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DOPAGEM DE SILICIO MONOCRISTALINO GRAU ELETRUNICO COM
FOSFORO PELA IRRADIACXO COM NEUTRONS NO REATOR IEA-R1%

Artur Vilson CARBONAR] ¢ Maria Augusta Constante PUGET.

Comissaoco Nacional de Energia Nuclear-SP
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Caixa Fostal 11049 Pinheiros
05499 - Sao Paulo - Brasil

RESUMO

o presente trabalho relata as primeiras
experiéncias com Iirradiagdo de silicio monocristalino com
neutrons no reator IEA-R1 do IPEN. A irradiagd@o de silicio
com neutrons Lem como objetivo “dopar” o cristal com
fosféro produzinde um semicondutor do tipo N com uma
variacdo muito pequena da resistividade ao longo de todo o
cristal Os neutrons provocam uma reagdo nuclear em
isotopos de Si-30 e, como consequéncia, tais atomos s3o
transmutados em Aatomos de fosforo. Este processo e
denominado "Neutron Transmutation Doping’”. Para irradiar
o8 cristais de silicio no reator, fol construido um
dispositivo especifico que permite a irradiag@o de
cristais de até 2,5 polegadas de diametro.
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DOPING CF MONOCRYSTALINE SILICON WITH PHOSPHORUS BY MEANS
OF NEUTRON IRRADIATION AT THE IEA-R1 RESEARCH REACTOR

Artur Wilson CARBONAR]I and Maria Augusta C. PUGET

Comissdo Nacional de Energia Nuclear
Instituto de Pesquisas Energéticas ¢ Nucleares
Caixa Postal 11049 Pinheiros
05499 - S3oc Paulo - Brasil

ABSTRAT

The present work relates the first neutron
irradiation experiments with monocrystal silicon in the
IEA-R1 research reactor of IPEN. The silicon is irradiated
with neutrons= in order to dope the crystal with phosphorus
producing a N type semiconductor with a very small
resistivity variation throughout the crystal volume. The
neutrons induce : nuclear reactions in Si-30 isotope and
these atoms are then transformed in to phosphoruos atoms.
This proress is known as Neutron Transmutation Doping. In
order to irradiate the silicon crystals in the reactor, a
specific device has been constructed , and it permits the
irradiation of up to 25" diameter monocrystals.

* yolloveship supported by CNPqg.

* preseni address. Instituto de Fisica da USP, Sao Paulo.



I - INTRODUGXO

(o) empr ego de di spositivos semi condutores
iniciou-se nos EUA, quando em 1948 foram desenvolvidos os
transistores. Em 1985 iniciou-se ¢ uso de silicio grau
eletrénico em dispositivos semicondutores, tendo em vista
suas propriedades adequadas, abundancia e baixo custo, o

que revolucionou o padrZo de produg3v e consumo.

Com o rapido desenvolvimento da tecnologia dos
circuitos integrados e, portantoc da microeletrénica, e a
rApida expansZo do campo de aplicagiio dos mesmos a partir
da década de 70, o uso do silicio comc material
semi condutor tem crescido muito rapidamente, e atualmente
o consumo mundial & de mais de 6000 toneladas por ano. O
silicio monocristalino grau eletrénico e, portanto,
utilizado na grande maioria dos dispositivos elétricos e
eletronicos, desde circuitos integrados para computadores
® microprocessadores até retificadores de grande volume

para alta tensio.

Até poder ser usado na confec¢Zo de dispositives
semi condutcores, o© silicio precisa passar por diversas
etapas de processamento. A primeira delas & a obteng¥o do
silicio grau metaltrgico a partir do quartzo (grau de
pureza da ordem de 98 a 99%). A seguir, o© silicio grau
eletrénico (grau d® pureza da ordem de 99,9009’ é obtido
por meio da purificagio da triclorosilana (SLHCIS). A



figura 1 mostra, esquematicamente, as operacBes mais
relevantes do processo de obteng3do do silicio de grau
eletrénico. Inicialmente o silicio de grau metaldrgico
reage com cloreto de hidrogénioc anidro em um reator de
leito fluidizado para produzir uma mistura de
clorosilanas. Essa mistura, essencial mente de
triclorosilana (<(TC= e tetracloreto de silicio @
condensada e destilada para remover impurezas e separar
subprodutos. O silicio de pureza eletrénica ¢ obtido a
partir da triclorosilana purificada em uma reacXo de
reducXo, com hidrogénio, em um reator a uma temperatura
entre 1000° e 1100°C. Na tabela I est¥o listados os
limites maximos para os contetdos de impurezas para o

silicio grau eletrénico.

TABELA I - Requisistos de pureza para o Silicio OE (1)

ELEMENTOS TEOR C(ppbad
Elementos do grupo I1I < 0,3 ‘:H
Elementos do grupo V <1.,8
Metais pesados < 0,1
Carbono < 300
Oxdigénio < 80
Outros elementos < 0,001

A etapa seguinte consiste em se obter o
monocristal de silicio a partir do stlicio policristalino
grau eletrénico em fornos apropriados. No caso do silicio
aflo usados dois métodos de crescimento do monocristal:
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METODO C20CHRALSKI (CD

Neste método, pedacos de silicto policristalino
sfio colocados dentro de um cadinho de quartzo que ¢
aquecido por um aquecedor resistivo de grafite de alta
pureza. Todo este sistema ¢ isoclado e, uma vez alcangada a
fusio do silficio, mergulha-se uma pequena semente de
monocrists' de silicio orientado na superficie do silicio
fundido. A medida que a semente vai sendo levantada, o
silicio fundido vai se cristalizando ao seu redor formando
o monocristal. O dimetro do monocristal pode ser ajustado
pela velocidade de puwamento e controle da temperatura.
Usualmente a semente @ © cadinho giram em direglles
opostas, durante o crescimento, para homogenizar o campo
de temperaturas na fase liquida. Durante todo o processo &
mantida uma atmosfera de argénio na caAmara de puxamento. A
figura 2 mostra esquematicamente, um puador tipo
Czochralski.

METODO FLOAT 20NE (FD

No método “Float Zone”, uma barra de silicio
policristalina suportada verticalmente & aquecida e
fundida localmente, por zonas, por meio de uma bobina
aquecedora de radio~-frequéncia que se desloca lentamente
a0 longo da barra partindo da extremidade onde se encontra
a semente. A movimentag¥o desta bobina de RF estabelece a
estrutura cr.stalina da semente 20 mesmo tempo que
purifica o silicioc. Movendo repetidas vezes a bobina pelo
monocristal de silicio, consegue-se atingir resistividades
muito elevadas, da ordem de 10 kficm. A figura 3 mostra o
arranjo barra de Si - monocristal - semente, usado no
processo FZ. A figura 4 esquematiza um equipamento para
obten¢Ko de silicio monocristaline pelo processo FZ,
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Os monocristais de silicio crescidos pelo método
CZ apresentam a desvantagem de incorporar oxigénio do
éxido de silicio presente no quartzo do cadinho e carbono
do aquecedor resistivo, enquanto que os monocristais F2
nXo apresentam este problema pois n3o ficam em contato com
nenhum outro material durante o crescimento. Outra
vantagem dos monocristais FZ &€ o fato de que durante o
crescimento do monocristal, as impurezas presentes no
silicio migram para uma das extremidades, ali se
concentrando. Apds o crescimento podemos descartar esta
extremidade obtendo um monocristal com pureza bastante

elevada.

As propriedades elétricas dos semicondutores
dependem fortemente do seu contetdo de impurezas. A
condutividade ¢ devido As impurezas em um semicondutor é

dada pela expressXo:

o = quu C1d

onde q, é a carga do eletron, N & o numero de impurezas
ionizadas por unidade de vrlume e p é a mobilidade dos

portadores de carga.

A maioria das impurezas se enccntra ionizada,
contribuindo para a condutividade e sua concentragZo n#o
ultrapassa a 8 x 10" atomos-cm’. Nestas condigBes a
impureza ocupa um lugar substitucional na rede cristalina,

ocupando a posicXo de um &tomo de silicio.

Para modificar as caracteristicas originajis do
silicio, uma certa quantidade de impurezas ¢ adicionada

alterando a sua condutividade. Este proce.ssmc & denominado
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de dopagem, ® um semicondutor sem impurezas dopantes ¢
denomi nado semicondutor intrinséco. Assim, para poder ser
utilizado na confecgXo de dispositivos eletrédnicos, o
silicio precisa ser convenientemente dopado, uma vez que o©
monocristal de silicio intrinséco possui uma resistividade
muito alta, maior do que 400 fxxm, n¥o sendo adequado para

a passagem de corrente elétrica.

Se a impureza dovante acrescentada ao silicio
for da familia III-A da tabela periédica, o semicondutor ¢
designado como sendo do tipo P, pois sua condutividade
serid predominantemente devida ao excesso de buracos, que
s¥Xo portadores positivos de carga. Neste caso as lacunas
ou buracos s¥o chamados portadores majoritarios e os
eletrons da banda de condug¥o, portadores minoritarios. O

dopante no caso & chamado de receptor.

Agora, se a impureza dopante pertencer a familia
V-A, © semicondutor resultante ¢ designado como sendo do
tipo N, e sua condutividade seri devida aoc excesso de
elétrons que sXo portadores negativos de carga, sendo
estes agora, os portadores majoritarios e as lacunas, os
portadores minoritarios. A impureza dopante ¢ chamada de

doadora.

No método tradicional, a dopagem ¢ feits por
meio da incorporacio de uma pequena quantidade do dopante
Cda ordem de ppba) no estagio de fundig¥o e crescimento do
monocristal. Os elementos mais comumente adotados como
dopantes para o silicio sNo » Boro (que produz um
semicondutor do tipo P) e o Fésforo (que produz um
semicondutor do tipo ND.

O Boro possui um coeficiente de distribuigfo
Cque & um parAmetro que fornece a razfio entre a quantidade
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da impureza na fase sélida & na fase fundidad préximo de
1, © que faz com que ele apresente uma boa difus¥o ao
longo do cristal de silicio., produzindo uma dopagem

uniforme.

O Fésforo, no entanto possui um coeficiente de
distribuicXo muito baixo, de 0,3%5, o que faz com que ele
n¥o se difunda bem pelo cristal, resultando em grandes
variacBes na dopagem. Obtemos assim, uma resistividade
majior préximo & borda do ~ristal do que no centro, j4 que

o fésforo tende a se concentrar na fase liquida.

Este fato €& muito negativo pois, além de n¥Ko
haver outro elemento dopante tipo N com coeficiente de
distribui¢¥o maior do que o do fésforo, os semicondutores
do tipc N s¥Nc os responsiveis pelos doadores de carga
Celétronsd). Como a mobilidade dos elétrons & muito maior
do que a mobilidade dos buracos, o silicio do tipo N ¢
mais adequado para a construgXo de dispositivos de
poténcia. Mas a grande varia¢Xc na dopagem em diferentes
pontos do silicio tipo N limita os valores da voltagem e
corrente aplicados a estes dispositivos, principalmente
em dispositivos de grande volume, reduzindo muito o
desempenho @ a durabilidade destes. '

Entretanto, h& cerca de 15 anos vem sendo
utilizado um novo método de dopagem de silicio tipo N
baseado em um processo puramente nuclear que solucionou
este problema. Esta nova técnica de dopagem ¢ chamada de
Dopagem por Transmutac%o com Neutrons (NTD), e produz
semicondutores do tipe N com variagBes muito pequenas no
valor da resistividade, mesmo para c¢ristais, com volumes

grandes.



II - METODO DE DOPAGEM POR TRANSMUTACZO COM NEUTRONS

O processo de dopagem do silicio pelo método NTD
¢ relativamente simples e consiste basicamente na
irradiac¥o do cristal de silicio com neutrons térmicos
(neutrons de baixa energia, tipicamente da ordem de 0,085

V) em um reator nuclear.

Em 1951 Lark-Hcorowi tz (213, sugeriu, pela
primeira vez, qQque o© método NID podia ser usado para
controlar a dopagem em cristais de silicio. Em 1961,
Tanenbaum e Mills (3], fizeram a primeira experiéncia
detalhada com o© objetivo de produzir silicio dopado
homogeneamente. Nos anos seguintes a técnica fol deixada
de lado, principalmente devido ac custo de produgZo ser
maior do que na técnica tradicional. Com o desenvol vimento
do crescimento de monocristais de diametros maiores pelo
métode float zone, no inicio da década de 70, ficou

evidente a necessidade de uma dopagem mais homogénea.

Além disto, com o aumento das exigéncias para um
mel hor desempenho dos dispositivos eletro-eletrénicos por
um lado, e ¢ aumento na demanda por produtos mais
econdmicos por outro lado, houve a necessidade de uma
redescoberta da dopagem de silicio peloc método NID, a
partir de 1973 [4-8).

A partir do final da década de 70 surgiram
artigos de revis¥o especificos como aquele da referéncia
{7) e foram irealizadas conferéncias especificas sobre o
silicio NTD, cujos proceedings [8]), (9) e [10) além de
informar os progressos consegui dos nas di versas
instituicBes que se dedicam a estudar o silicio NTD,
contém artigos de revis¥o muito bons. Mais recentemente,
foi publicado um trabalho que relata todos os aspectos da



irradiac¥o de silficio em Harwell [11].

O método esth baseado nos fenfSmenos nucleares de
captura de um neutron por um determinado slemento quimico
e consequente transmuta¢¥o do elemento resultante em outro
por meio da emiss¥o de uma particula beta. Assim, o
isétopo 3081 que esta presente numa abundancia de 3,1% no
silicio natural, captura um neutron térmico e forma o

isdtopo 3181. Este, por sua vez, emite uma particula beta

e se transmuta no isétopo 31?. substituindo, portanto,
Atomos de silicio por sAtomos de fésforo ao longo de todo o
cristal. A reagBo. Dbasica do processo pode ser

esquematizada por:

Vg4 o ——y Ng _ B, 3, ¢

Portanto, como podemos irradiar todo o cristal
com neutrons de um modo bastante homogéneo, conseguimos
produzir um semicondutor tipc N com dopagem bastante
homogénea. Para efeito de comparag3o, o método tradicional
de dopagem produz variacSes na resistividade de até 30% em
dois pontos do cristal, enquanto que pelo processo NTD
podemos conseguir variag@es da ordem de 0,5%, como pode
ser visto na figura 3.

A composi¢lo isotépica do silicio &: 62,21% de
"Sl. 4.70% de *°Si ¢ 3,00% de °si. Assim, além da reagiNo
C1), ocorrem outras reagBSes de captura de neutrons
térmicos: “Si(n.r)”Si com uma sec¢Xo de choque de 0,08 b
® ”Si(n.r)”s.l com sec¢cNo de choque de 0,28 b, OCs
isétopos formados nestas duas reagBes sfo estaveis, nlo
provocando nenhuma alterag¥c no cristal de silicio. Os
isétopos de silicio podem ser bombardeados com neutrons
rapidos, de energia mais alta, e as reagBes que podem
ocorrer com os diversos isétopos do siliciz est%o na
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tabela JI, com as respectivas sec¢®¥es de choque ¢ e as
energias limites para a reac¥o E.

A reac¥oc secundaria mais significativa é aquela
na qual os ndcleos de *p formados na reacXo (2> capturanr
um neutron térmico e formam ndcleos de MP radioativos,

com meia-vida de 14.3 dias:

M v 0N — . % ., Mg <

Do ponto de vista de protegio radiolégica, n¥o
ha impedimentc algum, pois a meia vida do processo de
decaimento beta na forma¢Zo do 31P é de 2,8 horas. Assim,
cerca de 4 dias apds a irradiag¥o o cristal pode ser
liberado para uso, sendo considerado, pelas normas
brasileiras isento de radicatividade. A atividade do P &
muito pequena se comparada com a atividade do sy logo

apés a irradiag¥o.

EXIGENCIAS PARA A IRRADIACAO DE MONOCRISTAIS DE SILICIO

A uniformidade na resistividade do cristal de
silicio apés a irradiaglio ¢ fortemente dependente do
comportamento do fluxo de neutrons ao longo de toda a
extensfo da amostra. Deve-se, portanto minimizar quaisquer
efeitos de nXo uniformidade do fiuxo, absor¢io de neutrons

no cristal, depressioc local do fluxo, etc.

VariacBes espaciais e temporais do fluxo estio
relacionadas principalmente a fatores geométricos do
reator @ ac seu ciclo de funcionamento.



TABELA 11 : ReagBes dos isétopos de siiicio com neutrons

répidos.
REAGXO o Cmbd| E CMeWd
®sicn,.pd*a1 +™si + 5 la.00 4.00
T z 2.2 m
/2
*sicn, p>*®Al »®si + 5 |o.s8 3.00
T 2 .6 M
/2
®sicn, p>*al s sy + 3 | 0.08 8. 00
k = 8.0 8
/2
2sicn, 0 PMg Cstabled 0.8 | 2.78
**siCn, 0 *Mg (stabled 7.90 0.03
sicn, Mg -+ *A1l + 9 |o.07 4.30
T = O3 m
/2

Deve-se considerar que, embora tais efeitos
estejam presentes em gqualquer tipo de reator, em reatores
tipo piscina, as distor¢BSes do fluxo térmico ao longo de
um determinado eixo, s¥Xo, em geral maiores que em outros
tipos de reatores, como aqueles moderados a 4Agua pesada
CD'O) e grafite. Isto se deve principalmente A& pequena
altura do caro¢o do reator, a& menor taxa de produgko de
neutrons e As proprisdades dos neutrons na agua comum,



As variag@es do fluxo térmico ao longo de uma
dada linha vertical s¥o uma fungXo da altura do nucleo do
reator. Assim, o fluxo de neutrons diminui A medida em que
se caminha em direg¥o Aas extremidades do carogo. O
comprimento do cristal a ser irradiado esta , portanto
limitado ao tamanho de uma regif%o vertical dentro da qual
a variag¥o no fluxo de neutrons ¢ pequena, menor do que
10%. Pode-se, entretanto, aumentar o tamanho desta regiXo
por meio de um achatamento do fluxo de neutrons,
envolvendo o© monocristal de silicio com um material
conveniente ( usualmente a¢o ou niquel), de tal modo que a
espessura deste material & proporcional a intensidade do
fluxo de neutrons. Assim, na regi%o onde o fluxo ¢ maior,
a espessura do material & maior. Outro meio de se obter o
mesmo resultado & submeter o© monocristal a movimentos
periédicos na direg¥o vertical, de tal modo que todo o
cristal receba, em média, o mesmo fluxo de neutrons. Estes
dois métodos possuem a desvantagem de provocar uma
diminuigio considersvel no fluxo de neutrons, aumentado

muito o tempo de irradiagXo.

As variagBes temporais do f1uxo estio
relacionadas com a movimentac¥o das barras de controle do
reator, que tem a fungfo de controlar a taxa de fissBes. A
altura em que estas barras sXo mantidas varia com o tempo,
conforme a producko dos produtos de fiss¥Xo como o samsrio
e o endnio, que possuem secc¥o de choque de absor¢Xo de
neutrons muito alta. Desta forma, para amenizar a variaclo
temporal do fluxo sobre o cristal, deve-se tomar o cuidado
de se eszcolher para a irradiag¥o, os locais mais afastados

das barras de controle.

Qualquer alteracg¥o, introdugo ou retirada de
outros materiais préximo ao local onde se encontra a
amostra, também pode provocar variagBes no nivel de fluxo,
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que serfo tanto maicres quanto maior for a secclio de
choque do material em questio, o que ¢ chamado de
depressic local de fluxo. Trocas na configuracko dos
elementos compustiveis ® a gradativa queims dos mesmos
também podsm provocar alteractes.

Gradientes de fluxo radiais, ou seja,
perpendiculares aoc eixo do cristal, estio relacionados A
absorclico de neutrons pelo préprioc silicio que depende da
secclico de choque macroscépica de absor¢glo do mesmo, das
suas dimenstes e forma.

Tem-se, portanto, uma limitaglio no difmetro do
eristal que pode ser contornada se, durante a irradiaclo,
© cristal for posto em rotaglio em torno de sesu eixo.
Levando-se em conta a secci¥o de choque total Cde absor¢ilo
e de espalhamento) e fazZendo-se a média ponderada pelas
abundancias relativas dos Lrés isétopos. pode-se calcular
um limite para o difmetro do cristal de tal forma que a
raziio entre a dose de neutrons no eixo @ na periferia do
cristal seja préxima de 1. Este chlculo ¢ mostrado na
figura 6.

As caracteristicas elétricas dos semicondutores
siko altamente dependentes da perfeiclo da rede cristalina,
sendo portanto, recomendivel que a geraglio de defeitos
seja & minima possivel. A raziio entre o fluxo de neutrons
térmicos ¢ neutrons rapidos., que ¢ chamada de raziio de
chdmio R, constitui um pardmetro fundamental no que diz
respeito A geraglio de defeitos.

Reacles de espalhamento por neutrons rapidos
provocan o deslocamento dos &tomos de silicio das posicles
Que eles ocupariam numa rede cristalina perfeita e, no
sas0 de uma alta transferéncia de energia, ocorre a
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formag¥o de grupos de Atomos altamente desordenados. A
este efeito, acrescenta-se sempre o deslocamento dos
ftomos devido ao recuo quando da captura de neutrons
térmicos. Portanto, a dopagem por transmutagio sempre irs
introduzir defeitos de modo significativo no cristal de
silicio.

A temperatura na posic¥oc de irradiac¥o deve ser
a mais baixa possivel, de preferéncia menor do que 180°C,
para se evitar defeitos na estrutura do cristal.

Qualquer amostra irradiada num reator esté
sujeita ao aquecimento provocado pelas reacSes nucleares
que ocorrem em seu interior e devido as radiagBes que
chegam na amostra. Estas reagles liberam energia
provocando o© aquecimentc da amostra. O efeito da
temperatura pode ser minimizado, colocando-se o cristal de
silicio em contacto direto com a Agua, que geralmente ¢ o©
préprio refrigerante do reator, ou ainda, por meio de um
fluxo de gis através do canal de irradiagZo.

Em resumc, as condigBes de irradiagiIo exigem um

12 e 1013 neutrons por

fluxo de neutrons térmicos entre 10
<:ll'|2 por segundo, e a razZo entre o fluxc de neutrons
térmicos e o fluxo de neutrons rapidos entre 10 @ 100. A
temperatura na posi¢¥o de irradiagXo deve ser menor do que
180°C, e a variagio do fluxo de neutrons ao longo do eixo

ver tical deve ser menor do que 10%.



RELACZO ENTRE DOSE DE NEUTRONS E RESISTIVIDADE

E possivel estabelecer uma relacio empirica
entre a resistividade final que se deseja obter e a dose
de neutrons necessiria. que leva em conta os parametros
nucleares e do reator envolvidos no processo de

irradiacg¥Xo.

De acordo com a relagfo (1), se um semicondutor
tem uma densidade de n eletrons de conducko e p lacunas
por unidade de volume, sua condutividade pode ser expressa

por:

o = q.Cu.n + ylp) e Ce

onde: q, ¢ a carga do eletron =1.6 x 10" ¢
H, ¢ a mobilidade dos eletrons de conducfo expressa
en cnz/V.s.

H, é& a mobilidade das lacunas.

A mobilidades relacionam a velocidade de
arrasto dos portadores de carga com a intensidade do campo
elétrico aplicado. Ambas s¥o constantes que podem ser
determinadas experimentalmente e sfico da ordem de 1000
cn® V. s para o Si e Go A temperatura ambiente.

No caso especifico do silicio NID que & um
material semicondutor do tipo N, tem-se que n >> p, de tal

forma que a relaclo (4D se reduz a:

o = qun (4>



A resistividade ¢ © inverso da condutividade,

assim tem-se:

p = 1/Cp.q. e

onde a densidade de eletrons n foi substituida pela
concentragio de p™" ¢ (ALcmos/cm.). uma vez que cada Atomo

de fésforo fornece um elétron de conducXo para a r=de.

A concentrac¥o final de fésforo serd igual A
zoncentrzc¥o inicial presente no material antes da
irradiag'fo mais a concontragio introduzida pela irradiag¥o
pelo processo NTD:

Cc ;" C,l + cn-rn <7

Por outro lado, a concentragfico de &tomos de
silicio introduzidos pela irradiag¥o com neutrons & dada
pela frag¥o de a&tomos de "0s4 por unidade de volume que
capturam um neutron térmico durante todo o© periodo de

irradiago t:

CN", = Noacm, q:
onde No é a densidace numérica de Atomos de MsSi presente
na a2mostra e pode ser facilmente calculada considerando
que a densidade do Si & 2.33 g/cm.. sua fraclo isotépica ¢
de 3.08% e a massa atémica é de 28.088. Assim, N° = 1,844
x 10% atomos-cm'. Tem—-se ainda, na relag¥o "V que o, ¢ a
secclo de choque de captura de neutrons térmicos e ¢ ¢ o

fluxo de neutrons que incide socbre o cristal.



Combinando-se as relagBes 8, (70 e (8

e
r i

Como o fator fora das chaves na relagZo acima é

obtem-se:

uma constante, pode-se finalmente estabelecer uma relagXo
entre a dose de neutrons e a resistividade do material

apés a irradiac3o:

P.

L

¢.t.-|<[1-—!-] C10d
pf

onde a constante k = 1/CN°acp.q.) pode se; calculada uma

vez conhecidos H, e oc.

Virias referéncias de trabalhos em dopagem por
transmutacXo com neutrons relatam valores entre 1220 e
1800 cm (V. sD para a mobilidade H,- Por exemplo, a

referéncia (7) cita esse valor como sendo 1308 cm’/(V. s),

O valor de o, situa-se entre 0.11 e 0.13 barns
segundo relata a referéncia (8]. O valor exato ¢
caracteristico de cada reator e depende se o espectro de
neutrons ¢ bastante itermalizado, ou se exibe uma proporc¢io
significativa de noeoutrons rapidos ou em processo de
termalizag¢¥Xo. Portanto, © valor de o, deve ser determinado
experimentalmente na posi¢Zc em que s¥o feitas as
irradiagSes.

Esta determinag¥o pode ser feita por meio da
técnica de ativag¥o por neutrons, irradiando-se pequenas
amostras de silicio na posicXo de irradiag¥o e apés
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aissolver a amostra, mede-se a atividade 3 absoluta em

um contadar do tipo 4n.

Outra forma de se determinar o valor de o, ¢ por
meic da relaglo (9). Tendo-se o valor da resistividade
inicial, apos terem sido realizadas um ngmer o
significativo de irradiagBes e medidas as resistividades
finais, pode-se fazer um tratamento estatistico dos dadoes
para se determinar um valor médio de o como & feito na
referéncia [12]) apés 1000 irradiagSes.

Para se usar a equagXo (10), que estabelece a
relagXo dose de neutrons x resistividade final, deve-se
ter uma medida precisa da dose total de neutrons ¢.t. PFara
tanto & necessaria uma monitorac¢iIo constante do fluxo de

neutrons na posig¥o de irradiagXo.

O monitor deve, portanto., ser de dimensSes
reduzidas, uma vez que o espago disponivel na posiclo de
irradiagiio, em geral, € muito limitado. O monitor mais
usado & do tipo SPND, “self-powered neutron detector®,
devido as vantagens de ter um baix> custo, tamanho
reduzido e necessitar de uma eletrédnica bastante simples.
No entanto, o monitor do tipo SPND permite apenas medidas
relativas do fluxo de neutrons, sendo {deais para

controlar o tempo de irradiag3oc do cristal.

Para se ter um controle de qualidade mais
eficiente, a dose de neutrons recebida pelo cristal
durante a irradiagXo deve ser medida com precis¥oc. Para
tanto, utiliza-se a técnica de ativag¥%o de folhas. O
material ideal para este caso sfo fios de cobalto,
principalmente devido ao custo, secc¥o de choque e
meia-vida longa. Os fios de cobalto s3o irradiados jJunto
com os cristais, assim, apés a irradiag¥o mede-se a
atividade dos fios ¢ determina-se a dose de neutrons ¢.t.



III TRATAMENTO TERMICO APOS A IRRADIACXO

Logo apés a irradiac¥o, a condutividade do
silicio & do tipo p e a sua resistividade ¢ muito alta,
da ordem de 10° Q.cm. Tal fato deve-se a uma compensagio
excessiva da concentrag¥o de doadores de fésforo pelos
danos intrecduzidos pela irradia¢¥o com neutrons rapidos.
Estes danocs funcionam como ‘'acceptors', aprisionando os
eletrons, ou seja, a deterioragiio da estrutura do cristal
resulta em uma variag¥o significativa das sua propriedades

elétricas.

Os efeitos de daros de radiacgX¥o. tratados em
detalhes nas referéncias [(7),[13) e [14), sXo provocados
por mecanismos que contribuem para eventos de deslocamento
durante a irradiag¥o do silicio, que s¥o:

- ColisBes dos neutrons rapidos com os 4toms de silicio.

- Recuo dos &tomos de “'si quando da emissEc gama no
processo (n, ).

Recuo dos itomos de P pela emissXo /3.

- Defeitos induzidos pela radia¢cZo gama.

Colistles com particulas carregadas formadas nas reagties
Cn,pY, (n,o0, etc.

Os mecani smos que mais contribuem para
deslocamentos dos A&tomos s3c as colisBes com neutrons
rapidos, principalmente em reatores de iagua leve, e oS
processos de recuo, que nredominam quando a 1rrazlo de Cd ¢
alta, da ordem de 1000:1.

O defeitos introduzidos na rede do cristal de
silicio NTD sXo muito complexos e consistem em defeitos
pontuais simples, complexos de vacincias e intersticiais,
formag¥o de ‘“clusters” e “loops” de deslocamentos. A



concentrac¥o relativa destes defeitos dependem da
temperatura de irradiagfc, do espectro de energia dos
neutrons e da fluéncia de neutrons. O tratamento térmico
remove & maior parte destes defeitos, mas em alguns casos
pode, também, introduzir novos defeitos.

O tratamento térmico, ou cozimento, ¢ entXo
necessario para recuperar a estrutura do cristal e fazer
com que as sSuas propriedades elétricas tornem-se adequadas

para sua posterior aplicacgXo.

NEco h& ainda um consenso de qual ¢ o
procedimento mais adequado para o tratamento térmico. A
discrepAncia entre of procedimentos considerados como
ideais pelos diversos autores deve ter sua origem nas
diferengcas de qualidade dos cristais antes da dopagem e
nas diferencas de condig¢Bes de irradiacgXo.

Esta estabelecido que temperaturas baixas nfo
s¥o convenientes. O tratamento térmico realizado abaixo de
&30 °c pode introduzir uma concentraglo significativa de
atomos de oxigénio que sKo ‘doadores”. Outro fato ¢ que
temperaturas menores do que aproximadamente 680 °C nko s¥o
suficientes para remover os defeitos introduzidos na rede
pela irradiagiio. Temperaturas mais altas, acima de 800 °C,
devem ser utilizadas com extremas precaucBes quanto as
impurezas, poigs acima desta temperatura, os elementos
metalicos se difundem com muita facilidade no silicio.

Um parAmetro muito importante para se
estabelecer o tratamento térmico mais adequade ¢ a raz¥o
de cadmio. Quanto mais baixa ¢ esta razlio, maior deve ser
a temp -atura, pois um nGmero maior de neutrons rapidos
ir& provocar mais defeitos. Na referéncia [(18) ¢ relatado
que, para uma razko de Cd entre 1 @ 10, @ necessiria uma



temperatura acima de 1200 °c.

A eficiéncia do tratamento térmico utilizado
pode ser verifjicada por varias técnicas de caracterizag¥o.
As medidas de resistividade apenas n¥Xo sXo suficientes,
pois hA defeitos cuja presenca ela n¥Xo detecta. Uma
caracterizag¥o mais apropriada deve se basear também em
outros parAmetros, principalmente no tempo de vida dos
portadores minoritarios de carga, que é muito sensivel A
desordem da rede e de fundamental Jimportancia quanto a
qual i dade dos dispositives eletro-eletrénicos

confeccionados com © material.

IV MERCADO DE SILICIO NTD

A predugio mundial de silicio grau eletrénico
policristalino localiza-se basicamente nos EUA, Jap¥o e
Europa, sendo da ordem de 12.000 toneladas em 18988. O
aumento da capacidade de produgic foi da ordem de 170% de
1983 a 1088

O consumo mundial de silicioc monocristalino grau
eletrénico para a confecgXo de dispositivos
semi condutores ¢ da ordem de 7.000 toneladas por ano, e
cresce cerca de 28% ao ano. No caso do silicio NTD, a
produc¥o mundial é da ordem de 100 toneladas por ano e

esta localizada exclusivamente na Europa e no Japifo.

No Brasil ainda n¥Xo existe produg¢lio de silicio
grau eletrénico policristalino. Apenas poucas empresas
brasileiras atuam nas diversas etapas do processamento de

laminas de silicio, que sKo usadas na confecglo de
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dispositivos discretos (diodos, tiristores, célul as

solares, etc.) e circuitos integrados.

Atualmente, a empresa Heliodinamica de S¥o Paulo
@ a uUnica que importa cerca de 40 toneladas por ano de
silicio policristalino grau eletrénico para produzir
monocristais de silicio, que s¥o cortados em laminas. A
major parte destas laminas ¢ destinada para a produg¥io de
células solares pela prépria empresa e o resto & vendido

para a induastria de microeletrénica.

A maior parte do silicio grau eletrénico
consumido no Brasi]l esta embutida em produtos finais que
sXo importados, tais como, dispositivos discretos e
circuitos integrados. Em 1988, o montante desta importacXo
alcangou a cifra de US$ S00 milh®es.

O objetivo do nosso projeto & produzir no Brasil
© silicio NID, que ¢ um material de caracteristicas
superiores, e vai possibilitar a indastria naciocnal
eletro-eletrédnica a produgZo de dispositivos de poténcia,
tais como tiristores e diodos. Estes dispositivos tem um
custo bem maior que os outros dispositivos comuns e sua
produgic no Brasil permitiria a substituicdo de uma parte

das importagSes.

As aplicacBes nas quais o silicio NTD pode ser
utilizado com vantagens em relacio ao silicio convencional

s¥o:

- Na confecg¥Xo de retificadores e tiristores de alta
poténcia com prande volume para suportar altas
voltagens.

- Para transmiss¥Xo de enegia elétrica por 1longas
disténcias usa-se retificadores HVDC Chigh vol tage



direct current) feitos exclusivamente com silicio FZ
NTD.

-~ O silicio NTD permite que, de um lote de lAminas, sejam
construidos varios componentes idénticos, todos com as
mesmas caracteristicas. Tal fato tem feito com que as
aplicacties de silicio NTD na indGstria automobilistica
aumentem muito, pois, no caso de defeito, ¢ mais
conveniente substituir uma placa eletronica por outra
com componentes idénticos.

V IRRADIACXO DE SILICIO NO REATOR IEA-R1 no IPEN
!

O projeto de dopagem de silicio com fésforo pelo
método NID, utilizando o reator IEA-RL1, teve inicio em
Julho de 1687 com a participacko do Lab.ratér.o de
Microeletrénica da Escola Politécnicada USP C(LMED, As
primeiras laminas de silicio foram irradiadas no reator,
no segundo semestre de 1687 e o valor da resistividade
das mesmas diminuiu de 162 (cm para 58 Qcm.

Em maio de 1088 foi estabelecido contacto com a
ompresa Heliodinamica S-/A., fabricante de laminas de
silicio para células solares, com a qual o IPEN firmou um
econvénio de cooperaglo técnica em que a empresa se
comprometeu em fornecer o© silicio para a irradiacfo e
testes. As primeiras laminas fornecidas pela
Heliodinamica, que niNo possuiam dopagem inicial, sendo,
portanto, de silicio puro, foram irradiadas e cbteu-se um
resistividade final homogénea e com um valor de 32 Qkcm,
préximo do valor padrio usado pela inddastria,



DESCRICAO DO REATOR IEA-R1

O reator 1EA-R1 do IPEN & um reator de pesquisas
tipeo piscina, moderado e refrigerado A agua leve, operando
atualmente A poténcia de 2 MVW.

O carogo do reator & constituido de 27 elementos
combustiveis circundados pelos elementos refletores
constituidos de blocos de grafite revestido de aluminio. A
blindagem radiolégica do reator ¢ constituida de uma

piscina com Agua e concreto com barita.

As dimensBes da parte ativa do niGcleo do reator
sXo de B0X40X38 cm. Os elementos combustiveis si¥o
constituidos de placas de aluminio com éxido de uranioc no
interior, formando um ‘'sanduiche’. Alguns elementos
combusti veis possuem urinio enriquecido a 93% e ocutros a
20%, pois os elementos combustiveis estXKo sendo trocados
por outros com baixc enriquecimento. A taxa de fissSes ¢
controlada por trés barras de seguranga e uma barra de

controle.

DISPOSITIVO DE IRRADIACXO DE SILICIO

As primeiras irradia¢Ses de silicio foram feitas
no canal tangencial do reator e o material utilizado foram
1aminas de silicio FZ fornecidas pelo Laboratério de
Microeletronica da Escola Politécnica da USP, que possuiam
uma dopagem inicial de cerca de 180 ).cm. Em seguida foram
irradiadas laminas de silicio CZ2 fornecidas pela empresa
Heliodinamica S. A. que n¥o possuiam dopagem inicial.

As laminas eram colocadas em suportes de grafite
® posicionadas no centro do canal tangencial como mostra
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esquematicamente a figura 7.

Como o fluxo de neutrons maximo, no centro do
canal, ¢ de 5,2 X 10! n/cm’.s. foi necessario irradiar as
laminas por tempos muito longos, acima de 1B0 horas, para
abajixar a resistividade de modo significativo. O melhor
resultado fol obtido ao se reduzir a resistividade de 162
fl.cm para S8 .cm. Este arranjo foi Gtil para os testes

iniciais, sendo abandonado em seguida.

A partir do segundo semestre de 1988 iniciou-se
a instalagXo de um dispositivo de irradiag¥o de tarugos de
silicioc colocado verticalmente junto ao carogo do reator,
ocupando uma das posi¢Bes de um elemento refletor como

mostra a figura 8.

Este dispositivo ¢ muito simples e & constituido
de um tubo guia de 3 polegadas de diametro, fixo na placa
matriz do reator por meio de um plug, confeccionado de
aluminio. Dentro deste ¢tubo guia ¢ introduzido um
recipiente de aluminio, dentro do qual ¢ colecado o tarugo
de silicio. Este recipiente ¢ suspenso por uma haste de
aluminio fixada em sua tampa, como mostra a figura ©. A
haste é presa na ponte do reator e conectada a um motor
que faz todo o conjunto girar a uma velocidade de 2 rpm.
Este dispositivo permite irradiar tarugos de até 22
polegadas de diametro e comprimento maxdmo de 28 cm.

O comprimento maxime do tarugo ¢ determinado
pela variagXo do fluxo vertical de neutrons, ou seja,
escol he-se uma regi¥o dentro da qual a variaglo maxima do
fluxo & menor do que 10%. Foram feitos dois experimentos
para se determinar o perfil vertical do fluxo de neutrons
no dispositivo de irradiagXo. No primeiro deles fof
colocada uma haste de aluminio verticalmente ao longe de
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todo o comprimento do recipiente de irradiag¥o de tarugos
de silicio, posicionada de forma a coincidir com o seu

@i>0 central.

Scbre a haste foram fixadas folhas constituidas
de uma liga de aluminic e ouro, posicionadas de 8 em 8 ca,
de tal forma que uma delas coincidiu com o centro do
recipiente. Por meio da técnica de ativag¥o de folhas foi
possivel medir o fluxo de neutrons térmicos e o fluxo de
neutrons rapidos: em cada posicio. Os resultados obtidos
sXo mostrados n‘ figura 10, onde aparece uma curva que
representa a variag¥o do flum de neutrons térmicos em
fungXo da posi¢¥o vertical aoc longo do dispositivo de
irradiaglo. Nota-se que o fluxo miximo deve estar A
aproximadamente 23 cm do fundo do recipiente ¢ tem um
valor pouco superior a 1 x 10** n/c-’.s. e a razliio de
cadmio ficou entre 3 e 4 dependendo da posicEo. Observa-se
também que existe uma regifo determinada por uma distincia
de aproxi madamente 12 cm de cada lado, a partir do mixdmo,
dentro da qual a variag%o no valor do fluxo ¢ menor do que
10%.

*0O outro experimento para a determinac¥%o do
perfil vertical do fluxo foi realizado colocando-se um
tarugo de aluminio de 2 polegadas de difmetro dentro do
recipiente de irradiag¥o, com o mesmo comprimento deste.
Foram feitos furos de 4 em 4 cm ao longo do comprimento
tarugo., de modo que um dos furos coincidiu com o centro
recipiente. Estes furos de aproximadamente S mm
dimetro partiam da superficie e iam até o centro
tarugo. Este furos serviam para posicionar folhas
cobalto, uma na superficie e outra scbre © eixo central

§88 88

tarugo. Com isto, podemos simular o que ocorre em
tarugo de silicio, determinando o perfil do fluxe ac longo
da superficie @ ao longo do eixo do tarugo e, ainda
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verificar se n¥o h& uma variagio muito significativa entre

© fluxo na superficie ® no centro do cristal.

O resultado obtido ¢ mostrado na figura 11, onde
os pontos representam o fluxo na superficie e as cruzinhas
© fluxo no centro. Nota-se um perfil de fluxo bastante
simétrico em torno da posigio de maxdimo, que & aga ordem de
1 x 10'® n/cm’.s. Existe uma regiXoc de cerca de 28 cm na
parte central do dispositivu, dentro da qual a variagXo do
fluxo ¢ menor do que 10% Além disto, observa-se também
que a diferenca entre o valor do fluxe na superficie e no

centro do tarugo ¢ inferior a B%.

Até o primeiro semestre de 1086 irradiamos 3
tarugoes de silicio neste dispositivo, um fornecido pelo
LME da Poli-USF e os outros dois fornecidos pela
Heliodindmica. Fol conseguida uma resistividade baixa,
cerca de 30 (xm, e homogénea para os tarugos da
Heliodinamica, a qual enviou algumas laminas para uma
empresa produtora de dispositivos eletrdnicos para testes
de durabil idade e confiabilidade dos dispositivos

fabricados com este material.

A Divisio de Radioquimica do IPEN fez um
experimento com um dos tarugns para verificar ‘a presenga
de impurezas no silicio, mesmc a2 niveis muito pequenos.
Para tanto, foi medido por um periodo bem longo, cerca de
20 horas, o espectro de radiag¥o gama emitido pelo tarugo,
cerca de 4 semanas apés a irradiagdo. Como a energia da
radiagio gama ¢ caracteristica de cada elemento quimico, ¢
possivel identificar as impurezas. NEo foi constatada

nenhuma impureza.
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VI CONCLUSXO

O desenvolvimento do experimento até o momento
possibilitou a aquisig3o do conhecimento necessario para
planejar cuidadosamente as proéximas etapas do projeto. O
passo seguinte consiste na instalag¥o, junto aoc reator do
IPEN, de um dispositivo que permita irradiar tarugos de
silicio com até 4 polegadas de diametro. Isto ¢ necessario
pois as empresas produtora: de dispositivos eletrédnicos
utilizam laminas com diametros padronizados de 3 ou 4
polegadas. Este arranjo para irradiagZo ira incorporar
vérios melhoramentos tais como facilidade de descarga e
recarga dos cristais de silicio, guias de ajuste para
evitar deslocamentos do eixo de rotag3o do cristal durante
a irradiag¥o, colocagio de monitores de fluxo de neutrons,

etc.

Iniciou-se, também, a montagem de um laboratério
de controle de qualidade dos cristais de silicio
irradiados. Neste laboratorio teremos condigBes de medir
com precisZo a dose de neutrons recebida pelo cristal
durante a irradiagio. Tal medida ¢ de fundamental
importancia em todo o© processo, pois a resistividade
alcangada pelo cristal depende exclusivamente da dose de
neutrons recebida. Esta dose sera medida por meic da
atividade gama induzida em pequenos pedagos de cobalto
metalico irradiados junto com o cristal. Portanto, este
laboratorio devera possuir todos os equipamentos

convencional mente utilizados em espectroscoupia gama.

Deve-se possuir também no laboratorio, um
sistema capaz de medir a atividade residual do cristal
apés a irradiagcXo. Esta medida & importante para verificar
quando o cristal tera um valor de atividade abaixe do

valor maxime estabelecido nas normas de proteg¥o
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radiolégica para liberagio do cristal como isento de
atividade. Este sistema sera baseado em um detector tipo
Geiger-Muller, com janela de mica, juntamente com a

eletrédnica associada.
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