e [65] na

+ 3y

secg80 4.3.3.3.
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No diagrama Fe-Al mostrado na figura [4!] verifica-se que he

a possibilidade de formag¢do de FeAls.
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Fiyura 41: Diagrama Fe-Al.
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0 resultado da experiéncia realizada, com um termopar de
crome!—-alumel, pare @ determina¢&@o da temperatura de fusdo do alumi-

nio utilizado no presente trabalho estd mostrado na figura [42].
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Fiqura 42: Curva de aquecimento pare determinacdo de tempe-
ratura de fus8o.
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4.3.1.4 - Moto-redutor

O dispositivo para realizar o deslocamento de cadinho ¢ o

mesmo descrito na secgl8o 4.2.2 e que fornece as velocidades de des-

locamento de 2,44 cm/h, 5,50 cm/h, 7,85 cm/h e 10,14 cm/h.

A construgd&o do forno baseou—-se nos segquintes requisitos:

a) Possibilitar a realiza¢g@o de um crescimento vertical;

) Ser fixo, permitindo o deslocamento do cadinho atraves

dele;

c) Ser hermético, possibilitando a criacdo de ambiente iner-

te, com a inje¢&o de gases especificos;

(o7

Atingir temperaturas de até 1000 ©C.

O forno construido constitui-se de um tubo centra! de quart-
zo, ao redor do qual! enrolou-se uma resisténcia eléetrica e, para au-
mentar a isolag8o térmica, esta foi envolvids ©por uma manta
ceramica. Pares sustentar a manta cermica foi feito wum fechamento

com uma tina chaps de aco inoxidavel.
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Para evitar a transftferéncia de calor para cima suspendeu-se,
na parte superior interna do tubo de quartzo, um conjunto de chapi-
nhas circulares tinas de ago inoxidave!, colocadas paralelamente e

cowm pequena disténcia entre elas, tendo um pequeno furo central para

a passagem do fio que suspende o cadinho.

Nos extremos do tubo de quartzo foram acopladas chapas de

ago inoxidavel.

Na chapa inferior foi soldado um tubo de ago inoxidavel de
mesmo diédmetro que o diametro interno do tubo de quartzo. Esta parte
corresponde & zona fria do forno. A extremidade inferior deste tubo
foi fechado com uma tampa de aluminio dotada de um sistema para e

a

fixa¢¥o da mangueira através da yua! € injetado o géas inerte.

Na chapa superior foi rosqueado um tubo de ago 1020 que, la-
teralmente, tem um sistema onde se adapta a mangueira para a saida
do gé&s inerte e a extremidade superior e vedada com uma rolha flexi-

vel com um furinho central que d& passagem ao Tfio qgque sustenta e

desloca o cadinho.

0O esquema geral do forno estéd ilustrado na figura [431.
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Fiqura 43: Detalhe geral do forno. Escala: 1:1.
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4.3.1.6 - Controlador de temperaturse

O controlador de temperatura utilizado foi do tipc propor-
cional, que funciona com termopar de cromel-alumel. 0 termopar foi
colocado dentro de um tubinho de guartzo e alojado junto & resistén-

cia eletrica, no lado externo do tubo de quartzo.

Para se obter a temperatura de superaquecimento e, também, o
gradiente termico na interface de separa¢8o das zonas quente e fria
— cujo limite & dado pela temperatura de fusdo do aluminio - foram
levantados os perfis térmicos para algumas temperaturas de referén-

cia do controlador.

A curva obtida num registrador, ao se deslocar o termopar,.
preso ao cadinho, através do forno, estando & temperature de rerte-
réncia no controlador fixada em 600 “C estad representada na ftigursa

[44].



igura_44: Curva de medida das temperaturas ao longo do for-
no.
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4.%3.1.7 - Parametros do equipamento

Um resumo das possibilidades e caracteristicas do equipamen-
to utilizado neste trabalho e os dados de segrega¢do o sistema Al-
Fe, que &€ o0 mais relevante, uma vez que o ferro ¢ a impureza presen-
te em maior quantidade no aluminio wutilizado, conforme resul ta-
dos obtidos com @ wmicrosonda eletronica {secc8o 4.3.3.3) estdo

apresentados na tabela <{2>.

W, Q== G/R m.Ce.?2 = K x=5.D/R
G(=C/cm) (cm/s) ("C.s/cm=) D Ko {cm)
s /em=)
67 2,82 23759 4000 0,09¢C
67 2;18 30734 4000 0,114
67 1..52 44078 4000 0,164
67 0,67 100000 4000 05 Y73

Tabela 2: Parametros do equipamento e dados de segregag¢do do
sistema A!l-Fe.

O gradiente térmico de 67 “C/m foi o obtido quando no regu-

lacdor fci fixada @ temperatura de referéncia de 660 “C.

A declividade da linha liquidus, m = 2,7 “C/%, foi obtida a

partir do diaqrama Al-Fe representadoc ne fiqurae [411].
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A concentrag@o de soluto no liquido antes da solidificacgdo

foi Co = 2.107= %, o coeficiente de difus&o D

L.107" cm®/5, 0 coe-
ficiente de partig&@o ke = 0,0263 {5) e as velocidades de crescimento
forawm iqueis a4s velocidades de deslocamento do cadinhe (conforme

secgdo 4.2.2) .,

Verjfica—-se que o gradiente térmico obtido (67°C/m) e as ve-
locidades possiveis resultam em valores de G/R de 6 a 24 vezes supe-

riores 8 componente constitucional

m.:Ceiel — ke
D ke
ds equacg&n (25), o que garante uma frente de solidifica¢do plana.

Na tabela <2>, a expressdo D/R chamae-se distancia caracte-
ristica {5t e considera—-se que para cinco distancias caracteristicas
a concentra¢gdo baixa a um nivel insignificante, isto ¢, para os va-
lores de x (distancias medidas a partir da interface sdélido/liquido)

apresentados, o acumulo de soluto praticamente se anula.



4.

Um

3.2

resumo das

condi¢®es sob

- Metodologia de funcionamento

as quais foram crescidos o35
cristais de numeros 13 a 30 e os resultados obtidos estdo na tabels
<3>.

Cristal Temp. do Veloc. Atm. Cadinho No de Obs
Forno(®C) (cin/h) grafite passadas
i3 750 10,14 argoénio puro 1 policristal
14 750 10,14 ar puro L policristal
15 750 7,B5 ar puro 2 policristal
16 750 10,14 argénio puro 1 policristal
1& 750 10,14 argénio puro 1 policristal
18 750 10,14 argoénio puro 3 policristal
19 750 10,14 arqonio puro 1 policristal
20 750 10,14 argédnio puro 1 policristal
21 720 10,14 argédnio puro 1 policristal
22 T10 2,44 argoénio puro pe 2 cristais
23 710 10,14 argonio puro 2 3 <cristais
24 710 10,14 argonio poroso 3 (destruido!
Pt 740 2,44 argdénio poroso | monocristal
26 700 5,50 argonio poroso 1 monocristal
27 700 7,85 argénio poroso 1 monocristal
28 700 2,44 argonio poroso 1 monocristeal
29 700 10,12 argénio poroso z Z cristais
3¢ 700 7,85 arqgénio poroso 2 policristal
Tabela ¥: Condig¢des e resultados de crescimento de

no equipamento definitivao.
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4.3.2.1 - Degrada¢&o do fio de Ni-Cr

Os cristais 13, 16 e 17 foram os primeiros produzidecs em at-—
mosfers de argoénio. As trés experiéncias n38o foram terminadas com-—
pletamente pois o fio utilizado para suspender o cadinho e realizar
seu deslocamento rompia antes de terminar a solidificag¢do completa

dos cristais.

O fato de o cristal passar de uma velocidade de solidifica-
¢80 a outra maior ¢ identificado no cristal numero 13 de figura [52]
e no cristal 16 da figure [50], onde se observa um aumento do numero
de grdos em fun¢d8o de nucleagBes adicionais que devem ter ocorrido

apés o rompimento do fio e a gqueda do cadinho.

A causa do desgaste do fio deve ter sido & atmostera ndo

oxidante, pois os cristais 14 e 15 foram <crescidos em condig¢8es

idénticas, porém no ar, e o fio ndo rompeu.

O problema foi solucionado substituindo-se o fic de Ni-Cr

por um fio de ag¢c inoxidavel! de C,3 mm de didmetro.

4.3.2.2 - 0 desgaste do cadinho

O problema do desgaste do cadinho em altas temperaturas 7Toi
solucionado com a utilizagdo de atmostera de argénio. O desgaste Toi
minimo e possivelmente foi ocasionado durante o processo de carge do
cadinho que era feito no ar, vazando-se aluminio frfundido de um cadi-

nho de cerémica (alumina) para o cadinho de grafite.
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4.3.2.3 - 0 processo de carge do cadinho

Para a produ¢do dos cristais 13 a8 17, o cadinho foi carrege-
do fundindo-se primeiro o aluminio num cadinho de ceramica (alumina)

e vazando-o, posteriormente, para o cadinho de grafite.

Observaram-se, na superficie externa dos cristais algumas
irreqularidades como atundamentos lineares e estéricos. Estas falhas

tiveram como causa provavel a deficiéncia no preenchimento do cadi-

nho.

Os cristais 18 e 19 foram produzidos tendo-se limpado o alu-
minio com agua regia fluorada o 20%, aquecido previamente o cadinho
de gratite para eliminar residuos de umidade e adicionado alguns pe-

dacinhos de aluminio para garantir o enchimento do cadinho ate a

borda.

Mesno assim, os cristais apresentaram talhas superficiais

(dobras), indicando n&o ser eticiente este método de carregar o ca-

dinho.

Na experiéncia numero 20 torneou-se a ponta do taruge de
aluminio origina! no formato da extremidade inferior da cavidade do
cadinho, contforme mostra a figuras !46]. EZste tarugo foi aloiado den-
tro do cadinho e suspenso dentro do forno. A Tus8o foi feita em at-

mosfera de argoénio e, logo a seguir, iniciou-se o deslocamento co

cadinho.
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Figqursa 46: Representa¢do do tarugo de aluminio com & ponta
usinada.

Este procedimento teve como objetivos reduzir ainda mais o©
desgaste do cadinho e garantir um preenchimento efetivo da ponte na
extremidade inferior interna do cadinho. 0 cristal ficou superfi-

cialmente com algumas irregularidades.

Finalmente, nas experiéncias de 21 a 30 foram utilizados ta-
rugos de aluminio usinados com formato iqual ao da cavidade interna

do cadinho, conforme mostrado na figura [47].

Fiqure 47: Representag¢8o do tarugo de aluminio wusinado no
formato da cavidade interna do cadinho.



Neste processo os tarugos foram liwmpos com agua reégie fluo-
rada & 20% antes de serem alojados no cadinho. A tusdo foi feite ew

atmosfera de argonio.

Procurou—-se, com isso, um preenchimento uniforme do cadinho,
reduzindo a possibilidade de ocorrerem nuclea¢gdes indesejaveis, o

que realmente foi observadc, pois a maioria dos cristais produzidos

foram monocristalinos.

4.3.2.4 - 0 numero de passadas

Dos 18 cristais produzidos, em 13 deles se realizou ume 1uni-

ca passada, efetuando-se uma unica solidifica¢&o unidirecional.

Com o objetivo de aumentar a probabilidade do cresciwmento de
un gr&do unico e, ainda, impor uma segregac¢do de impurezas para o fi-
nal do cristal, em algumas experiéncias realizaram-se duas ou trés

passagens. Estas passagens foram realizadas de duas maneiras dife-

rentes:

]

a! Uma de forma seqUencial, isto ¢, antes do cadinho e o
cristal! esfriarem, estes foram rapidamente deslocados de volta parea
2 regido quente do forno, fundindo-se novamente o aluminio e reini-
ciando novo deslocamento e solidificag8oc. Este foi o procedimento

utilizado na produg¢&o dos cristaizs 15, 18 e 23.

Em todas as situac¢8es ndo houve dificuldade em extirsir o
cristal do cadinho pois, sendo o coeficiente de dilatag8&8o térmica do

aluminio maior que o do grafite, seu diadmetro & menor que a cavidade

interne do cadinho, apos atingida a temperatura ambiente.
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bh) A seqgunda foi de forma descontinuada, i1sto ¢, o conjunto
cadinho + crista! esfriou completamente entre uma passadse e outra.

Os cristais produzidos por este método foram os de numeros 24 e 30.

As duas vezes em gque se aplicou este procedimento n&o houve
possibilidade de extrair o cristal do cadinho, peis o cadinho sempre

apresentou rachaduras com infiltra¢®es de aluminio.

As rachaduras ocorreram, provavelmente, durante o agquecimen-
to do conjunto para a realizag8o da segqgunda passada. Neste agueci-
mento, o aluminio, por ter um coeficiente de dilatac&o térmica maior

que o grafite, deve ter gerado tens&es no cadinhc, trincando-o.

As irreqularidades superficiais oriundas do penetrac¢&o
do aluminio nas rachaduras podem ser observadas no cristal 30
da figura [(49]. Este cristal foi mantido intacto, pois o cadinho

foi retirado com muito cuidado, sendo, porém, destruido.
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5 - ANALISES E RESULTADOS

Os wmétodos utilizados na anadlise dos cristais obtidos foram:
metalograftia, microscopia eletrdnica, microsonda eletronica e

raios X.

Para a realizag®8o das analises, apos a avalia¢do externa dos
cristais, estes foram cortados conforme estd esquematizado na fiqura
[48]. Ressalta-se que os cristais de 13 a 24 foram inicialmente cor-
tados longitudinalmente e, depois, em uma das metades foram feitos
os cortes transversais. Os cristais 25 a 30 n&o foram cortados lon-

gitudinalmente.

- -
b ew e s a=-

Figura 48: Esquema dos cortes transversais dos cristais, in-
dicando as posig¢des & serem analisadas.

D

o

s faces indicadas por I, M e F foram feitas anadlises meta-
logrdficas (macrografias e micrografias!, microscopia e microsonda

-

eletréonica e raios X. A ponta também foi analisada com raios X.
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5.1 - Metalografia - macrografia

Fizeram-se an&lises metalograficas do aspecto externc dos

cristais, macroqrafias longitudinais e macrografias transversais.

5.1.1 - Aspecto externo

Os cristais foram decapados com agua reégia fluorada a 20%,

possibilitando fazer uma analise externa dos mesmos.

0 aspecto externo dos cristais obtidos com o cadinho de du-
pla conicidade, solidificados em cadinho de grafite poroso (de ele-
trodo}) s&o mostrados na figura [49]. Verifica—-se que os cristais 25
a 28 s&o monocristalinos, o 29 apresenta dois gr3dos e o 30 e poli-

cristalino.

Figqura 49: Aspecto externo de alguns cristais de aluminio
solidificados em <cadinho de grafite comercial

(poroso!. Verifica-se que os cristais 25 a 28 s3do
monocristais, o 29 é bicristal e o 30 & policris-
talino.
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5.1.2 - Macrografia longitudinal

Os cristais foram serrados longitudinalmente com serra ma-
nual e polidos em agua com lixas de granulometria até 600 e, apos,

atacados com &agua régia fluorada a 20%.

As macrografias longitudinais dos cristais obtidos com cadi-
nho de dupla conicidade e solidificados em cadinho de grafite de al-

ta pureza s&8o mostrados na figura [50].

13 14 15 16 17 18

Fiqura 50: Macrografias longitudinais de alguns cristais de
aluminio obtidos em cadinhos de grafite de alta
pureza.

As deformag¢des que se observam nas pontas dos cristais 13 e

14 ocorreram, devido a fragilidade do aluminio, durante o processo

de corte dos mesmos.
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Em algumas macrografias longitudinais pode-se observar que
novas nucleag¢Bes ocorreram nas regides de mudanga na cavidade do ca-
dinho (limites da forma cénica e cilindrica) indicando que nestas
regides ocorrem anomalias impulsoras da formagdo de novos nucleos.
Este aspecto pode ser observado no cristal 29 das figuras [49] e
[51], esta ultima apresentando os desenhos das macrografias longitu-

dinais referentes aos cristais 18 e 23.
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Fiqura 51: Desenho representando as macrografias longitudi-
nais dos cristais 18 e 23. Novas nuclea¢8es ocor-
reram nas regi®es de mudanca na forma da cavidade
(cénica e cilindrical).
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.1.3 - Macrografia transversal

Apés realizado o embutimento, os corpos—de-prova foram poli-

dos em a&gua até a lixa de granulometria 600 e, posteriormente, a su-

perficie foi atacada com &agua reégia fluorada a 20%.

As macrografias transversais do cristal 13 s&o mostradas na

figura [521].

Figqura 52: Macrografias transversais, em trés posi¢Bes, do
cristal 13. Verifica-se que no inicio e no meio o

cristal & monocristalino e no final ¢ policrista-
lino.

Observa—-se que no inicio e no meio o cristal é moneccristali-

no e a extremidade final €& policristalina. 0 fato de se tornar poli-

cristalino deve-se ao rompimento do fio de suspens3o do cadinho an-

tes da solidificacdo completa do cristal, conforme jad foi descrito

na secgdo 4.3.2.1.
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As macrografias transversais do cristal 22 s&o mostradas ne

figura [531.

Fiqura 53: Macrografias transversais, em trés posig¢les, do
cristal 22. Observam—-se dois cristais no 1inicio,
tornando—-se monocristalino no final.

Nestas macrografias observa-se, no inicio, dois gr&os, cuje

’
evolugdo até o meio identifica a supremacia no crescimento de um de-
les (seu tamanho ficou maior) e, no final, sobreviveu apenas um.

As macrografias transversais do cristal 29 s3o mostradas na

figura [541.

Figura 54: Macrografias transversais, em trés posic¢Ges, do
cristal 29. Na regi&o intermediaria identifica-se
um pequeno grd&c que nucleou na passagem da forma
coénica para a cilindrica e desapareceu novamente
antes do final.

Comparando esta seqiéncia de macrografias com o aspecto ex-
terno do mesmo cristal na figura [49], verifica-se que o grdo que se
originou na interface das formas cénica e cilindrica foi eliminado

antes do final.
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A figqura [55] mostra as macrografias do cristal 25 e nela se

identificae uma situag¢3o idéntica & verificada no cristal 29.

Figura 55: Macrografias transversais, em trés posi¢gdes, do
cristal 25. 0 cristal é bicristalino no meioc e
monocristalino no inicio e no final.

As macrografias do cristal 30 s&o mostradas na figura [56].

Fiqura 56: Macrografias transversais, em trés posicgdes, do
cristal 30. O cristal é& policristalino nc 1inicio
e monocristalino no final.

Este cristal sofreu, no inicio, nucleag¢&o multipla ocorrida,
provavelmente, devido as falhas internas no cadinho originadas das
diversas trincas que ele sofreu durante o aquecimento (veja seccgdo
4.3.2.4-b). Mesmo assim, nota-se um crescimento competitivo entre os

gr&os e a sobrevivéncia de um unicc, no final.
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5.2 - Metalografia - micrografia

Os corpos-de-prova para as micrografias foram obtidos efe-
tuando-se o corte com serra manual e polimento manua! em &gua com
lixas de granulometria 100, 280, 320, 400 e 600. A segqguir, passou-se
para polimento em disco utilizando pasta de alumina e, finalmente,
realizou—se o polimento eletrolitico com solu¢do de &cido perclérico
200 ml, etanol 700 ml e butilcelossolve 100 m!l, durante 10 a 15 s

com corrente de 200 mA e tens3do de 30 V.

0 ataque para a revelac@o da microestrutura foi com A&cido

fluoridrico dissolvido em &gqua a 5 %, durante 10 a 30 s.

As figuras [57al, [57b] e [57¢c] mostram +trés micrografias
transversais das regid%es inferior, centro e superior, respectivamen-
te, do cristal 13. As figuras [58al, [58bl e [58c] sd&o as correpon-

dentes ao cristal 19 e as figuras [5%9al, [58b] e [59c]) aos do cris-

tal 21.

Observa—-se, nas trés seqiéncias de figuras, uma tendéncia &
evolugdo para uma estrutura celular no final do cristal. Esta ten-
déncia se deve ao acumulo de soluto provocado pela segregagd@o devido

8 solidificag¢&o unidirecional.
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a)

b)

.4 ;-3 \K M
c) \ .' -~ .'\ “‘_

Fiqura 57: Micrografias da ponta (a), do centro (b) e do fi-
nal (c) do cristal de aluminio numero 13. Verifi-
ca—se um acumulo de soluto no final e uma evolu-
¢do para a estrutura celular. Aumento: 50x.
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Fiqura 58: Micrografias da ponta (a), do centro (b) e do fi-
nal (c) do cristel de aluminio numerc 1¢. Verifi-

ca—-se um acumulo de soluto no final e uma evolu-
¢80 para a estrutura celular. Aumento: 50x.



a)

b)
c)
Figura 59:

Micrografias da ponta (a), do centro

(b)

nal (c) do cristal de aluminio numero 21.

ca—-se um acumulo de soluto no final
¢&o para a estruture celular. Aument
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5.3 - Microscopia eletrénica e microsonda eletrénica

A anadlise de alguns corpos—de-prova com a microsonda eletré-
nica e com o microscoéopio eletronico Leve como objetivo a verificacdo

da existéncia de outros componentes nos cristais produzidos, bem co-

mo a estrutura formada.

A imagem obtida com microscépio eletronico, da segregacdo de

impurezas na regi&o central do cristal 17 é mostrada na figura [60].

Figura 60: Imagem de segregac¢®es, obtida com microscépio
eletréonico, da regido central do cristal 17.
Aumento: 500x.

113



A concentrac8o do elemento ferro, obtida com a microsonda
eletrénica, estd registrada na figura [61]1. Como a concentra¢&c da
pigmentac&o coincide com a segrega¢do mostrada na figqura [601], con—
clui—-se que esta estrutura contém ferro na forma de AlxFe, conforme

pode-se verificar no diagrama Al-Fe mostrado na figura [41].

Figura 61: Concentracg&o de Fe, obtida com microsonda eletro-
nica, na regido central do cristal 17. Imagem da
linha de raio X do Ferro Ke¢ . Aumento: 500x.
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A imagem de segregag¢do de impurezas da regido central do
cristal 17, numa posig&o diferente daquela da figura [60], & mostra-

da na figura [62].

Figura 62: Imagem de segregac¢®es, obtida com microscoépio
eletrénico, da regi&o central do cristal 17.
Aumento: 500x.
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A concentrac&o do elemento silicio, obtida com microsonde
eletrénica, na mesma regid&o indicada na figura [62] estéd registrada

na figura [63). Verifica-se que o silicio ndo forma wuma segregac¢3o

particular.

Figura 63: Concentrag¢do de Si, obtida com microsonda eletro-
nica, na regido central do cristal 17. Imagem da
linha de raio X do Ferro Ke{ . Aumento: 500x.

Analisou-se, também, a concentrac8c dos elementos niquel,

cobre, manganés e zinco, n8o se observando, porém, qualquer

particu-

laridade.
0O corpo-de—prova acima referido - regido central do
cristal 17 - foi polido mecanicamente e atacado com a&cido fluori-

drico dissolvido em &gua a 5 %.
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A seqliéncia de fiquras a seguir mostra wum comparativo dos
resultados obtidos com o microscépio eletrénico e a microsonda ele-

trénica e referem—-se ao cristal 28.

As segrega¢8es e a concentracdo de Fe no inicio do cristal
s8o mostradas nas figuras [64)] e [65]. 0 corpo-de-prova foi ©polido
mecanicamente e atacado com adcido fluoridrico dissolvido em
agua a 5 %. Acredita-se que as manchas claras (n3o lineares) na fi-
gura [64] sejam de particulas de alumina resultantes do desprendi-

mento das camada de o6xido apés o ataque com &cido fluoridrico.

Figura 64: Imagem de segregag¢8es, obtida com microscépio
eletronico, da regi&o inicial do cristal 28, apés
polimento mecénico e ataque com &acido fluoridri-
co. Aumento: 500x.
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Figqura 65: Concentrag¢do de Fe, obtida com microsonda eletré-

nica, na regi&o inicial do cristal 28, apods poli-
mento mecanico. Imagem da linha de raio X do Fer-
ro Kef . Aumento: 500x.

As segregac¢8es e a concentragdo de Fe no inicio do cristal

s&8o mostradas nas figuras [66] e [671].

A diferenga destas figuras em

relagc&o as anteriores, [64] e [65], deve-se ao fato de o polimento

ter sido eletrolitico e a ampliagdo ser de 1000x.
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Figura_ 66: Imagem de segrega¢do, obtida com microscépio ele-

trénico, apés polimento eletrolitico, da

regido
inicial do cristal! 28. Aumento: 1000x.

Fiqura 67: Concentra¢do de Fe, obtida com microsonda eletro-
nica, na regi@&o inicial do cristal 28.
linha de raio X do Ferro Keg
eletrolitico. Aumento: 1000x.

lmagem da
. O polimentc foi
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As segregac®es e o concentra¢do de Fe na regidc final! do
cristal s8o mostradas nas figuras [68) € (691, respectivamente. O
pelimento foi eletrolitico e & ampliag¢8o foi de 1000x. Az condicbdes

foram, portanto, idénticas &

m

das figuras [66] e [67].

Figura 68: Imagem de segregac¢c8es, obtida com microscopio
eletrénicc, apés polimento eletrolitico, da re-
gi&o final! do cristal 28. Aumento: 1000x.

Figura 69: Concentrae¢&o de Fe, obtideo com microsonda eletro-
nica, na regido final do cristal 28. Imagem da
linha de raios X do Ferro Kee. (O polimento fo
eletrolitico. Aumento: 1000x.
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5.4 - Raio X

Foram realizadas avelia¢Bes de cristalinidade com raios X em
diversos cristais. Nos cristais 25, 26, 27, 28, 2Y ¢ 30 foram anali-
sadas a5 pontas (inicio da solidificag3o) e as regifes intermedia-

rias foram analisadas nos cristais 25 (duas posig¢8es) e 30 (uma po-

sigdo).

O método utilizado foi o de Laue de retrocesso {36}, utili-

zando-se o cobalto com anticatodo. A figura [70! dé detalhes do mé-

todo aplicado.

Raios X

v

tamostra

«— filme

Fiqura 70: Esquema de aplicagdo de raios X.

Oes resultados obtidos fazendo-se incidir raios ¥ sobre as

pentas dos cristais 25 e 30, s&8o mostradas nas figuras (711 e (722,

respectivamentel

A formagdo dos anéis indica que os cristais s¥do wuito peque-

nos e orientados aleatoriamente (36}.

€.
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Figura 71: Anéis de Debye indicando a policristalinidade
ponta do cristal de aluminio ng 25.

Figura 72: Anéis de Debye indicando a policristalinidad
ponta do cristal de aluminio ne 3C.



cristal

0 resultado do exame com raios X de regido intermediaria do

30 é mostrado na figura [73!. Pels reqularidade de distri-

buigdo dos pontos (especiro de Laue) conclui-se gque nesta regid3c o

cristal

raios X

ey

s monocristalino {361}.

Fingura 73: Espectro de Laue indicando a monocristalinidade
da reqi&o intermediéria do cristal! n2 30.

0 espectiro de Laue numa pelicula fotografica, so se incidir

na dire¢do longitudinal! do cristal 25, em duas posig¢gte: que

podem ser visualizadas na figurs [55] onde se identificam dois grdos

na regido intermediaéria, s3o mostradas nas figuras [74] e [75].

a [7%]

regide=s

3

d

A figura [741 é& a correspondente a da regi&o do gr3o maior e

da regig&o dc gr8o menor.

0 fato de aparecerem intensos feixes difratados em certas

formandc o espectro de Laue indica que nesta reqgi3o o cris-

tal & constituido de dois grandes cristais.
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74: Espectro de Laue indicando & monocristalinidat
do yrdo maior da regido intermediarie dc i
ng 25.

77 : Especiro de Laue indicando & monocrista.
2o grdo menor da regidou intormedidrioe do
o |~



6 - CONCLUS®ES
! - 0 aparelho permite crescer monocristais de aluminio com
frente de solidifica¢&c plana por apresentar uma relagdo
entre o gradiente térmico e a velocidade de solidifica-

¢do que evita a ocorréncia de superesfriamento constitu-

cional.

2 - A dupla conicidade do cadinho n3o mosirou ser mais efi-
ciente do que a simples. O crescimento seletivo ocorreu
satisfatoriamente em ambos. A dupla conicidade favorecia
a 2limina¢8o de cristais no inicio mas favorecia nucles-
¢Bes adicionais nas regides de passagem da forma coénica
para a cilindrica e vice-versa. Eventuais nucleag¢8es
adicionais ocorriam na parecde lateral e este numero au-
mentava com o desgaste do cadinho.

3 - A purificagdo através da segrega¢do de impurezas para o
final do cristal utilizando varias passagens, associada
ao crescimento de monocristais de aluminio em cadinho de
grafite, n8o ¢ recomendada, pois a diferenge de dilate-
¢do térmica dos dois materiais, em geral, causa danos ao
cadinho durante o aquecimento.

4 — A atmosfera de argdonio aumentou muito o desempenho do
aparelho no que se refere ao desgaste do cadinho de gra-—
fite. Em atmosfera de argénio um cadinho de grafite pode
ser usado repetidas vezes.

5 - 0 quartzo n¥o serve como materia! de cadinho pars cres-
cer cristais de aluminic, pois ¢ muito reative com o

aluminio liquido.

-



to

SUGEST&ES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprimorar a técnica para garantir, além do crescimento

de monocristais, a puritfica¢do zonal.

Desenvolver um equipamento que atenda as especificag¢bes

para crescer monocristais de ligas.

Produzir pegas monocristalinas com formatos irrequlares

e assimétricos.

Descobrir os angulos convenientes, nos cadinhes de duplsa

conicidade, para evitar nucleac8@es indesejaveils.
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