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1 . 0  I N T R O D U C T I O N  

T h i s  r e p o r t  i s  a summary  of  t h e  p a s t  y e a r ' s  e f f o r t  u n d e r  

C o n t r a c t  NAS8-33698,  e n t i t l e d  " T r a n s i e n t  a n d  D i f f u s i o n  A n a l y -  

s i s  o f  RgCdTe".  T h e  p r i m a r y  p u r p o s e  o f  t h i s  w o r k  i s  t o  p r o v i d e  

a n a l y s i s  a n d  c o m p u t a t i o n a l  s u p p o r t  f o r  a p r o p o s e d  M a t e r i a l s  

P r o c e s s i n g  i n  S p a c e  f l i g h t  p r o j e c t  i n v o l v i n g  c r y s t a l  g r o w t h  

o f  m e r c u r y  cadmium t e l l u r i d e  a l l o y s  u n d e r  m i c r o g r a v i t y  c o n d i -  

t i o n s .  T h e  o v e r a l l  g o a l  o f  t h i s  f l i g h t  p r o j e c t  i s - t o  o b t a i n  

h o m o g e n e o u s  m a t e r i a l  w i t h  minimum r a d i a l  a n d  a x i a l  c o m p o s i t i o n -  

a l  v a r i a t i o n s .  A c c o r d i n g l y ,  t h i s  w o r k  a d d r e s s e s  t h e  p , r o b l e m  

o f  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n  d u r i n g  d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  o f  

HgCdTe. 

T h i s  w o r k  r e p o r t s  o n  new r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  o n e -  

d i m e n s i o n a l  m o d e l ,  t h e  i n t e r f a c e  d e c o n v o l u t i o n  m o d e l ,  a n d  a d d -  

resses  t h e  p r o b l e m  o f  t w o  d i m e n s i o n a l  d i f f u s i o n  a n d  s h a p e  i n -  

s t a b i l i t y .  

Two p a p e r s  h a v e  b e e n  s u b m i t t e d  f o r  p u b l i c a t i o n  a n d  p r e -  

L i m i n a r y  c o p i e s  o f  t h e s e  w i l l  b e  i n c l u d e d  i n  t h e  a p p e n d i x .  

I n  a d d i t i o n ,  c o m p u t e r  c o d e  f o r  t h e  m o d e l s  d i s c u s s e d  h e . r e  i s  

d o c u m e n t e d  a n d  i s s u e d  u n d e r  a s e p a r a t e  c o v e r  t o  t h e  a p p r o p r i a t e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
N A S A  p e r s o n n e l .  T h i s  r e p o r t  c o n t a i n s  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  

w o r k  o f  D r .  D . C .  G i l l i e s ,  f o r m e r l y  w i t h  USRA/MSFC, a n d  i s  i n -  

c l u d e d  f o r  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  m o d e l  p r e d i c t i o n s .  

Fage I 



2 . 0  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABACKGROUND zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
The solid solution semiconductor HgCdTe has emerged as 

the premier variable energy gap intrinsic infrared detector 

material for the future. Considering Hg CdxTe as a mixed 

crystal of HgTe and CdTe, the material properties, including 

the bandgap, may be varied by changing the solute (CdTe) mole zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 -x 

fraction x. The bandgap varies linearly with x from approxi- 

mately -.3eV zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(x=O, semimetal) to 1.6eV (x=l, CdTe) allowing 

selection of a suitable proportions zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo f  HgTe and CdTe. 
I 

It is this property, however, that is the source of one 

of the primary problems in the growth of high quality HgCdTe. 

Requirements for large area focal plane arrays for IR detectors 

necessitate compositional uniformities of A x < . O 1  or less over 

a crystal slice of diameter lcm. or larger. Compositional 

variations, either radial or longitudinal, lead to variations 

in bandgap and thus detector response over the area of the 

detector. Growth techniques that eliminate or minimize com- 

positional variations are of primary importance in producing 

state-of-the-art material capable of meettag detector performance 

requirements. 

In order t o  produce more homogeneous material we must first 

understand and quantify the causes of compositional variations in 

HgCdTe. Although several growth techniques have been invest- 

igated by other workers, we concentrate on growth by directional 

solidification as this offers a high potential yield of material 

from a relatively si,mple growth technique. Directional solidifi- 
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c a t i o n  o f  HgCdTe r e s u l t s  i n  a s o l u t e  (CdTe)  p r o f i l e  t h a t  i s  

c h a r a c t e r i z e d  by  a mean a x i a l  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  w i t h  a n  

i n i t i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n ,  a s t e a d y - s t a t e  o r  n e a r  s t e a d y -  

s t a t e  r e g i o n  d e p e n d i n g  o n  a m p o u l e  p u l l  r a t e ,  a n d  a f i n a l  

t r a n s i e n t  r e g i o n  c h a r a c t e r i z e d  b y  a d e c r e a s i n g  CdTe c o n -  

c e n t r a t i o n  a s  t h e  e n d  o f  t h e  a m p o u l e  i s  r e a c h e d .  T h i s  

i n d i c a t e s  t h a t  t h e  p r i m a r y  m e a n s  o f  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n  

i n  HgCdTe i s  v i a  d i f f u s i o n  t h r o u g h  a d i f f u s i o n  l a y e r  a h e a d  

o f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e .  

C o n c e n t r a t i n g  o n  t h e  a x i a l  s o l u t e  p r o f i l e ,  SEMTEC h a s  

d e v e l o p e d  a o n e - d i m e n s i o n a l  m o d e l  b a s e d  o n  t h e  d i f f u s i o n  

e q u a t i o n  t o  p r e d i c t  t h e  a x i a l  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  i n  a 

f i n i t e  l e n g t h  a m p o u l e .  T h e  m o d e l  a s s u m e s  a p l a n a r  i n t e r -  

f a c e  a n d  l i n e a r  t h e r m a l  f i e l d ,  b u t  a c c o u n t s  f o r  v a r i a t i o n s  

i n  t h e  s e g r e g a t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  i n t e r f a c e  t e m p e r a t u r e  

w i t h  c o m p o s i t i o n ,  f a c t o r s  t h a t  a r e  p a r t i c u l a r l y  i m p o r t a n t  

i n  HgCdTe. T h e  m o d e l  a l s o  c a l c u l a t e s  a g r o w t h  v e l o c i t y  

d e t e r m i n e d  by  t h e  t h e r m a l  f i e l d  a n d  i n t e r f a c e  c o n c e n t r a t i o n  

r a t h e r  t h a n  a s s u m i n g  a c o n s t a n t  g r o w t h  v e l o c i t y  e q u a l  t o  

t h e  p u l l  r a t e .  

T h e  i n p u t s  t o  t h e  o n e  d i m e n s i o n a l  m o d e l  a r e  t h e  p h a s e  

d i a g r a m  ( p s e u d o - b i n a r y ) ,  a m p o u l e  p u l l  r a t e  a n d  l e n g t h ,  i n i t i a l  

s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n ,  a n d  t h e  e f f e c t i v e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  
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( t a k e n  i n d e p e n d e n t l y ,  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  c o n c e n t r a t i o n ) .  T h e  

m o d e l  g i v e s  a x i a l  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s o l i d ,  i n t e r f a c e  

p o s i t i o n ,  a n d  i n t e r f a c e  v e l o c i t y  a t  e a c h  c h o s e n  t i m e  i n t e r v a l .  

By c o m p a r i n g  e x p e r i m e n t a l  s o l u t e  p r o f i l e s  t o  t h e  m o d e l  r e s u l t s  

f o r  v a r i o u s  v a l u e s  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t ,  w e  h a v e  a r r i v e d  

a t a  v a l u e  o f  D b e t w e e n  5 ~ 1 0 - ~ c m  / s e e  a n d  7 x 1 0  

w i d e  r a n g e  o f  a m p o u l e  p u l l  r a t e s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( . 0 7 6  c m / h r  t o  . 4 1  c m / h r ) .  

T h e  d e g r e e  o f  a g r e e m e n t  b e t w e e n  e x p e r i m e n t  a n d  t h e o r y  i s  q u i t e  

g o o d ,  c o n f i r m i n g  t h a t  t h e  a x i a l  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  i s  d o m i n a t e d  

by d i f f u s i o n  f o r  HgCdTe. 

2 -5 2 
cm / s e c  f o r  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f 

D e t a i l s  o f  t h e  m o d e l  a r e  g i v e n  i n  a p a p e r  s u b m i t t e d  € o r  

p u b l i c a t i o n  a n d  i n c l u d e d  i n  t h e  a p p e n d i x  o f  t h i s  r e p o r t .  R e s u l t s  

o b t a i n e d  t h i s  y e a r  u s i n g  t h e  m o d e l  w i l l  b e  a d d r e s s e d  i n  a l a t e r  

s e c t i o n  o f  t h i s  r e p o r t .  

F u r t h e r  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  i n  B r i d g m a n  

g r o w t h  HgCdTe r e v e a l s  t h a t  t h e r e  i s  a s i g n i f i c a n t  r a d i a l  v a r i a t i o n  

i n  t h e  s o l u t e .  T h i s  r a d i a l  v a r i a t i o n  i s  p r e s e n t  i n  c r y s t a l s  

g rown  u n d e r  a v a r i e t y  o f  t h e r m a l  c o n d i t i o n s  a n d  g r o w t h  r a t e s .  

A l t h o u g h  a x i a l  s o l u t e  v a r i a t i o n s  a r e  a n  u n a v o i d a b l e  c o n s e q u e n c e  

o f  d i f f u s i o n  l i m i t e d  g r o w t h ,  i t  s h o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  e l i m i n a t e  

r a d i a l  v a r i a t i o n s  u n d e r  t h e  p r o p e r  g r o w t h  c o n d i t i o n s ,  a t  l e a s t  

d u r i n g  s t e a d y  s t a t e  g r o w t h .  T h e  c a u s e s  o f  t h i s  r a d i a l  s o l u t e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~ v a r i a t i o n  i s  a k e y  i s s u e  i n  t h e  g r o u n d  b a s e d  HgCdTe r e s e a r c h  

e f f o r t .  

E x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  t o  d a t e  i n d i c a t e  t h a t  i n  t h e  s t e a d y  
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s t a t e  g r o w t h  r e g i o n ,  t h e  i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s  a r e  c o n c a v e  

( c o n c e n t r a t i o n  o f  CdTe a t  r = o  i s  l e s s  t h a n  a t  t h e  c r y s t a l  o u t e r  

s u r f a c e ) .  T h e  i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s  a r e  n o t  p e r f e c t l y  a x i s y m m e t -  

r i c ,  i n d i c a t i n g  m i s a l i g n m e n t  o f  t h e  a m p o u l e  a x i s  w i t h  t h e  g - v e c t o r  

a n d / o r  t h e r m a l  f i e l d .  

I t  i s  a p p r o p r i a t e  a t  t h i s  p o i n t  t o  i n d i c a t e  some f u n d a m e n t a l  

o b s e r v a t i o n s  r e g a r d i n g  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n .  I n  t h e  s t e a d y  s t a t e  

g r o w t h  r e g i o n  w e  h a v e  ( b y  d i f i n i t i o n )  n o  v a r i a t i o n  i n  t h e  a x i a l  

s o l i d  c o m p o s i t i o n  a t  a f i x e d  r a d i u s ,  i . e .  t h e  s o l i d '  c o n c e n t r a t i o n  

i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  r a d i a l  v a r i a b l e  r a l o n e .  I f  t h e  i n t e r f a c e  i s  

a n  i s o t h e r m ,  t h e n  i t  i s  a l s o  a n  i s o c o n c e n t r a t e  a n d  h o m o g e n e o u s  

m a t e r i a l  r e s u l t s .  C o n v e r s e l y ,  i f  t h e  i n t e r f a c e  i s  f o u n d  t o  b e  a n  

i s o c o n c e n t r a t e ,  t h e n  i t  m u s t  b e  a n  i s o t h e r m  a n d  h o m o g e n e o u s  m a t e r -  

i a l  r e s u l t s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s  a c o r o l l a r y ,  i f  r a d i a l  c o m p o s i t i o n  v a r i a t i o n s  are  

p r e s e n t  i n  t h e  s t e a d y - s t a t e  r e g i o n ,  t h e  i n t e r f a c e  m u s t  b e  n e i t h e r  

a n  i s o t h e r m  n o r  a n  i s o z o n c e n t r a t e ,  a s i t u a t i o n  w h i c h  c o m p l i c a t e s  

t h e  a n a l y s i s  of  t h e  g r o w t h  b e h a v i o r .  

S i n c e  r a d i a l  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s  a r e  o b s e r v e d  i n  HgCdTe 

s a m p l e s ,  w e  m u s t  s e e k  t h e  c a u s e  o f  t h e s e  v a r i a t i o n s  i n  o r d e r  

t o  a s c e r t a i n  w h e t h e r  a p p r o p r i a t e  g r o w t h  t e c h n i q u e s  may e l i m i n a t e  

t h e m .  S e v e r a l  f a c t o r s  may i n f l u e n c e  t h e  s t e a d y - s t a t e  s o l u t e  

d i s t r i b u t i o n ;  t h e  t h e r m a l  f i e l d ,  i n t e r f a c e  s h a p e ,  c o n v e c t -  

i o n ,  a n d  d i f f u s i o n  may a l l  p l a y  a p a r t  i n  d e t e r m i n i n g  s t e a d y  
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s t a t e  c o n d i t i o n s .  An a d d i t i o n a l  m e c h a n i s m  f o r  s o l u t e  r e d i s -  

t r i b u t i o n  i n  t h e  HgCdTe s y s t e m  h a s  b e e n  p o s t u l a t e d .  C o n s i d e r  

a s y s t e m  s u c h  a s  HgCdTe i n  w h i c h  t h e  r e j e c t e d  c o m p o n e n t  (HgTe)  

i s  more  d e n s e  t h a n  t h e  b u l k  f l u i d .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s  a d i f f u s i o n  l a y e r  i s  

b u i l t  up d u r i n g  g r o w t h ,  a l a y e r  o f  HgTe r i c h  l i q u i d  i s  e s t a b -  

l i s h e d  j u s t  a h e a d  o f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e .  I f  t h e  i n t e r -  

f a c e  b e c o m e s  c u r v e d ,  s a y  c o n c a v e ,  t h e  h e a v i e r  HgTe r i c h  l i q u i d  

w i l l  f l o w  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e  a n d  c o n c e n t r a t e  a t  t h e  l o w e s t  

p o i n t  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e ,  l e a v i n g  t h e  c e n t e r  o f  t h e  i n t e r f a c e  

HgTe r i c h  a s  c o m p a r e d  t o  t h e  o u t e r  e d g e s .  A s  HgTe i s  a l s o  t h e  
I 

l o w e r  m e l t i n g  p o i n t  e l e m e n t  i n  t h e  p s e u d o b i n a r y  s y s t e m  HgTe- 

CdTe ,  t h e  s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c e n t e r  o f  t h e  i n t e r f a c e  i s  

l o w e r e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  i n t e r f a c e  e d g e s  ( f o r  a c o n c a v e  

i n t e r f a c e ) .  A s  t h e  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  as w e  move away f r o m  

t h e  i n t e r f a c e  i n t o  t h e  l i q u i d ,  t h i s  s o l u t e  p r o f i l e  w i l l  r e s u l t  

i n  a n  i n c r e a s e  i n  c u r v a t u r e  ( m o r e  c o n c a v e )  i n , t h e  i n t e r f a c e .  

T h i s  i s  a d y n a m i c  p r o c e s s  t h a t  o n c e  b e g u n  l e a d s  t o  i n t e r f a c e  o f  

i n c r e a s i n g  c u r v a t u r e  l i m i t e d  o n l y  by t h e r m a l  c o n s i d e r a t i o n .  

S i m i l a r  a r g u m e n t s  a p p l y  i f  w e  c o n s i d e r  a c o n v e x  i n t e r f a c e  w i t h  

a c c u m u l a t i o n  o f  HgTe a t  t h e  e d g e s  o f  t h e  s a m p l e .  T h i s  " s h a p e  

i n s t a b i l i t y "  w a s  f i r s t  p o s t u l a t e d  f o r  t h e  HgCdTe s y s t e m  b y  D a v i d -  

s o n  (1)  as a p o s s i b l e  c a u s e  o f  r a d i a l  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s .  

W e  w i l l  b r i e f l y  a d d r e s s  e a c h  o f  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  mech- 

a n i s m s  f o r  r a d i a l  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  f o l l o w i n g  p a g e s  

a n d  p r o v i d e  mode l  r e s u l t s  a n d  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  i n  l a t e r  
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s e c t i o n s  o f  t h i s  r e p o r t .  

T h e  t h e r m a l  f i e l d  i s  i m p o r t a n t  i n i t i a l l y  as i t  d e t e r m i n e s  

t h e  l o c a t i o n  a n d  s h a p e  o f  t h e  i n i t i a l  i n t e r f a c e .  A s s u m i n g  

n u c l e a t i o n  a n d  f a c e t i n g  e f f e c t s  do n o t  e f f e c t  t h e  g r o w t h  p r o -  

cess a f t e r  some t i m e  i n t e r v a l ,  t h e n  t h e  f i r s t  t o  f r e e z e  p o r t i o n  

f r e e z e s  o u t  o f  a l i q u i d  o f  c o m p o s i t i o n  n e a r  C ( t a k e n  t o  b e  x=  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
. 2 0  i n  m o s t  e x p e r i m e n t s )  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  n e a r l y  800°C.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 

F u r n a c e  t e m p e r a t u r e s  a r e  g e n e r a l l y  c h o s e n  t o  y i e l d  t h e  s t e a d y  

s t a t e  s o l i d i f i c a t i o n  i s o t h e r m s  

o f  t h e  a d i a b a t i c  z o n e ,  a n d  t h u s  o n e  m i g h t  i n i t i a l l y  s u s p e c t  

t h a t  t h e  f i r s t  t o  f r e e z e  p o r t i o n  o c c u r s  a b o v e  t h e  a d i a b a t i c  z o n e  

w i t h  a c o n v e x  i s o t h e r m .  However ,  i n i t i a l l y  t h e  t h e r m a l  c o u p l i n g  

b e t w e e n  t h e  a m p o u l e  a n d  t h e  c o l d  z o n e  i n  t h e  f u r n a c e  i s  p o o r  

( 7 0 5 O C  f o r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACo=.20) a t  t h e  m i d d t e  

s i n c e  o n l y  a s m a l l  p o r t i o n ,  if a n y ,  o f  t h e  a m p o u l e  i s  i n  t h e  

c o l d  z o n e .  T h i s  s h i f t s  t h e  i s o t h e r m s  downward i n  t h e  f u r n a c e  

andmay  r e s u l t  i n  i n i t i a l  f r e e z i n g  w e l l  down i n  t h e  c o l d  z o n e .  

T h e r n a l  p r o b l e m s  o f  t h i s  n a t u r e  a r e  d i f f i c u l t  t o  m o d e l  s i n c e  

t h e  h e a t  t r a n s f e r  c h a r a c t e r i s t i c s  a r e  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  how 

t h e  a m p o u l e  i s  c o n s t r u c t e d  a n d  s u p p o r t e d  i n  t h e  f u r n a c e ;  ex -  

p e r i m e n t s  u s i n g  m o d e l  m a t e r i a l s  i n  a n  i n s t r u m e n t e d  a m p o u l e  a r e  

n e e d e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e a r l y  t h e r m a l  b e h a v i o r .  

I n d e p e n d e n t  o f  t h e  l o c a t i o n  i n  t h e  f u r n a c e  t h a t  t h e  f i r s t  

t o  f r e e z e  o c c u r s ,  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  s e t  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  s u c h  t h a t  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  
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r e m a i n s  o n  a p l a n a r  i s o t h e r m .  G i v e n  t h a t  t h e  i n t e r f a c e  l i k e l y  

b e c o m e s  c u r v e d  o n  a p p r o a c h  t o  s t e a d y - s t a t e ,  s h a p e  i n s t a b i l i t y  

a n d / o r  l a t e r a l  d i f f u s i o n  a l o n g  a c u r v e d  i n t e r f a c e  w i l l  r e s u l t  

i n  r a d i a l  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s  i n  t h e  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n .  

Due t o  t h e  h i g h  v a p o r  p r e s s u r e s  e n c o u n t e r e d  i n  HgCdTe, i t  i s  

d i f f i c u l t  t o  i n s t r u m e n t  t h e  a m p o u l e  w i t h  t h e r m o c o u p l e  o r  e l e c t -  

r o d e s  f o r  P e l t i e r  p u l s i n g .  W e  m u s t  u s e  o t h e r  t e c h n i q u e s  t o  

d e t e r m i n e  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  c o n c e n t r a t i o n .  

W e  f i n d  o u r s e l v e s  i n  t h e  p o s i t i o n  o f  r e a l i z i n g  t h a t  t h e  

s t e a d y - s t a t e  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  d e p e n d s  g r e a t l y  o n  t h e  i n i t i a l  

s t a g e s  o f  g r o w t h ,  a n d  y e t  c a n n o t  a d e q u a t e l y  p r e d i c t  t h e  i n i t i a l  

b e h a v i o r  d u e  t o  c o m p l i c a t e d  t h e r m a l  f i e l d s  a n d  n u c l e a t i o n  b e -  

h a v i o r ,  T h e r m a l  m o d e l i n g  o f  t h e  s t e a d y - s t a t e  r e g i o n  i n  w h i c h  

i s o t h e r m a l  b o u n d a r y  c o n d i t o n s  c a n  b e  a p p l i e d  t o  t h e  a m p o u l e  

some d i s t a n c e  away f r o m  t h e  i n t e r f a c e  i s  o n  a f i r m e r  f o o t i n g .  

W e  a l s o  r e c o g n i z e  t h a t  c h e m i c a l  a n a l y s i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e r e  

a r e  r a d i a l  c o m p o s i t i o n  v a r i a t i o n s  i n  t h e  s t e a d y - s t a t e ,  t h u s  t h e  

i n t e r f a c e  i s  n e i t h e r  g i v e n  by  t h e  s h a p e  o f  t h e  i s o t h e r m s  n o r  t h e  

i s o c o n c e n t r a t e s .  S i n c e  w e  may p r e d i c t  w i t h  some c o n f i d e n c e  t h e  

t h e r m a l  f i e l d  a t  s t e a d y  s t a t e  a n d  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  f i e l d  i n  t h e  g r o w n  c r y s t a l ,  w e  may u s e  t h i s  i n -  

f o r m a t i o n  t o  " d e c o n v o l u t e "  t h e  e x i s t i n g  i n t e r f a c e  s h a p e  a t  a n y  

p o i n t  i n  t h e  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n .  

Page 8 



D e t a i l s  o f  t h e  d e c o n v o l u t i o n  t e c h n i q u e  are  g i v e n  i n  

a p a p e r  s u b m i t t e d  f o r  p u b l i c a t i o n  w h i c h  i s  i n c l u d e d  as a n  

a p p e n d i x  t o  t h i s  r e p o r t .  E x a m p l e s  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  d e c o n v o l u t i o n  p r o c e s s  a r e  g i v e n  i n  a l a t e r  s e c t i o n  

o f  t h i s  r e p o r t .  T h e  b a s i c  p r i n c i p l e  o f  i n t e r f a c e  d e c o n -  

v o l u t i o n  i s  b a s e d  o n  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  s o l i d - l i q u i d  

i n t e r f a c e  i s  t h e  l o c u s  o f  a l l  p o i n t s  i n  t h e  s a m p l e  w h o s e  

s o l i d i f i c a t i o n  t e m p e r a t u r e  c o i n c i d e s  w i t h  t h e  t h e r m a l  f i e l d  

i n  t h e  s a m p l e  a t  a p a r t i c u l a r  t i m e .  

c o m p o s i t i o n  p r o f i l e  m e a s u r e d  o n  t h e  c r y s t a l .  The s o l i d u s  

c u r v e  o f  t h e  p h a s e  d i a g r a m  may b e  u s e d  t o  o b t a i n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( S ( C  ( x , y ) )  

L e t  C s ( x , y )  ‘be t h e  s o l i d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
S 

w h e r e  S i s  t h e  s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  c o n -  

c e n t r a t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC ( x , y )  a n d  w e  a s s u m e  n o  u n d e r c o o l i n g .  By a p p r o p -  

r i a t e  u s e  o f  a t h e r m a l  m o d e l  w e  may c a l c u l a t e  t h e  t h e r m a l  

S 

f i e l d  p r e s e n t  i n  t h e  c r y s t a l  T C x , y ) .  W e  t h u s  h a v e  two  t e m p e r a -  

t u r e  d i s t r i b u t i o n s  i n  t h e  c r y s t a l  a t  a n y  p o i n t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAin t i m e ,  t h e  

t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  e a c h  p o i n t  f r o z e  S ( C s ( x , y ) )  a n d  t h e  c a l -  

c u l a t e d  t e m p e r a t u r e  a t  e a c h  p o i n t  i n  t h e  c r y s t a l  T ( x , y ) .  T h e  

i n t e r f a c e  i s  d e t e r m i n e d  as  t h o s e  p o i n t s  a t  w h i c h  S ( C  ( x , y ) )  i s  

e q u a l  t o  T ( x , y ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS 

In a c t u a l  p r a c t i c e  w e  m u s t  u s e  a n  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  

t o  a c c u r a t e l y  d e t e r m i n e  t h e  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  s i n c e  t h e  i n t e r -  

f a c e  r e p r e s e n t s  a c h a n g e  i n  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  i s  t h u s  a 
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b o u n d a r y  c o n d i t i o n  t o  b e  a p p l i e d  i n  t h e  t h e r m a l  m o d e l .  D e t a i l s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
L o f  t h i s  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  a r e  g i v e n  i n  t h e  a p p e n d i x .  T h e  

r e s u l t  o f  t h e  d e c o n y k o l u t i o n  p r o c e s s  i s  an i n t e r f a c e  l o c a t i o n  

a n d  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e  t h a t  i s  s e l f -  

c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  t h e r m a l  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a n d  m e a s u r e d  

s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s .  

O n c e  a s t e a d y - s t a t e  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  c o m p o s i t i o n  h a v e  

b e e n  e s t a b l i s h e d ,  w e  may s e e k  t o  d i s c o v e r  t h e  c a u s e s  o f  t h e  

c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e .  I t  i s  known 

t h a t  l a t e r a l  d i f f u s i o n  a l o n g  a c u r v e d  i n t e r f a c e  may l e a d  t o  

r a d i a l  v a r i a t i o n s  i n  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n .  C o r i e l l ,  S e k e r k a ,  

e t  a 1  ( 2 )  h a v e  a d d r e s s e d  t h e  p r o b l e m  o f  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n  

by d i f f u s i o n  a l o n g  a c u r v e d  i n t e r f a c e .  T h e y  a s s u m e d  a n  i n t e r -  

f a c e  s h a p e  a n d  c a l c u l a t e d  t h e  r e s u l t i n g  i n t e r f a c e  s o l u t e  p r o -  

f i l e  d u e  t o  l a t e r a l  d i f f u s i o n .  N o t e  t h a t  i t  i s  n o t  n e c e s s a r y  

t o  d e t e r m i n e  t h e  t h e r m a l  f i e l d  t o  s o l v e  t h i s  p r o b l e m ;  t h e  

a s s u m e d  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  r e s u l t i n g  c o m p o s i t i o n  may n o t  b e  

c o n s i s t e n t  w i t h  t h e r m a l  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  e n c o u n t e r e d  i n  

a n  e x p e r i m e n t .  T h e  w o r k  o f  C o r i e l l  a n d  S e k e r k a  h a s  b e e n  a p p l i e d  

t o  HgCdTe a n d  s a m p l e  c a l c u l a t i o n s  a r e  g i v e n  i n  a l a t e r  s e c t i o n  

o f  t h i s  r e p o r t .  B a s e d  o n  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t a l  w o r k  a n d  a p p l y -  

i n g  C o r i e l l  a n d  S e k e r k a ' s  c a l c u l a t i o n s ,  i t  d o e s  n o t  a p p e a r  t h a t  

l a t e r a l  d i f f u s i o n  a l o n e  c a n  a c c o u n t  f o r  t h e  m a g n i t u d e  o f  r a d i a l  

s e g r e g a t i o n  f o u n d  i n  HgCdTe s a m p l e s .  ' W e  m u s t  t h e n  a d d r e s s  t h e  
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m e c h a n i s m  o f  s h a p e  i n s t a b i l i t y  t o  a s c e r t a i n  i f  g r a v i t y  d r i v e n  

f l o w  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e  i s  t h e  c a u s e  o f  these c o m p o s i t i o n a l  

v a r i a t i o n s .  I n  a l a t e r  s e c t i o n ,  t h e  a p p r o p r i a t e  e q u a t i o n s  a r e  

d e v e l o p e d  a n d  c e r t a i n  c o n s e r v a t i o n  c o n d i t i o n s  are  d e r i v e d  

p e r t a i n i n g  t o  s h a p e  i n s t a b i l i t y .  

T h e  w o r k  t h u s  f a r  h a s  f o l l o w e d  a l o g i c a l  s e q u e n c e .  T h e  

o n e  d i m e n s i o n a l  m o d e l  i s  a p p l i e d  t o  d e t e r m i n e  a n  e f f e c t i v e  

d i f f u s i o n  c o n s t a n t  a n d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  i n f l u e n c e  o f  v a r i o u s  

p r o c e s s i n g  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  p u l l  r a t e  a n d  g r a d i e n t  o n  t h e  

a x i a l  p r o f i l e .  Two d i m e n s i o n a l  i n t e r f a c e  d e c o n v o l u t i o n  i s  u s e d  

t o  e s t i m a t e  t h e  m a g n i t u d e  o f  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  t h a t  l e a d s  

t o  r a d i a l  i n h o m o g e n e i t i e s .  O n c e  a n  a p p r o x i m a t e  i n t e r f a c e  s h a p e  

i s  e s t a b l i s h e d ,  w e  c a n  a p p l y  t w o  d i m e n s i o n a l  d i f f u s i o n  c a l c u l -  

a t i o n s  t o  d e t e r m i n e  i f  d i f f u s i o n  i s  t h e  d o m i n a n t  m e c h a n i s m  f o r  

r a d i a l  s o l u t e  v a r i a t i o n s .  F i n a l l y  w e  a d d r e s s  t h e  p r o b l e m  o f  

s t t a p e  i n s t a b i l i t y  a n d  d e v e l o p  a p p r o p r i a t e  e q u a t i o n s  s u i t a b l e  

f o r  n u m e r i c a l  s o l u t i o n .  I n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s  w e  p r e s e n t  

c a l c u l a t i o n a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  c o n c e r n i n g  e a c h  o f  t h e s e  

t o p i c s .  
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3 . 0  O N E  D I M E N S I O N A L  TRANSIENT ANALYSIS 

D e t a i l s  o f  t h e  o n e  d i m e n s i o n a l  t r a n s i e n t  a n a l y s i s  p r o g r a m  

a r e  g i v e n  i n  t h e  a p p e n d i x  t o  t h i s  r e p o r t .  P r e v i o u s  r e s u l t s  

a r e  a l s o  g i v e n  i n  a r e p o r t  f o r  c o n t r a c t  NAS8-33698 d a t e d  

2 0  D e c e m b e r  1980 .  

3 .1  RESULTS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAU S I N G  O N E  DIMENSIONAL TRANSIENT ANALYSIS 

T h e  f i r s t  o b j e c t i v e  o f  t h e  l - D  p r o g r a m  w a s  t o  d e t e r m i n e  

t h e  e f f e c t i v e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t .  F o r  t h i s  t h e  o r i g i n a l  

i n t e n t i o n  w a s  t o  u t i l i z e  b o t h  i n i t i a l  a n d  f i n a l  t r a n s i e n t  re- 

g i o n s  o f  c r y s t a l s  g rown  a t  c o n s t a n t  t r a n s l a t i o n  r a t e .  F o r  

r e a s o n s  t o  b e  e x p l a i n e d  t h i s  p r o c e d u r e  d i d  n o t  l e a d  t o  g o o d  

r e s u l t s  w i t h  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  a n d  o t h e r  p r o c e d u r e s  i n -  

v o l v i n g  c h a n g e s  i n  t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e  a n d  s t o p p i n g  t h e  c r y s t a l  

d u r i n g  g r o w t h  were d e v i s e d .  Some o f  t h e  m o s t  r e c e n t  u s e s  o f  

t h e  p r o g r a m  w i l l  b e  d e s c r i b e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s .  T h e  

i m p l i c a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  o n  t h e  d e s i g n  o f  f u t u r e  g r o w t h  e x -  

p e r i m e n t s  w i l l  b e  s t r e s s e d .  

3 . 2 .  U N I N T E R R U P T E D  D I R E C T I O N A L  SOLIDIFICATION 

Many s e t s  o f  d a t a  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  u s i n g  a s  v a r i a b l e s  

t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e ,  t h e  l e n g t h  o f  t h e  a m p o u l e ,  t h e  e f f e c t i v e  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  t h e  n o m i n a l  c o m p o s i t i o n .  

R e s u l t s  t y p i c a l  o f  w h a t  t h e  m o d e l  c a n  a c h i e v e  a r e  shown 

i n  F i g u r e s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 - 4 . T o  i l l u s t r a t e  t h e  p r o g r a m  a 20cm c r y s t a l  o f  

T e  w a s  " s o l i d i f i e d "  i n  a g r a d i e n t  o f  200"C /cm a t  
H g 0 . 8 0 C d 0 . 2 0  

a c o n s t a n t  t r a n s l a t i o n  r a t e  o f  2mm/hour .  F i g u r e  1 s h o w s  t h e  
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F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 

I 

0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

h 

C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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c o m p o s i t i o n  a l o n g  t h e  l e n g t h  o f  t h e  c r y s t a l  a s s u m i n g  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t s  o f  ~ x l o - ~ c m  / s e c  a n d  7x10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA c l e a r  d i s -  

t i n c t i o n  c a n  b e  s e e n  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  r e g i o n  o f  t h e  f i n a l  

t r a n s i e n t .  T h e  v a l t i e  d u r i n g  t h e  s o - c a l l e d  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n  

n e v e r  q u i t e  r e a c h e s  t h e  n o m i n a l  v a l u e  o f  0 . 2 0 ;  t h i s  i s  d u e  t o  

s e r i e s  t r u n c a t i o n  w h i c h  b u i l d s  u p  d u r i n g  t h e  n u m e r i c a l  a n a l y s i s .  

2 - 5  2 
c m  / s e c .  

A b s o l u t e  a c c u r a c y  m u s t  b e  t r a d e d  o f f  a g a i n s t  e x c e s s i v e  p r o g r a m  

r u n n i n g  t i m e  t o  r e a c h  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa r e p r e s e n t a t i v e  r e s u l t .  

O t h e r  d a t a  f r o w  t h i s  m o d e l  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .  T h e  

l o c a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e  d e m o n s t r a t e s  s o l  i d i f i c a t i o n  i n i t i a t i n g  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf 

h i g h  u p  i n  t h e  h o t  z o n e  o f  t h e  f u r n a c e  a n d  p r o c e e d i n g  down t o  t h e  

m i d - p l a n e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 0  o n  t he  g r a p h )  w h e r e  s t e a d y  s t a t e  s o l i d i f i c a t i o n  t a k e s  

p l a c e .  I n  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  t h e  i n t e r f a c e  m o v e s  down i n t o  t h e  

c o l d  e n d  w h e r e  t h e  m e r c u r y  r i c h  m a t e r i a l  f r e e z e s .  

F i g u r e  2 a l s o  i l l u s t r a t e s  t h e  i n t e r f a c e  v e l o c i t y  wh-icl i  r c a c l i -  

e s  a maximum e q u a l  t o  t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e  o n l y  d u r i n g  s t e a d y  s t a t e  

s o l i d i E i c a t i o n  a n d  d u r i n g  t h e  v e r y  ’Last moment o f  c r y s t a l  g r o w t h  

when t h e  m e l t  i s  c o m p l e t e l y  d e p l e t e d  o f  c a d m i u m .  T h e  d e c r e a s e  

a n d  s u b s e q u e n t  i n c r e a s e  i n  t h e  v e l o c i t y  d u r i n g  t h e  f i n a l  t r a n s -  

i e n t  o c c i i r s  a s  a r e s u l t  o f  t h e  i n f l e x i o n  p o i n t  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  

d a t a  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 .  A s  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  r e g i m e  i s  

e n t e r e d  t h e  i n t e r f a c e  m o v e s  down i n t o  t h e  c o l d  z o n e  t o  s o l i d i f y  

l i q u i d  w h i c h  c a n  n o  l o n g e r  b e  r e p l e n i s h e d  b y  d i f f u s i o n  w i t h  c a d m i u m .  

T h e  i n t e r f a c e  t h u s  m o v e s  s l o w e r  t h a n  t h e  p u l l  r a t e .  H o w e v e r  t o w a r d s  

t h e  e n d  o f  g r o w t h  t h e  l i q u i d  c o m p o s i t i o n  t e n d s  a s y m p t o t i c a l l y  

Pi1 Y,C’ 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 



F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

u) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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t o  t h e  m e r c u r y  t e l l u r i d e  c o m p o s i t i o n  w h i c h  w i l l  g r o w  a t  t h e  

t r a n s l a t i o n  r a t e .  T h e  i n t e r f a c e  v e l o c i t y  t h u s  i n c r e a s e s .  

T h e  e f f e c t  o f  v a r y i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  w a s  a l s o  

c a l c u l a t e d .  S e v e r a l  d i f f e r e n t ,  b u t  p l a u s i b l e ,  t e m p e r a t u r e  

g r a d i e n t s  w e r e  i n p u t  a s  d a t a  a n d  t h e  r e s u l t i n g  t r a n s i e n t  a n a l y s i s  

c u r v e s  f o r  1 0 0 ° C / c m  a n d  40O0C/cm a r e  shown i n  F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 f o r  a 

s a m p l e  p u l l  r a t e  o f  2mm/h r .  a n d  a d i f f u s i o n  c o n s t a n t  o f  7x10 -5  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 

c m  I s e c .  I n  c o m p a r i s o n  t o  v a r y i n g  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ,  

w h i c h  h a s  a l a r g e  e f f e c t  o n  t h e  r e s u l t s ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  

s h a p e s  o f  t h e  t r a n s i e n t  a n a l y s i s  c u r v e s  a r e  n o t  a l t e r e d  much b y  

g r a d i e n t .  T h i s  r e s u l t  h a s  i m p o r t a n t  i m p l i c a t i o n s ,  i n  t h a t  t h e  

g r a d i e n t  w i t h i n  a s i l i c a  a m p o u l e  l o a d e d  w i t h  HgCdTe c a n n o t  b e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f 

m e a s u r e d  w i t h  a n y  d e g r e e  o f  a c c u r a c y .  T h u s ,  a r e a s o n a b l e  v a l u e  

f o r  t h e  e E f e c t i v e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  c a n  b e  o b t a i n e d  d u e  t o  

t h e  h i g h  s e n s i t i v i t y  o f  D a n d  t h e  l o w  s e n s i t i v i t y  o f  G ,  t h e  

t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t .  

T h e r e  i s  o n e  o t h e r  v a r i a b l e  w h i c h  e n t e r s  i n t o  t h e  t r a n s i e n t  

a n a l y s i s  e q u a t i o n s ,  n a m e l y  t r a n s l a t i o n  r a t e .  F i g u r e  4 s h o w s  t h e  

e f f e c t  o f  v a r y i n g  t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e  o v e r  s e v e r a l  o r d e r s  of' 

m a g n i t u d e .  T h e s e  c u r v e s  a r e  i m p o r t a n t  i n  t h a t  t h e y  g i v e  i m m e d i a t e  

i n f o r m a t i o n  a s  t o  w h a t  t h e  min imum t r a n s l a t i o n  r a t e  m u s t  b e  t o  

e x p e c t  a n y  s t e a d y  s t a t e  g r o w t h  i n  t h e  c r y s t a l .  T h e r e  a r e  a l s o  

i m p l i c a t i o n s  h e r e  a s  t o  t h e  d e s i r a b l e  l e n g t h  o f  a m p o u l e  a n d  t h e  

t r a d e  o f f  b e t w e e n  t r a n s l a t i o n  r a t e  a n d  a m p o u l e  l e n g t h .  A t r a d e  
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F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI I I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
cy zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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VI 
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0 
e 

Page 17 



F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
--8 

1= 

E 
E 

S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 
..I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm - 

/ 
/ 

I I 

P 
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o f f  e x i s t s  b e t w e e n  t r a n s l a t i o n  r a t e ,  t h e r m a l  g r a d i e n t ,  a n d  a m p o u l e  

l e n g t h .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s  t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e  i s  i n c r e a s e d ,  t h e  t h e r m a l  g r a d i e n t  

n e c e s s a r y  t o  a v o i d  c o n s t i t u t i o n a l  s u p e r c o o l i n g  i n c r e a s e s .  On t h e  

o t h e r  h a n d ,  d e c r e a s i n g  t h e  p u l l  r a t e  r e s u l t s  i n  l o n g e r  t r a n s i e n t  

r e g i o n s  w i t h  a c o r r e s p o n d i n g  s h o r t e r  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n  f o r  a 

f i x e d  a m p o u l e  l e n g t h .  T h e  o n e  d i m e n s i o n a l  m o d e l  i s  w e l l  s u i t e d  

f o r  c h o o s i n g  p r o p e r  g r o w t h  p a r a m e t e r s  p r i o r  t o  a c t u a l  g r o w t h  

e x p e r i m e n t s .  

Data  p e r t a i n i n g  t o  a r e a l  c r y s t a l  t o g e t h e r  w i t h  t h e  compos-  

i t i o n a l  d a t a  o f  t h e  same c r y s t a l  a r e  shown i n  F i g u q e  5. T h i s  

c r y s t a l  w a s  g r o w n  a t  N A S A  b y  D r .  L . R .  H o l l a n d  o f  A t h e n s  S t a t e  

C o l l e g e .  T r a n s l a t i o n  r a t e  o f  0 . 7 6 2 m m / h r  i s  s l o w e r  t h a n  t h e  2mm/ 

h r  u s e d  i n  t h e  e x a m p l e  o f  F i g u r e  I a n d  t h e  t r a n s i e n t  r e g i o n s  a r e  

s o m e w h a t  l o n g e r .  F o r  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  7 x 1 0  c m  / s e c  

i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e r e  i s  l i t t l e  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n .  T h e  

c r y s t a l  e x h i b i t s  e n d  e f f e c t s  b e f o r e  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  i s  

-5  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 

c o m p l e t e d .  A s s u m i n g  t h i s  d i f f u s i o n  c o e f f i c ' i e n t ,  a much l o n g e r  

c r y s t a l  t h a n  t h i s  w o u l d  h a v e  t o  b e  g r o w n  t o  e n s u r e  a r e a s o n a b l e  

l e n g t h  g r o w n  i n  t h e  s t e a d y  s t a t e  r e g i m e .  C o m p o s i t i o n a l  d a t a  f o r  

t h e  r e a l  c r y s t a l  d e m o n s t r a t e  a r e a s o n a b l e  f i t  e x c e p t  i n  t h e  i n i t -  

i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n .  T h e r e  a r e  s e v e r a l  r e a s o n s  f o r  t h e  i n i t i a l  

f i t  b e i n g  b a d .  T h e  t w o  m a i n  o n e s  a r e  a s  f o l l o w s .  

1. T h e  a m p o u l e  w a s  d e s i g n e d  w i t h  a c o n i c a l  e n d  i n  o r d e r  t o  

e n c o u r a g e  t h e  g r o w t h  o f  a s i n g l e  c r y s t a l  f r o m  t h e  f i r s t  t o  f r e e z e  

n u c l e u s .  T h e  model . ,  h o w e v e r ,  a s s u m e s  a f l a t  i n t e r f a c e  a n d  i n  t h e  
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F i g u r e  5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 1 I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 
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i n i t i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  d u r i n g  w h i c h  t h e  i n t e r f a c e  moves  t o w a r d s  

t h e  c o l d  e n d  t h e r e  i s  l i t t l e  c h a n c e  o f  t h i s  o c c u r r i n g  e s p e c i a l l y  

w i t h  a c h a n g i n g  c r o s s - s e c t i o n .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
b 

2 .  I t  w a s  e v i d e n t  f r o m  o t h e r  r e s u l t s  t h a t  n u c l e a t i o n  d i d  

n o t  t a k e  p l a c e  a t  t h e  t i p  o f  t h e  a m p o u l e .  T h e  s t a r t i n g . p o i n t  f o r  

u n i d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  i s  t h u s  i l l d e f i n e d ,  m a k i n g  c o m p a r -  

i s o n  t o  m o d e l  r e s u l t s  d i f f i c u l t .  

O n c e  n u c l e a t i o n  h a s  t a k e n  p l a c e  a n d  s o l i d i f i c a t i o n  o c c u r s  

i n  t h e  c y l i n d r i c a l  s e c t i o n  o f  t h e  a m p o u l e  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  

f a l l  much c l o s e r  t o  t h e  m o d e l .  The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  shown 

h e r e  r e p r e s e n t  a mean o f  n i n e  p o i n t s  t a k e n  u i t h  a s c a n n i n g  e l e c t r o n  

m i c r o s c o p e  f i t t e d  w i t h  e n e r g y  d i s p e r s i v e  s p e c t r o m e t r y .  A s  t h e s e  

r e a d i n g s  a r e  t a k e n  o n  a c r o s s - s e c t i o n  a f l a t  i n t e r f a c e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAj s  a s s u m e d .  

H o w e v e r ,  r a d i a l  s o l u t e  v a r i a t i o n s  d o  e x i s t  a n d  t h u s  t h e s e  d a t a  

r e p r e s e n t  t h e  mean a x i a l  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n .  The f i n a l  t r a n s i e n t  

s h o w s  a g o o d  f i t  t o  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  7 x 1 0  cm / s e c  . -5  2 

F u r t h e r  d e t a i l s  o f  t h i s  f i t t i n g  m a y  b e  f o u n d  i n  t h e  p a p e r  i n c l u d e d  

i n  t h e  a p p e n d i x .  

T h e  u s e  o f  t h e  m o d e l  i n  t h e  d i r e c t  mode r e s u l t s  i n  d e t e r m i n i n g  

e f f e c t i v e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s ,  o p t i m u m  t r a n s l a t i o n  r a t e s  a n d  

c r y s t a l  l e n g t h s  f o r  o b t a i n i n g  a r e a s o n a b l e  l e n g t h  o f  c r y s t a l  g rown  

i n  t h e  s t e a d y  s t a t e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA n  a s s u m p t i o n  i s  made h e r e  a s  t o  a known t h e r  

m a l  g r a d i e n t  a n d ,  m o r e  i m p o r t a n t ,  a f l a t  i n t e r f a c e .  F o r  a g i v e n  

g r a d i e n t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  a p p r o x i m a t e  t h e  f a s t e s t  t r a n s l a t i o n  

r a t e  b e f o r e  b r e a k d o w n  t a k e s  p l a c e .  By a p p l y i n g  t h e  c l a s s i c a l  c o n -  
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s t i t u t i o n a l  s u p e r c o o l i n g  c r i t e r i a ,  w e  f i n d  a t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  

o f  1 7 0 " C / c m  i s  n e e d e d  t o  g r o w  c r y s t a l s  a t  5mm/hour  a s s u m i n g  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD = 7 x 1 0  

- 2  
5 c m  / s e c .  I t  w a s  f o u n d ,  h o w e v e r ,  t h a t  a c r y s t a l  g r o w n  a t  4mm/hour  

e x h i b i t e d  d e n d r i t i c  g r o w t h .  T h e r e  may h a v e  b e e n  s e v e r a l  r e a s o n s  

f o r  t h i s .  A g r a d i e n t  o f  1 8 0 ° C / c m  w a s  m e a s u r e d  i n  a n  e m p t y  s i l i c a  

a m p o u l e .  I n  r e a l i t y  t h e  g r a d i e n t  c o u l d  b e  a l o t  l ess ;  i n  s i t u  

i n s t r u m e n t a t i o n  o f  m e r c u r y  cadmium t e l l u r i d e  a m p o u l e s  h a s  n e v e r  

b e e n  a c h i e v e d .  B r e a k d o w n  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  

r e g i o n  a n d  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  t h e  i n t e r F a c e  was f l a t .  More 

d e t a i l s  o f  t h i s  c r y s t a l  a r e  g i v e n  i n  S e c t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 . 3 .  

The  t r a n s i e n t  a n a l y s i s  m o d e l  c a n  b e  a p p l i e d  t o  s i m u l a t e  a 

e l i a n g e  i n  t r a n s l a t i o n  r a t e  d u r i n g  g r o w t h .  A s s u m i n g  a t e m p e r a t u r e  

- 5  2 
g r a d i e n t  o f  180"C/cm a n d  D=7x10 c m  / s e c  s e v e r a l  r a t e  c h a n g e s  

w e r e  m o d e l e d .  T h e  t r a n s l a t i o n  r a t e  o f  4mm/hour  w a s  t h o u g h t  t o  

b e  t h e  f a s t e s t  t h a t  c o u l d  b e  u s e d  w i t h o u t  b r e a k d o w n  a n d  t h i s  w a s  

i ~ s e d  i n  o n e  s i m u l a t i o n  w i t h  a r a t e  c h a n g e  t o  lmm/hour  a f t e r  s t e a d y  

s t a t e  h a d  b e e n  r e a c h e d .  T h e  d a t a  o b t a i n e d  a r e  shown by  t h e  s o l i d  

l i n e  i n  F i g u r e  6 .  F o l l o w i n g  t h e  r a t e  c h a n g e  a new d i f f u s i o n  l a y e r  

i s  s e t  u p  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  new t r a n s l a t i o n  r a t e .  I n  t h e  e x -  

a m p l e  shown t h e  c r y s t a l  i s  t o o  s h o r t  f o r  g r o w t h  t o  e v e n  a p p r o a c h  

s t e a d y  s t a t e ,  e n d  e f f e c t s  a r e  o b s e r v e d  i m m e d i a t e l y ,  a n d  t h e  com- 

p o s i t i o n  v a r i e s  c o n t i n u o u s l y .  

The  s i m u l a t i o n  a b o v e  m o d e l s  a r e a l  c r y s t a l  g rown  u n d e r  t h e s e  
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ole zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAFraction C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n 

F i g u r e 6  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. Ef fec t  o f  R a t e  C h a n g e  o n  Di rec t i ona l  S o l i d i E i c a t i o n  
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c o n d i t i o n s  b y  D r .  F . R .  S z o f r a n  a t  M D R L .  T h e  mean  a n a l y s i s  a t  

v a r i o u s  l o c a t i o n s  a l o n g  t h e  l e n g t h  o f  t h e  c r y s t a l ' i s  a l s o  s h o w n  

i n  F i g u r e  6 .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s  e x p l a i n e d  i n  S e c t i o n  3 .1  a t r a n s l a t i o n  r a t e  o f  

4mm/hour  l e d  t o  b r e a k d o w n  o f  t h e  i n t e r f a c e  w i t h  a r e s u l t i n g  

d e n d r i t i c  s t r u c t u r e .  C o n c e n t r a t i o n  v a l u e s  v a r i e d  c o n s i d e r a b l y  

a c r o s s  a d i a m e t e r  a n d  t h e r e  i s  n o  g u a r a n t e e  t h a t  a v a l i d  mean 

v ~ l u e  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  

Never the less  t h e  a n a l y s i s  p o i n t s  f r o m  t h e  r e a l  c r y s t a l  d o  

b e a r  some r e s e m b l a n c e  t o  t h e  m o d e l .  F o l l o w i n g  t h e  r a t e  c h a n g e ,  

g r o w t h  o f  s i n g l e  c r y s t a l  m a t e r i a l  t o o k  p l a c e .  T h e  e x i s t e n c e  o f  

a s e c o n d  i n i t i a l  t r a n s i e n t  i s  c l e a r .  A s  t h i s  m a t e r i a l  w o u l d  b e  

p r e n u c l e a t e d  s u c h  a r e g i o n  s h o u l d  g i v e  a c c u r a t e  d i f f u s i o n  d a t a  

p r o v i d e d  t h e  i n i t i a l  g r o w t h  h a d  a m o r e  o r  l e s s  f l a t  i n t e r f a c e .  

S u c h  a n  e x p e r i m e n t  i s  t h u s  w o r t h  r e p e a t i n g  p r o v i d i n g  t h e  i n i t i a l  

g r o w t h  t a k e s  p l a c e  u n d e r  m o r e  c o n t r o l l e d  c o n d i t i o n s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f 

T h i s  e x p e r i m e n t  h a s  o t h e r  i m p l i c a t i o n s .  Thg  d e t e r m i n a t i o n  

o f  t h e  s h a p e  a n d  l o c a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e  i s  o f  p a r a m o u n t  i m -  

p o r t a n c e  a s  a f i r s t  s t a g e  o f  d e s i g n i n g  a c o n t r o l l e d  g r o w t h  ex- 

p e r i m e n t .  Due t o  t h e  , m p r a c t i c a b i l i t y  o f  i n s t r u m e n t i n g  a m e r c u r y  

cadmium t e l l u r i d e  a m p o u l e  i n d i r e c t  m e t h o d s  h a v e  t o  b e  u s e d .  T h e  

d e c o n v o l u t i o n  m e t h o d  d i s c u s s e d  e a r l i e r  i s  o n e  s u c h  m e t h o d :  a n o t h e r  

i s  t h e  u s e  o f  i n t e r f a c e  p e r t u r b a t i o n  s u c h  a s  i s  p r e s e n t  i n  a r a t e  

c h a n g e .  I n  p r i n c i p l e  i t  s h o u l d  b e  p o s s i b 1 . e  t o  d e t e r m i n e  t h e  

l o c a t i o n  i n  t h e  c r y s t a l  o f  t h e  i n t e r f a c e  a t  t h e  t i m e  t h e  r a t e  

c h a n g e  o c c u r r e d .  A t  s u c h  a p o s i t i o n  t h e r e  i s  a d i s c o n t i n u i t y  i n  



t h e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  c a u s e d  b y  t h e  s e t t i n g  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAup  o f  a new 

d i f f u s i o n  l a y e r .  I n  t h e  case o f  c r y s t a l  CMT-1 shown i n  F i g u r e  

6 t h i s  d e t e r m i n a t i o n  w a s  n o t  a t t e m p t e d  d u e  t o  t h e  b r e a k d o w n  o f  

t h e  i n t e r f a c e  c a u s e d  by  c o n s t i t u t i o n a l  s u p e r c o o l i n g .  T h i s  

t e c h n i q u e  s h o u l d  b e  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e d  u n d e r  m o r e  f a v o r a b l e  

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .  

3 .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 INTERRUPTED GROWTH 

T h e  m o d e l  c a n  a l s o  b e  u s e d  t o  s i m u l a t e  b e h a v i o r  when t r a n s -  
I 

l a t i o n  o f  a c r y s t a l  i s  s t o p p e d  e n t i r e l y .  U n d e r  t h e s e  c i r c u m s t a n c e s  

two m a i n  c h a n g e s  o c c u r  a s s u m i n g  d i f f u s i o n  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  c a n  

b e  n e g l e c t e d .  F i r s t  t h e  l i q u i d  w i l l  h o m o g e n i z e  r e a c h i n g  a compos-  

i t i o n  s o m e w h a t  l o w e r  i n  cadmium t e l l u r i d e  t h a n  t h e  o r i g i n a l  compos-  

i t i o n .  A s  t h i s  l i q u i d  w i l l  no l o n g e r  b e  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  

s o l i d ,  g r o w t h  w i l l  c o n t i n u e  a n d  t h e  i n t e r f a c e  w i l l  a d v a n c e  ( t o -  

w a r d  t h e  h o t  e n d ) .  D u r i n g  t h i s  p e r i o d  t h e  s o l i d  b e i n g  d e p o s i t e d  

w i l l  b e c o m e  p r o g r e s s i v e l y  r i c h e r  i n  cadmium t e l l u r i d e  u n t i l  i t  

i s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  l i q u i d ,  now h o m o g e n e o u s .  A t  t h i s  moment 

t h e  i n t e r f a c e  w i l l  l i e  a l o n g  a n  i s o t h e r m  w i t h i n  t h e  f u r n a c e  a n d  

a n  i d e a l  s i t u a t i o n  f o r  g r o w t h  f r o m  a p r e n u c l e a t e d  c r y s t a l  e x i s t s .  

T h e  m o d e l  i s  u s e f u l  h e r e  i n  d e m o n s t r a t i n g  t h e  l e n g t h s  o f  a m p o u l e  

n e e d e d  t o  p e r f o r m  s u c h  a n  e x p e r i m e n t  a n d  s t i l l  a c h i e v e  s t e a d y  s t a t e  

f o l l o w i n g  a r e - s t a r t  o f  g r o w t h .  T h e  l e n g t h  o f  t h e  i n t e r r u p t i o n  c a n  

a l s o  b e  d e t e r m i n e d .  
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F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CI) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP 

c; 

0 
0 
ctd zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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An e x a m p l e  i l l u s t r a t i n g  t h e  m e t h o d  a n d  t h e  e f f e c t  o f  t w o  

d i f f e r e n t  s t o p p a g e  t i m e s  i s  shown i n  F i g u r e  7 .  I n  t h i s  case zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

r a t e  c h a n g e  w a s  i n c o r p o r a t e d  as w e l l .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  

t h e  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n  f o l l o w i n g  t h e  r e s t a r t  l i e s  a t  a l o w e r  

v a l u e  t h a n  t h e  f i r s t  s t e a d y  s t a t e :  t h i s  i s  d u e  t o  t h e  i n c o r p o r -  

a t i o n  o f  c a d m i u m  r i c h  m a t e r i a l  i n  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t .  I t  i s  

s t r o n g l y  r e c o m m e n d e d  t h a t  a c o n t r o l l e d  e x p e r i m e n t  s u c h  a s  t h i s  

b e  a t t e m p t e d  as s o o n  a s  p o s s i b l e .  O n c e  a g a i n ,  i n t e r r u p t i o n  

o f  g r o w t h  w i t h  o r  w i t h o u t  a r a t e  c h a n g e  o f f e r s  a m e a n s  o f  l o c a t i n g  

t h e  i n t e r f a c e  d u e  t o  t h e  c h a n g e  i n  c o m p o s i t i o n  w h e n i g r o w t h  i s  

r e - i n i t  i a t  e d .  
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4 . 0  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI N T E R F A C E  D E C O N V O L U T I O N  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 . 1  B A C K G R O U N D  

A s  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  2 ,  i n t e r f a c e  e v a l u a t i o n  i s  a 

c r i t i c a l  f a c t o r  i n  B r i d g m a n  S t o c k b a r g e r  c r y s t a l  g r o w t h .  T h e  

l o c a t i o n ,  s h a p e ,  c o m p o s i t i o n ,  t e m p e r a t u r e  a n d  movement  o f  t h e  

i n t e r f a c e  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t  a r e  i m p o r t a n t  p a r a m e t e r s ,  c r u c i a l  

f o r  t h e  c o n t r o l  a n d  d e s i g n  o f  a s u c c e s s f u l  c r y s t a l  g r o w t h  p r o g r a m .  

I n  t h i s  c o n t e x t  m e r c u r y  cadmium t e l l u r i d e  p o s e s  i t s  own p r o b l e m s .  

T h e  m e r c u r y  v a p o r  p r e s s u r e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  

i s  i n  e x c e s s  o f  2 0  a t m o s p h e r e s  a n d  i t  h a s  s o  f a r  p r o v e d  i m p o s s i b l e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI 

t o  c o n t a i n  t h e  m a t e r i a l  i n  a n  a m p o u l e  i n s t r u m e n t e d  w i t h  f e e d t h r o u g h  

l e a d s .  

T h d s  t h e  t e c h n i q u e  o f  P e l t i e r  p u l s i n g  w h i c h  h a s  s o  s u c c e s s -  

f u l l y  b e e n  a p p l i e d  t o  d o p e d  g e r m a n i u m ,  a n d  i s  a t  p r e s e n t  b e i n g  

d e v e l o p e d  f o r  l e a d  t i n  t e l l u r i d e ,  c a n n o t  b e  u s e d  h e r e .  Any i n f o r -  

m a t i o n  a b o u t  t h e  i n t e r f a c e  h a s  t o  b e  g a t h e r e d  e i , t h e r  b y  m o r e  

c o m p l e x  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s ,  s u c h  a s  t h e  d e c o n v o l u t i o n  m e t h o d  

t o  b e  d e s c r i b e d ,  o r  b y  e x p e r i m e n t a l  p e r t u r b a t i o n s  s u c h  a s  t h e  

r a t e  c h a n g e  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  3 . 3 .  Any p e r t u r b a t i o n  t e c h n i q u e  

w i l l  l e a d  o n l y  t o  o n e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  s e t  f o r  i n t e r f a c e  c h a r a c t e r -  

i z a t i o n .  Any movement  o r  c h a n g e  o f  s h a p e  o f  t h e  i n t e r f a c e  d u r i n g  t h e  

c r y s t a l  g r o w t h  i s  d i f f i c u l t  t o  a s c e r t a i n  i n  a s i n g l e  e x p e r i m e n t .  

T h i s  s e c t i o n  r e v i e w s  t l ie  w o r k  d o n e  s o  f a r  i n  d e v e l o p i n g  t h e  

d e c o n v o l u t i o n  m o d e l ,  d e s c r i b e s  t y p i c a l  r e s u l t s  a n d  p r e s e n t s  i d e a s  
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s u i t a b l e  f o r  m o d i f y i n g  t h e  m o d e l  t o  a s s i s t  i n  t h e  p l a n n i n g  o f  

f u t u r e  e x p e r i m e n t s .  I n  a n o t h e r  s u b - s e c t i o n  r e s u l t s  a c h i e v e d  

w i t h  t h e  p e r t u r b a t i o n  t e c h n i q u e s  a r e  d e s c r i b e d  a n d  a n  assess- 

m e n t  i s  made o f  t h e i r  u t i l i t y  i n  f u t u r e  e x p e r i m e n t s .  

T h e  d e c o n v o l u t i o n  t e c h n i q u e  w a s  o r i g i n a l l y  c o n c e i v e d  b y  

D r .  D . C .  G i l l i e s  a t  NASA, w h i l e  w o r k i n g  a s  a USRA V i s i t i n g  

S c i e n t i s t .  SEMTEC h a s  f o r m a l i z e d  t h e  c o n c e p t  i n t o  a m a t h e m a t i c a l l y  

r i g o r o u s  f o r m  a n d  d e v e l o p e d  a c o m p u t e r  p r o g r a m  t h a t  p e r f o r m s  t h e  

d e c o n v o l u t i o n  p r o c e s s .  T h e  i t e r a t i o n  t e c h n i q u e  d e s c r i b e d  i n  t h e  

p a p e r  i n  t h e  a p p e n d i x  i s  n e c e s s a r y  t o  g i v e  a c c u r a t e  r e s u l t s ,  b u t  

t h e  g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  p r o c e s s  may b e  d e s c r i b e d  b e l o w .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 . 2  D E C O N V O L U T I O N  - APPLICATION 

T h e  d e c o n v o l u t i o n  t e c h n i q u e  e f f e c t i v e l y  d e t e r m i n e s  t h e  p r i o r  

l o c a t i o n s  o f  t h e  l i q u i d - s o l i d  b o u n d a r y  a f t e r  g r o w t h  i s  c o m p l e t e d .  

F o r  a m a t h e m a t i c a l  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  me tho ,d ,  t h e  r e a d e r  s h o u l d  

r e f e r  t o  t h e  a p p e n d i x  i n  t h i s  r e p o r t .  T h e  f i r s t  a t t e m p t s  a t  s e p e r a -  

t i n g  s o l i d u s  t e m p e r a t u r e s  f r o m  t h e r m a l  f i e l d  were made b y  h a n d  

u s i n g  t r a n s p a r e n t  p a p e r .  They  se rve  t o  i l l u s t r a t e  t h e  m e t h o d  a n d  

how t h e  c o m p u t e r  t e c h n i q u e s  e v o l v e d  f r o m  i t .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A s c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  p r o c e d u r e  i s  shown i n  

F i g u r e  Ba-c. F i g u r e  b i s  t h e  a s s u m e d  t h e r m a l  f i e l d  w h i c h  i n  t h i s  

c a s e  i s  d e c o u p l e d  f r o m  t h e  c r y s t a l .  T h e  m i d p l a n e  i s  a t  7 0 5 " C ,  t h e  

s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  f o r  Hg Cd T e .  I n  F i g u r e  8 a  a r e  shown 
0 . 8 0  0 . 2 0  
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i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s  i n  t h e  g r o w n  c r y s t a l  t o g e t h e r  w i t h  t h e i r  

e q u i l i b r i u m  s o l i d u s  t e m p e r a t u r e s .  T h e s e  c u r v e s  h a v e  t o  b e  c o n -  

s t r u c t e d  f r o m  t h e  a n a l y s i s  d a t a  o f  t h e  c r y s t a l .  T h e  s u p e r i m p o s i t i o n  

o f  t h e s e  t w o  g r a p h s  d e m o n s t r a t e s  w i t h i n  t h e  f u r n a c e  f r a m e  a n d  t h e  

c r y s t a l  f r a m e  l o c a t i o n s  o f  t h e  s o l i d i f i c a t i o n  f r o n t .  F o r  o n e  i n -  

s t a n t  t h i s  p r o c e d u r e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 c .  The  c o i n c i d e n c e  o f  

t h e r m a l  f i e l d  a n d  s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  i s  shown a t  t h e  c i r c l e s .  

W i t h  a d d i t i o n a l  i s o t h e r m s  t h e  c o m p l e t e  i n t e r f a c e  c a n  b e  r e c o n s t r u c , t e d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a s  d e m o n s t r a t e d  b y  t h e  c r o s s e s .  I t  c a n  r e a d i l y  b e  s e e n  t h a t  t h e  

i n t e r f a c e  i s  n o t  a l o n g  a n  i s o t h e r m  n o r  i s  i t  a n  i s o c o n c e n t r a t e .  

I 

F u r t h e r m o r e ,  i n  t h i s  c a s e ,  t h e  i n t e r f a c e  r e f l e c t s  t h e  c u r v a t u r e  

o f  t h e  s o l i d u s  a n d  n o t  t h a t  of  t h e  t l i e r m a l  f i e l d .  The  movement  o f  

F i g u r e  8a a n d  8 b  r e l a t i v e  t o  e a c h  o t h e r  i s  a f u n c t i o n  o f  t i m e  a n d  

t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e  o f  t h e  a m p o u l e  o r  c r y s t a l .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA t  a n y  t i m e  a 

d i f f e r e n t  s e t  o f  c o i n c i d e n c c  p o i n t s  c a n  b e  f o u n d  c o r r e s p o n d i n g  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt o  

t h a t  i n s t a n t a n e o u s  1 o c a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e , .  The  a b o v e  p r o c e d u r e  

l e u d s  i t s e l €  t o  ;'i c o m p u t i n g  t e c h n i q u e ;  t h e  p r o g r a m  a n d  i t s  u s e  

a r e  i n c l u d e d  a s  a n  a p p e n d i x .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
D E C O U V O L U T  I O N  - E X A M P L E  4 *  3 _ _  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA__-__I._- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A s  e x  p 1 a i n  e d p r e v  i o  I I  s 1 y , t he c o c: p 1 e t e 

p r o c e s s  r e q u i r e s  i t c r a t i o n  b e t w e e n  t h e  t l l e r m n l  mode l  a n d  d e c o n -  

i n  t er  f a c e  d e  c o  n v o  1 u t i o n  

v o l u t i o n  p r o c e d u r e  t o  o b t a i n  a n  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  a n d  c o m p o s i t i o n  

t h a t  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  b o t h  Lhe t h e r f i a i  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a n d  

t i le cieasured s o  1 u t e  p r o f i l e .  W e  m a y  i l  l u s t r i - ; t t '  t h e  d c c o n v o l t i t i o n  



p r o c e d u r e  u s i n g  c o m p o s i t i o n  d a t a  f r o m  a n  a c t u a l  c r y s t a l  a n d  a p p l y  

v a r i o u s  a s s u m e d  t h e r m a l  f i e l d s  t o  q u a l i t a t i v e l y  d e s c r i b e  t h e  i n t e r -  

f a c e  b e h a v i o r .  

T h e  c r y s t a l  i s  t h a t  u s e d  t o  i l l u s t r a t e  t h e  1 - D  t r a n s i e n t  

0 . 8 0  
a n a l y s i s  m o d e l  i n  S e c t i o n  3 . 2 .  C r y s t a l  c o m p o s i t i o n  w a s  Hg 

T e ,  t h e  d i a m e t e r  w a s  8 m m ,  t h e  l e n g t h  21 .2cm a n d  t h e  t r a n s -  C d o .  2 0  

l a t i o n  r a t e  w a s  0 . 7 6 2 m m / h o u r .  T h e  c o m p l e t e  c r y s t a l  a n a l y s i s  

C ( x , y )  w a s  o b t a i n e d  by  e n e r g y  d i s p e r s i v e  s p e c t r o m e t r y .  The  raw 

d a t a  f o r  s e l e c t e d  r a d i a l  v a l u e s  o f  x w e r e  f i t t e d  t o  a p o l y n o m i a l ,  
I 

a s  were  t h e  t h e ' r m a l  d a t a ,  i n  o r d e r  t o  i m p l e m e n t  t h e  d e c o n v o l u t i o n  

p r o c e d u r e .  C ( x , y )  v a l u e s  w e r e  c o n v e r t e d  t o  S ( x , y ) ,  t h e  c o r r e s p o n d -  

i n g  e q u i l i b r i u m  s o l i d u s  t e m p e r a t i i r e s  by  t h e  d e c o n v o l u t i o n  c o m p u t e r  

p r o g r a m .  I t  i s  S ( x , y )  t h a t  h a s  b e e n  p l o t t e d  i n  F i g u r e  3 t o  ill- 

u s t r a t e  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s  t h r o u g h o u t  t h e  c r y s t a l .  T h i s  

c r y s t a l  w a s  n o t  g rown  u n d e r  i d e a l  c o n d i t i o n s ;  t h e r e  i s  a p r o n o u n c e d  

a s y m m e t r y  a n d  a p r o n o u n c e d  d r o p  i n  t h e  i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s  c l o s e  

t o  t h e  r i g h t  h a n d  e d g e .  

O f  s i g n i f i c a n c e  i s  t h a t  t h e  i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s  a r e  e x -  

t r e m e l y  c u r v e d  e v e n  t o w a r d s  t h e  t o p  o f  t h e  i l l u s t r a t e d  s e c t i o n  

w h i c h  l i e s  c l o s e  t o  t h e  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n .  I f  t h e  i n t e r f a c e  

w e r e  :in i s o c o n c e n t r a t e  i t s  c u r v a t u r e  w o u l d  h a v e  t o  b e  e x t r e m e .  

I t  i s  c o n c e i v a b l e  t h a t  t h e  t h e r m a l  f i e l d  i s  d i s t o r t e d  t o  t h e  e x -  

t e n t  t h a t  s o l i d i f i c a t i o n  a l o n g  a n  i s o t h e r m  c o u l d  y i e l d  t h e  i s o -  

c o n c e n t r a t e  s::apes p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  9 ;  h o w e v e r ,  w e  w i l l  see 
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t h a t  p o s t u l a t i n g  a m o r e  r e a s o n a b l e  t h e r m a l  f i e l d  l e a d s  t o  a n  

i u t e r f a c e  o f  m o d e r a t e  c u r v a t u r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n  

d a t a .  

Two t h e r m a l  f i e l d s  w e r e  c h o s e n  t o  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi ?  l u s t r a t e  t h e  a p p l i c a t i o n  

o f  t h e  m e t h o d .  The t w o  f i e l d s  a r e  shown i n  F i g u r e  10 .  E a c h  h a s  

o n e  f l a t  i s o t h e r m  a n d  a t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  o f  200"C/cm a l o n g  

tlie c e n t e r l i n e  o f  t h e  f u r n a c e .  I n  o n e  c a s e  t h e  f l a t  i s o t h e r m  

i s  a t  700°C a n d  i n  t h e  o t h e r  a t  7 5 0 ° C .  T h e s e  two v a l u e s  w e r e  

c l i v s e n  a s  e x t r e m e s .  In t h e r m a l  f i e l d  1 (70OoC f l a t  i s o t h e r m )  

s o l i d i f i c a t i o n  w o u l d  t a k e  p l a c e  a b o v e  t h e  f l a t  i s o t h e r m  i n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

r e g i o n  w h e r e  t h e  i s o t h e r m s  a r e  c o n v e x  ( i . e .  d i r e c t e d  u p w a r d  a t  

t h e  c e n t e r ) .  C o n v e r s e l y  i n  t h e r m a l  F i e l d  2 t h e  i s o t h e r m s  a r e  i n  

t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n .  

T h e  " d e c o n v o l u t i o n "  w i l l  g i v e  r e s u l t i n g  i n t e r f a c e  s h a p e s ,  

l o c a t i o n s  a n d  t e m p e r a t u r e  a n y w h e r e  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  t h e  c a l -  

c u l a t e d  p o l y n o m i a l s  f o r  S ( C ( x , y ) )  a n d  T ( x , y ) .  F i g u r e  11 s h o w s  

t h e  i n t e r f a c e  f o r  b o t h  t h e r m a l  f i e l d s  a t  two  s e l e c t e d  p o i n t s  i n  

t h e  c r y s t a l  a n d  t h u s  a t  t w o  d i f E e r e n t  t i m e s  d u r i n g  g r o w t h ,  m e a s i i r e d  

i n  t h e  f u r n a c e  f r a m e .  T h e  t e m p e r a t u r e s  a n d  a c t r i a l  l o c a t i o n s  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  1 .  T h e  i n t e r f a c e  a t  t h e  same t i m e  f o r  t h e r m a l  f i e l d  

2 i s  a l s o  shown i n  F i g u r e  11 a n d  i n  T a b l e  2. I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  

i n  b o t h  c a s e s  t l ie  i n t e r f a c e  was c o n c a v e  ( i . e .  d i r e c t e d  downward  a t  

t h e  c e n t e r ) ,  b u t  t h e  d e g r e e  o f  c u r v a t u r e  i s  v e r y  d e p e n d e n t  o n  t h e  

i s o t h e r m  c u r v a t u r e  w i t h i n  t h e  r e g i o n  o f  s o l i d i f i c a t i o n .  T h e r m a l  

f i e l d  1 has c o n v e x  i s o t h e r m s  a t  t h e  s o l i d i f i c a t i o n  t e m p e r a t i t r e  
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* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Time 
1 Hour zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABLE 1 

RESULTS OF DECGNVOLUTION USING T H E W A L  FIELD 1 

x ,nini 

-3.916 
-3.440 
-2.919 
-2.252 

0 
2.252 
2.919 
3.440 
3.916 

-3.916 
-3.440 

Time -2.919 
10 Hours -2.252 

0 
2.252 
2.919 
3.440 
3.916 

-3.916 
-3.440 

Time -2.919 
100 Hours -2.252 

0 
2.252 
2.919 
3.440 
3.916 

Temperature,OC 

721.9 
720.6 
718.6 
716.1 
714.2 
714.6 
714.8 
715.8 
718.5 

719.1 
717.7 
716.1 
713.9 
712.4 
712.2 
713.3 
713.6 
715.8 

711.6 
710.2 
708.9 
707.8 
706.4 
707.8 
706.6 
708.6 
709.1 

y ,mm 

26 -01 
25.97 
25.90 
25.82 
25.75 
25.75 
25.72 
25.76 
25.86 

32.72 
32.68 
32.63 
32.55 
32.02 
32.47 
32.50 
32.50 
32.58 

100.79 
100.75 
100.69 
100.66 
100.60 
100.66t 
100.58 
100- 67 
100.68 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*J; 
Y Ymm 

0.96 
0 .93  
0 .86  
0.78 
0.71 
0.71 
0.69 
0.72 
0.82 

0.84 
0.80 
0.74 
0.67 
0.62 
0.59 
0.61 
0.62  
0.70 

0.51 
0.46 
0 .41  
0.38 
0.32 
0.38 
0.30 
0.39 
0.40 

2k Time taken assuming T = 0 €or distance solidified = 25mm 

*A y = location with respect to mid-plane 
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TABLE 2 

Time 
1 Hour 

T i m e  
10 Hours 

Time 
100 Hours 

RESULTS OF DECONVOLUTION USING THERMAL FIELD 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
** zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

x ,mm Tempera ture  , O C  ), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,mm Y ,ma, 

-3.916 
-3.440 
-2.919 
-2,252 

0 
2.252 
2.919 
3.440 
3.916 

-3.916 
-3.440 
-2.919 
-2.252 

0 
2.252 
2.919 
3.440 
3.916 

-3.916 
-3.440 
-2.919 
-2.252 

0 
2.252 
2.919 
3.440 
3.916 

721.8 
720.5 
718.5 
716.0 
714.8 
714.5 
714.8 
715.7 
718.3 

719.2 
717.6 
716.2 
714 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.O 
711.9 
712.2 
713.3 
713.5 
718.9 

711 .7  
710.2 
709.0 
707.9 
70h. 2 
707.9 
706.6 
708.6 
709.2 

26.15 
26.05 
25.94 
25.75 
25.74 
25.78 
25 -88  
25.94 
26.11 

32 -87  
‘32.77 
32.67 
32.49 
32.43 
32.51 
32.65 
32.68 
32.84 

101 -06  
100.93 
100- 85 
100.71 
100.55 
100.70 
100.74 
100.86 
100.95 

-1.24 
-1.34 
-1.45 
-1.64 
-1.76 
-1.71 
-1.62 
-1.56 
-1.39 

-1.34 
-1.47 
-1.56 
-1.74 
-1.91 
-1.82 
-1.69 
-1.65 
-1.50 

-1.68 
-1.81 
-1.89 
-2 -03 
-2.19 
-2.03 
-2.00 
-1 - 8 9  
-1.79 



y e t  t h e  i n t e r f a c e  i s  c o n c a v e .  F o r  t h e r m a l  f i e l d  2 t h e  c o n v e x  

i s o t h e r m s  l e a d  t o  a much m o r e  p r o n o u n c e d  c o n c a v e  c u r v a t u r e  i n  

t h e  i n t e r f a c e .  

W e  a l s o  n o t e  f r o m  T a b l e s  1 a n d  2 t h a t  t h e  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  

c h a n g e s  s l i g h t l y  a s  s o l i d i f i c a t i o n  p r o c e e d s  a l o n g  t h e  c r y s t a l .  

T h e r e  i s  some s c a t t e r  i n  t h e  d a t a  d u e  t o  t h e  a s y m m e t r y  o f  t h e  

c o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  a n d  t h e  d r o p  i n  c o n c e n t r a t i o n  o c c u r r i n g  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
zt t h e  r i g h t  h a n d  s i d e  ( p o s i t i v e  x v a l u e s )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAas s e e n  i n  F i g u r e  9 .  

The i m p o r t a n t  p o i n t  i s  t h a t  i n  b o t h  c a s e s  t he  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  

i s  c o n c a v e  a n d  i s  f a r  l e s s  c u r v e d  t h a n  w h a t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  f r o m  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf 

t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s .  T h e  i n t e r f a c e  d o e s  

n o t  f o l l o w  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  i s o t h e r m s  a s  i n d i c a t e d  by  a c o n -  

c a v e  i n t e r f a c e  c o n s i s t e n t  w i t h  c o n v e x  i s o t h e r m s  i n  t h e r m a l  f i e l d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1. T h i s  e x a m p l e  i n d i c a t e s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  

o n  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA c o m p L e t e  a n a l y s i s  r i s i n g  i t e r a t i o n  

b e t w e e n  a t h e r m a l  m o d e l  a n d  a n a l y z e d  d a t a  i s  n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  

t h e  a c t u a l  d e g r e e  o f  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  e n c o u n t e r e d  i n  HgCdTe g r o w  

t h  e x p e r i m e n t s .  



5 . 0  TWO DIMENSIONAL SEGREGATION 

5 . 1  B A C K G R O U N D  

T h e  r e s u l t s  o f  c r y s t a l  g r o w t h  o f  HgCdTe shown i n  t h e  p r e v i o u s  

c h a p t e r s  h a v e  i l l u s t r a t e d  some o f  t h e  p r o b l e n s  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e  g r o w t h  o f  t h i s  m a t e r i a l .  W h i l e  l o n g i t u d i n a l  s e g r e g a t i o n  

w o u l d  b e  e x p e c t e d  a s  a n a t u r a l  resu l t  o f  d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~ 

o f  a s o l i d  s o l u t i o n  m a t e r i a l ,  t h e r e  i s  n o  o b v i o u s  a n d  s i m p l e  e x -  

p l a n a t i o n  f o r  t h e  o b s e r v e d  r a d i a l  s e g r e g a t i o n .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A s  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  e a r l i e r ,  t h e  p r o b l e m  c a n  b e  c s n s i d e r e d  

. i i :  t w o  p a r t s .  T h e  f i r s t  p a r t  i s  c o n c e r n e d  w i t h  d i f f u s i o n  i n  

2 - D i m e n s i o n s  a n d  w i l l  a t t e m p t  t o  e l u c i d a t e  some o f  t h e  w o r k  o f  

o t h e r  r e s e a r c h e r s  a n d  a p p l y  t h e i r  r e s u l t s  t o  HgCdTe. T h e  s e c o n d  

p a r t  i s  c o n c e r n e d  w i t h  d e v e l o p i n g  a n d  d e m o n s t r a t i n g  some o f  t h e  

e q u a t i o n s  a n d  d a t a  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  e f f e c t s  o f  f l u i d  f l o w  

a n d  a s s e s s i n g  t h e  p o s s i b l e  e f f e c t s  o f  “ S h a p e  I n s t a b i l i t y ” .  

5 . 2  TWO - DIMENSIONAL DIFFUSION __ -- 

L a t e r a l  s o l u t i o n  s e g r e g a t i o n  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  r e c e n t  p a p e r s  

2 ,  3 a n d  i t  was f e l t  t h a t  i t  s h o u l d  b e  c a r e f u l l y  a p p r a i s e d  

t o  d e t e r m i n e  i t s  a p p l i c a b i l i t y  t o  HgCdTe. T h e  i n t e r f a c e  compos-  

i t i o n ,  a n d  s h a p e  as d e t e r m i n e d  by  t h e  d e c o n v o l u t i o n  a n a l y s i s  d e -  

s c r i b e d  i n  t h e  n r e v i o u s  c h a p t e r  can b e  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  m o d e l  

o f  C o r i e l  I et a1 (3) .They e x a m i n e d  t h e  u n i d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  

b e h a v i o r  o f  a s o l i d  s o l u t i o n  m a t e r i a l  w i t h  a c u r v e d  l i q u i d - s o l i d  



i n t e r f a c e .  T h e  n o m e n c l a t u r e ,  i n c l u d i n g  f i g u r e s ,  t a b l e s ,  s y m b o l s  

a n d  e q u a t i o n s  i s  i d e n t i c a l  t o  t h o s e  i n  t h e i r  p u b l i c a t i o n .  

L e t  V = v e l o c i t y  o f  s o l i d i f i c a t i o n  i n  +yn' d i r e c t i o n  

L = d i a m e t e r  o f  a m p o u l e  

D = P i f f u s i o n  C o e f f i c i e n t  i n  1 - i q u i d  ( D = O  i.n s o l i d )  

x ' = d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a r  t o  g r o w t h  d i r e c t i o n .  

Ampou le  w a l l s  a r e  a t  x '  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt L / 2  

S h a p e  o f  t h e  1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi q i i  i d / s o l i d  i n t e r f a c e  i s  g i v e n  b y :  

y !  = w ' ( x ' )  
I 

( 5 . 1 )  

I n t r o d u c e  t h e  d i m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r s  

x = x ' / L j  y=y ' /L ,  B = V L / D  a n d  C = C 1 / C 1 ~  ( 5 . 2 )  

T h e  r e l e v a n t  e q u a t i o n s  c a n  b e  w r i t t e n  a s :  

o k + p ( a c / a y )  = o ( 5 . 3 )  

B C , ( k - l )  = - ( a c / a x ) ,  ( a w / a x )  ( 5  .) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 )  

C(x ,y -+m)  = 1 ( 5 . 5 )  

( 5 . 6 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C '  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e  i n  t h e  l i q u i d  a t  t h e  i n t e r f a c e  

a n d  C ' ,  i s  t h e  b u l k  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n .  S u b s c r i p t  I r e f e r s  

t o  t h e  i n t e r f a c e .  

C o r i e l l  e t  a l .  a s s u m e d  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  t o  s a t i s f y  t h e  

e q u a t i o n  W(x) = & c o s  (21rx) , w h e r e  cF i s  t h e  a m p l i t i t d e  a c r o s s  t h e  

d i a m e t e r  - T h i s  p r e s e n t s  a p r o b l e m  i n  c o m p a r i n g  o u r  d a t a  t o  

~ ; o r i e l I ' s  r e s u l t s  i n  t h a t  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e s  w e  o b s e r v e  a n d  



o b t a i n  f r o m  t h e  d e c o n v o l u t i o n  p r o c e s s  a r e  c o n c a v e  t o  t h e  l i q u i d ,  

a n d  t h e  e x p r e s s i o n  u s e d  b y  C o r i e l l  r e s u l t s  i n  a c o n v e x  i n t e r f a c e  

f o r  p o s i t i v e  v a l u e s  o f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. Due t o  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  a t  t h e  

a m p o u l e  w a l l ,  t h e s e  two  i n t e r f a c e  s h a p e s  may l e a d  t o  d i f f e r e n t  

v a l u e s  i n  t h e  c h a n g e  i n  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  

f o r  t h e  same d e v i a t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  o f  t h e  i n t e r f a c e .  I t  i s  

i n s t r u c t i v e ,  h o w e v e r ,  t o  c o m p a r e  r e s u l t s  f o r  t h e  same a b s o l u t e  

v a l u e s  o f  d e v i a t i o n s  i n  c o m p o s i t i o n  a n d  d e v i a t i o n s  f r o m  p l a n a r i t y  

f o r  o u r  c o n c a v e  i n t e r E a c . e s  a n d  C o r i e l l ' s  r e s u l t  f o r  a c b n v e x  

i n t e r f a c e .  F u r t l i e r  w o r k  s h o u l d  b e  d o n e  t o  o b t a i n  r e s u l t s  f o r  

t h e  same s e n s e  o f  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e .  W i t h  t h i s  r e s t r i c t i o n  

i n  m i n d ,  w e  may c o m p a r e  resu l t s  u s i n g  C o r i e l l ' s  t a b u l a t e d  re-  

s u l t s  i n  t h e i r  p a p e r  i n  T a b l e  1 a n d  t h e i r  F i g u r e s  2 - 8 .  

T h e  c r y s t a l  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 w a s  c h o s e n  f o r  c o m p a r i s o n .  

T l ~ e  p u l l  r a t e  w a s  0 . 0 7 6 2 c m / h r  w i t h  a d i a m e t e r  o f  0 .8cm.  A s s u m -  

i n g  a n  e f f e c t i v e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  o f  7 x 1 0  c m  / s e c  w e  h a v e  
- 5  2 

= 0 . 0 1 9 ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAG/hT1 = ~ 0 . 0 7 6 2  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.8  

7 x  1 0 - 5 x 3 6 0 0 x 4 ~ i i  

( 5 . 7 )  

and  w e  t a k e  C: = . 2  a n d  k = 4 .  

C o r i e l l  e t  a1 ' s  r e s u l t s  c o r r e l a t e  ( 5 ,  t h e  i n t e r f a c e  a m p l i t u d e  

o v e r  a d i a m e t e r ,  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e  c e n t e r  a n d  

e d g e  (C".  ( 0 )  a n d  C S T ( ' 2 ) )  r e s p e c t i v e l y .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3 1  



T a b l e  1 i n  C o r i e l l ’ s  p a p e r  i n c l u d e s  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f o r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
k=0.4, k=2, a n d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk=10. T h e s e  were p l o t t e d  a n d  v a l u e s  f o r  k=4 

i n t e r p o l a t e d  a s  f o l l o w s ;  

k B/4T CF C S I ( 0 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC S T  (%I  

4 . 0 1  0 . 1  1.037 0 . 9 6 5  

4 . 1  0 . 1  1.180 0.745 

N o t e  t h a t  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c e n t e r  of  t h e  

( 0 ) ,  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  a t  t h e  e d g e . f  T h i s  i s  csI  i n t e r f a c e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 

d u e  t o  t h e  a s s u m p t i o n  o f  a c o n v e x  i n t e r f a c e .  A c o n c a v e  i n t e r -  

f a c e  w i l l  y i e l d  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n s  t h a t  a r e  h i g h e r  a t  t h e  

e d g e s  t h a n  a t  t h e  c e n t e r .  A s  d i s c u s s e d  b e f o r e  w e  w i l l  c o m p a r e  

t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  c h a n g e  t o  t h e  m a g n i t u d e  o f  

t h e  d e v i a t i o n  f r o m  p l a n a r i t y ,  a l t h o u g h  t h i s  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  

c o n c a v e  a n d  c o n v e x  i n t e r f a c e  s h a p e s  may n o t  b e  v a l i d  f o r  l a r g e r  

d e v i a t i o n s  f r o m  p l a n a r i t y .  

F u r t h e r  i n t e r p o l a t i o n  w a s  u s e d  t o  e s t i m a t e  v a l u e s  f o r  B / 4 =  

0 . 0 1 9 .  

k 

4 

B l 4 ~  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 CSI(0) C&> A c S I  

0.019 .1 1.05 0 . 9 4  0 . 1 1  

T h e  c r y s t a l  c o n s i d e r e d  i n  s e c t i o n  4 w i t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

p r o f i l e s  g i v e n  i n  F i g u r e  9 g i v e s  t h e  f o l l o w i n g  n o r m a l i z e d  c o n -  
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c e n t r a t i o n  d i f f e r e n c e s  f o r  a n  i n t e r f a c e  s h a p e  d e c o n v o l u t e d  u s i n g  

t h e r m a l  f i e l d  1 ( s e e  T a b l e  1 i n  s e c t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(-$) = 1 . 1 4  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

%I 

CS,(+!5) = 1 . 0 7 5  

(s =--= -19  0 . 0 1 2  

6 = - -  . 0 8  - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 0 0 5  

8x2 

8 x 2  

We s e e  t h a t  e v e n  t h o u g h  t h e  m e a s u r e d  i n t e r f a c e  f r o m  s e c t i o n  
I 

4 i s  a s y m m e t r i c ,  w e  f i n d  A C S I  v a l u e s  b e t w e e n  . 0 7 5  a n d  . 1 4  c o r r e s -  

p o n d i n g  t o  6 v a l u e s  b e t w e e n  . 0 0 5  a n d  - 0 1 2 ,  B a s e d  o n  s o l u t e  t r a n s -  

p o r t  by d i f f u s i o n ,  C o r i e l l s  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  a A C s I = .  1 1 ,  

i n t e r m e d i a t e  t o  o u r  r e s u l t s ,  c o r r e s p o n d s  t o  a n  i n t e r f a c e  a m p l i t u d e  

o f  h = . 1 ,  w h i c h  i s  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  h i g h e r  t h a n  t h a t  ob -  

t a i n e d  f r o m  t h e  i n t e r f a c e  d e c o n v o l u t e d  i n  s e c t i o n  4 .  A l t h o u g h  

t h i s  c o m p a r i s o n  i s  q u i t e  t e n u o u s  d u e  t o  t h e  n u m b e r  o f  a s s u m p t i o n s  

m a d e ,  w e  may make t , h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s .  

L e t  u s  c o n s i d e r  t h e  maximum p o s s i b ! e  d e v i a t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  

f o r  t h e  i n t e r f a c e .  We a r g u e  a s  f o l l o w s .  F o r  k > l ,  s o l u t e  ( C d T e )  

i s  p r e f e r e n t i a l l y  i n c o r p o r a t e d  f r o m  a b u l k  l i q u i d  o f  c o n c e n t r a t i o n  

C a t  s t e a d y  s t a t e .  F o r  a c o n c a v e  i n t e r f a c e ,  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r -  

a t i o n  w i l l  b e  l i i g h e s t  a t  t h e  e d g e s  a n d  l o w e s t  a t  t h e  c e n t e r  f o r  

c i t h e r  d i f f u s i o n  o r  s l i a p e  i n s t a b i l i t y .  T h e  m i n i m u m  s o l u t e  c o n c e n -  

t r a t i o n  p o s s i b l e  i n  t h e  l i q u i d  i s  o b v i o u s l y  z e r o  a n d  t h e  maximum zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

p o s s i b l e  l i q u i d  c o n c e n t r a t i o n  i s  C o .  T h u s  t h e  maximum s o l u t e  d i f f -  

e r e n t i a l  a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  by a n y  m e c h a n i s m  i s  ( C  -O)=C a n d  
0 0 ,  



t h u s  t h e  s o l i d  c o n c e n t r a t i o n  d i f f e r e n c e  i s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk C a t  a maximum. 

HgCdTe l i q u i d  o f  c o n c e n t r a t i o n  C o  f r e e z e s  a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 0 5 " C ,  a n d  p u r e  HgTe 

(C=O) f e e e z e s  a t  6 6 8 " C ,  a t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  o f  i 3 7 " C .  U n d e r  

t h i s  e x t r e m e  e x a m p l e ,  t h e  c e n t e r  o f  t h e  i n t e r f a c e  l i e s  a t  a p o i n t  

137°C c o o l e r  t h a n  t h e  e d g e .  I f  a l l  i s o t h e r m s  w e r e  p l a n a r ,  t h i s  w o u l d  

c o r r e s p o n d  t o  a c e n t e r  t o  e d g e  d e v i a t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  o f . 6 8 c m  i n  

a 2 0 0 " C / c m  g r a d i e n t .  N o t e  t h a t  t h i s  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  t h e  maximum 

i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  s i n c e  w e  a r e  s t a t i n g  t h a t  t h e  i n t e r f a c e  e d g e  l i e s  

1 3 7 ° C  o f f  o f  t h e  6 6 8 ° C  i s o t h e r m ,  c u r v a t u r e  o f  t h e  i s o t h e r m s  may re -  

s u l t  i n  i n t e r f a c e  d i s p l a c e m e n t s  m o r e  o r  l e s s  t h a n  g i v e n  by  p l a n a r  i s o -  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c he r m s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 

0 

i 

T h e  c o n c e n t r a t i o n  d a t a  f o r  t h e  c r y s t a l  a n a l y z e d  i n  o u r  t a b l e  1 ,  

s e c t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 ,  g a v e  v a l u e s  f o r  t h e  s o l i d  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c e n t e r  o f  

a p p r o x i m a t e l y  C ( 0 ) = . 2  a n d  a t  t h e  e d g e  C ( - $ ) = . 2 2 8 ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  

a s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  o f  a b o u t  5 ° C .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS S 

t h e  maximum d e v i a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e  f r o m  a n  i s o t h e r m  f o r  a g r a d i e n t  

o f  2 0 0 " C / c m  i s  0.25mm ( 5 ° C / 2 0 0 0 C / c m ) .  T h e  o b s e r v e d  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  

m a y  b e  m o r e  o r  l e s s  t h a n  t h i s  d u e  t o  c u r v a t u r e  o f  t h e  i s o t h e r m s .  Con- 

s i d e r  a c o n s t a n t  g r a d i e n t  o f  2 0 0 ° C  t h r o u g h o u t  t h e  s o l i d i f i c a t i o n  re- 

g i o n .  I f  t h e  i n t e r E a c e  l i e s  i n  a r e g i o n  o f  c o n v e x  i s o t h e r m s  (as  i n  

t h e r m a l  f i e l d  1 ,  s e c t i o n  4 )  b u t  r e m a i n s  c o n c a v e ,  a t e m p e r a t u r e  d i f f -  

e r e n c e  b e t w e e n  t h e  s a m p l e  c e n t e r  a n d  e d g e  o f  5°C w i l l  r e s u l t  i n  a n  

i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  o f  l e s s  t h a n  0.25mm. On t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  t h e  

i n t e r f a c e  i s  c o n v e x ,  i t s  d e v i a t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  w i l l  b e  0.25mm l e s s  

t h a n  t h a t  o f  t h e  i s o t h e r m s .  I n  a r e g i o n  o f  c o n c a v e  i s o t h e r m s  t h e  

d e v i a t i o n  f r o m  p l a n a r i t y  w i l l  b e  0.25mm g r e a t e r  t h a n  t h e  i s o t h e r m s  

a n d  t h e  i n t e r f a c e  w i l l  b e  c o n c a v e .  



R e L u r n i n g  t o  C o r i e l l ' s  r e s u l t s  w e  f i n d  t h a t  t o  o b t a i n  a 

c o n c e n t r a t i o n  d i f f e r e n c e  o f  

m u s t  h a v e  a 6 = . l ,  w h i c h  f o r  a n  8 m m  d i a m e t e r  a m p o u l e  u s e d  i n  

t h e  o r d e r  o f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA C  S L / C o  =.11, w e  

t h e  c r y s t a l  d i s c u s s e d  r e s u l t s  i n  a n  i n t e r f a c e  d e v i a t i o n  o f  

1.6mm. A l t h o u g h  s u c h  d e v i a t i o n s  a r e  p o s s i b l e  f o r  t h i s  c r y s t a l ,  

t h e  i n t e r f a c e  w o u l d  h a v e  t o  h a v e  b e e n  l o c a t e d  i n  t h e  c o l d  z o n e  

w i t h  c o n c a v e  i s o t h e r m s .  T h e  i s o t l t e r m s  w o u l d  h a v e  t o  b e  c u r v e d  

s u c h  t h a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  i s o t h e r m  l a y  1.6mm-.25mm%1.4mm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.- 

b e l o w  t h e  same i s o t h e r m  a t  t h e  s a m p l e  e d g e .  O n c e  a g a i n ,  t h i s  

i s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR p o s s i b i l i t y ,  t h r i s  m o r e  a r c n r a t e  m e a s u r e m e n t s  a n d  i m p r o v e d  
r 

t h e r m a J  m o d e l s  m u s t  b e  u s e d  t o  a s c e r t a i n  w h e t h e r  l a t e r a l  d i f f -  

i i s i o n  a l o n e  c a n  a c c o u n t  f o r  t h e  r a d i a l  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n .  

We may s t a t e  t h a t  f o r  t h e  r e a s o n a b l e  t h e r m a l  f i e l d s  a s s u m e d  

h e r e ,  t h e  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  i s  f a r  t o o  l i t t l e  t o  y i e l d  t h e  

o b s e r v e d  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  d u e  t o  d i f f u s i o n  a l o n e .  

S i n c e  s o l u t i o n  o f  t h e  two d i m e n s i o n a l  d i f f u s i o n  p r o b l e m  i s  

o f  m a j o r  i m p o r t a n c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  c a u s e  o f  r a d i a l  s o l u t e  

p r o E i l e s ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS E M T E C  h a s  d e v e l o p e d  i t s  own t w o  d i m e n s i o n a l  d i f f u s i o n  

m o d e l  t o  c a l c u l a t e  i n t e r E a c e  c o n c e n t r a t i o n  f o r  a n  a s s u m e d  i n t e r -  

f a c e  s h a p e .  We s e e  t o  s o l v e  t h e  same n r o b l e m  a s  C o r i e l l  e t  a 1  

( 2 ) ,  n a n e l y  

2 C  v 3 c  + ( V / l , )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7- = 0 
r) Y 

w h e r e  C i s  t h e  L i q t 1 i . d  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n ,  V t h e  t r a n s l a t i o n  



r a t e ,  a n d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD t h e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  i n  t h e  l i q u i d .  T h e  c o o r d i n a t e s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
x , y  a r e  c e n t e r e d  a t  t h e  s a m p l e  m i d - l i n e  w i t h  y p o s i t i v e  i n t o  t h e  

l i q u i d  a n d  t h e  s a m p l e  w a l l s  a r e  a t  x = + a .  T h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  

a r e  

C(y-) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 

a n d  a C / ? x  = 0 a t  x = t a .  

( 5 . 1 0 )  

( 5 . 1 1 )  

Here I d e n o t e s  e v a l u a t i o n  a t  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  a n d  t h e  

i n t e r f a c e  s h a p e  i s  a s s u m e d  t o  b e  y = W ( x ) .  

S i n c e  t h i s  i s  a t i m e  i n d e p e n d e n t  p r o b l e m ,  w e  may w r i t e  

e q u a t i o n  5 . 9  i n  a c e n t r a l  f i n i t e  d i f f e r e n c e  f o r m  a p p r o p r i a t e  

f o r  n u m e r i c a l  c a l c v l a t i o n s .  L e t  C d e n o t e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa p o i n t  i n  t h e  l i q u i d  

n o t  o n  t h e  i n t e r f a c e .  D e f i n e  

i j  

h l = x  - X  
i i- 1 

- x  
i+ 1 i 

8 1  - Y j  Y j - 1  

h*  = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx 

- - 

- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
8.2 - Y j + 1 - Y j  

( 5 . 1 2 )  

a s  t h e  i n t e r n o d a l  d i s t a n c e s  f r o m  n o d e  ( i , j )  t o  i t s  n e i g h b o r i n g  
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nodes. After much algebra we obtain the finite difference form 

of equation zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5.8 as 

with 

2 2 2 
P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 4/H2 + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 / G  - 2(h2-hl)(hl - h2 )/(AH2) 

with 

2 2 2 
H = h l  + h2 

2 2 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
G = g1  + g2 

2 2 

1 2  2 1  

2 2 

A = h h + h  h 

B = g1g2+g2g1 

(5.13) 

(5.14) 

(5.15) 

( 5 . 1 6 )  

( 5 . 1 7 )  

(5.18) 

(5.19) 

(5.20) 

(5.21) 

(5.22) 



T h i s  r a t h e r  c o m p l i c a t e d  f o r m  a l l o w s  v a r i a b l e  n o d e  s p a c i n g  

i n  a l l  d i r e c t i o n s  t o  a l l o w  f o r  c h o s i n g  a n o d e  s t r u c t u r e  t h a t  

g i v e s  t h e  most  a c c u r a t e  r e s u l t s .  

T h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e  c r e a t e s  a p r o b l e m  

i n  t h a t  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  o n l y  d e f i n e d  f o r  p o i n t s  o n  

a n d  i n  t h e  l i q u i d  s i d e  of  t h e  i n t e r f a c e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA c e n t r a l  d i f f e r e n c e  

f o r m a l i s m  i s  i n a p p r o p r i a t e  h e r e  a n d  w e  m u s t  w r i t e  e q u a t i o n s  

s p e c i f i c  t o  e i t h e r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa c o n c a v e  o r  c o n v e x  i n t e r f a c e .  C h o o s i n g  a 

c o n c a v e  i n t e r f a c e ,  w e  m u s t  u s e  t h e  b a c k w a r d  d i f f e r e n c e  f o r m  

I ’  
f o r  ( a c / a x ) , ,  a n d  t h e  f o r w a r d  d i f f e r e n c e  f o r m  f o r  ( a C / a y )  

L a b e l  t h e  i n t e r f a c e  p o i n t s  b y  t h e  i n d e x  m a n d  c o n s i d e r  

p o i n t s  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e  w i t h  t h e  s a m e  x v a l u e s  a s  c h o s e n  

f o r  n o d e s  i n  t h e  l i q u i d .  I f  t h e  l i q u i d  n o d a l  p o i n t s  a r e  a t  

x iy ’7 j  1 i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Y . = W ( x i ) .  D e f i n e  

t h e n  t h e  i n t e r f a c e  p o i n t s  a r e  a t  x iyYj  w h e r e  x . = x  a n d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J 

C m  = c o n c e n t r a t i o n  o f  m- th  p o i n t  o n  i n t e r f a c e ,  

c o o r d i n a t e s  ( x  W ( x m ) ) .  m y  

C A  = C o n c e n t r a t i o n  o f  p o i n t  i n  l i q u i d  a b o v e  p o i n t  

w h e r e  
myYj- i -1)  

o n  i n t e r f a c e .  C o o r d i n a t e  i s  ( x  

j *  
y j + l  L W ( X  m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m - 1 9  
C L  = c o n c e n t r a t i o n  o f  p o i n t  i n  l i q u i d  a t  ( x  

W(x , ) ) ,  i . e .  t o  t h e  l e f t  o f  t h e  i n t e r f a c e  

p o i n t  f o r  a c o n c a v e  i n t e r f a c e .  T h i s  v a l u e  

m u s t  b e  i n t e r p o l a t e d  f r o m  c o n c e n t r a t i o n  a t  

Page zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 9  



t h e  n o d e s  y j + l i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAW(xm)) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAy j .  

W e  may w r i t e  

- ac = (CA-Cm) / ( y j - Y . ) ,  
a y  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)I J 

a c / a x ) ,  = 

( 5 . 2 3 )  

( 5 . 2 4 )  

T h i s  g i v e s  t h e  f i n i t e  d i f f e r e n c e  f o r m  o f  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  

i n  e q u a t i o n  5 . 9  a s  

w i t h  

‘m 

= v ( k - i ) / r i + i / y  - ~ ~ ) + ( a w / a x ) / ( x ~ - x ~ _ ~ ) .  
j 

( 5 . 2 5 )  

( 5 . 2 6 )  

E q u a t i o n s  5 . 1 3  a n d  5 . 2 6  f o r m  t h e  b a s i s  f o r  a f i n i t e  d i f f e r e n c e  

m e t h o d  o f  s o l u t i o n  o f  t h e  t w o  d i m e n s i o n a l  d i f f u s i o n  p r o b l e m .  P r o -  

g r a m m i n g  o f  t h e s e  e q u a t i o n s  t o g e t h e r  w i t h  t r e a t m e n t  o f  t h e  s a m p l e  

e d g e  a n d  s a m p l e  e n d  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  h a s  b e e n  u n d e r w a y .  T h e  

t o t a l  p r o g r a m  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAis t o  d a t e  i n c o m p l e t e  d u e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt o  c h a n g e s  i n  t h e  m e t h o d  

o f  t r e a t i n g  t h e  i n t e r f a c e  n o d e s .  C o m p l e t i o n  o f  t h e  p r o g r a m  f o r  

two d i m e n s i o n a l  d i f f u s i o n  w i l l  b e  c a r r i e d  o u t  e a r l y  i n  t h e  n e x t  

y e a r s  e f f o r t .  



5 . 3  SHAPE INSTABILITY 

T h e  p h e n o m e n o n  o f  s h a p e  i n s t a b i L i t y  h a s  b e e n  q u a l i t a -  

t i v e l y  d e s c r i b e d  i n  a p r e v i o u s  s e c t i o n  o f  t h i s  r e p o r t .  I n  

t h i s  s e c t i o n  a n  a t t e m p t  i s  made  t o  f o r m u l a t e  t h i s  i n s t a b i l -  

i t y .  No a t t e m p t  i s  made t o  d e s c r i b e  t h e  m o s t  g e n e r a l  p r o b l e m ,  

t h e  i n t e r e s t  b e i n g  m o r e  i n  d e m o n s t r a t i n g  t h e  g e n e r a l  c h a r a c t - ,  

e r i s t i c s  a n d  m o r e  i m p o r t a n t l y  p r o v i d i n g  a t h e o r e t i c a l  b a s i s  

f o r  e x p e r i m e n t a t i o n .  T h u s  s e v e r a l  s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n s  

a r e  made  w h i l e  r e t a i n i n g  t h e  g e n e r a l  c h a r a c t e r  o f  t h e  p r o b l e m .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A s  a f i r s t  s t e p  w e  a s s u m e  t h e  f o l l o w i n g .  

A .  T h e  f l u i d  m o t i o n  i s  i n c o m p r e s s i b l e ,  t h a t  i s  

t h e  f l u i d  d e n s i t y  i s  n o t  a f u n c t i o n  o f  t h e  

p r e s s u r e  ( P ) .  

B .  T h e  f l u i d  d e n s i t y  i s  a l i n e a r  f u n c t i o n  o f  

t e m p e r a t u r e  ( T )  a n d  c o n c e n t r a t i o n  ( C ) .  

C .  H e a t  t r a n s p o r t  by  f l u i d  m o t i o n  i s  i g n o r e d .  

D .  T h e  d y n a m i c  v i s c o s i t y  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAv ,  t h e  t h e r m a l  c o n -  

d u c t i v i t y  k a n d  t h e  s p e c i f i c  h e a t s  a r e  c o n -  

s t a n t .  
T 

T h e s e  a s s u m p t i o n s  d e f i n e  t h e  s o  c a l l e d  s i m p l i f i e d  

O b e r b e c k - B o u s s i n e s q  p r o b l e m .  I f  i n  a d d i t i o n  t h e  s t r e s s  

i n  t h e  momentum b a l a n c e  i s  i g n o r e d ,  w e  may w r i t e  t h e  

f o l l o w i n g  e q u a t i o n s .  
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3T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 
- -  i- u * V T = K  V2T, a t  T 

( 5 . 2 7 6 )  

( 5 . 2 7 B )  

- -  
V ’ U  = 0 (5  . 2  7 I! ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

w i t h  t h e  c o n s t i t u t i v e  r e l a t i o n s  

c O  
C ( , - > W )  = 

CSI=k C I 

2 
T =T +m C +m C 

e in 1 1  2 1  

( 5 . 2 7 E )  

( 5 . 2 7 F )  

(5 .27G)  

( 5 . 2 7 B )  

- 
Here K~ i s  t h e  t h e r m a l  d i f f u s i v i t y ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11 t h e  f l u i d  

v e l o c i t y ,  v t h e  k i n e m a t i c  v i s c o s i t y ,  P a p r e s s u r e ,  g 
- 

t h e  g r a v i t y  v e c t o r ,  a n d  C t h e  s o l u t e  ( C d T e )  c o n c e n t r a t i o n  

i n  t h e  l i q u i d .  E q u a t i o n  ( 5 . 2 7 E )  r e l a t e s  t h e  f l u i d  d e n s i t y  

p t o  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  a n d  e q i i a t i o n  ( 5 . 2 7 H )  



a p p r o x i m a t e s  t h e  i n t e r f a c e  t e m p e r a t u r e  a s  a f u n c t i o n  of  

c o m p o s i t i o n  C 

e r t i a l  f r a m e  f i x e d  t o  t h e  a m p o u l e  t i p  w i t h  t h e  y - a x i s  

T h e  c o o r d i n a t e  s y s t e m  ( x , y , z )  i s  a n . i n -  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I' 

a l o n g  t h e  s a m p l e  a x i s  p o s i t i v e  i n t o  t h e  l i q u i d .  T h e  

b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  t h e r m a l  f i e l d  T a r e  u s u a l l y  

s p e c i f i e d  i n  a l a b o r a t o r y  ( f u r n a c e  f i x e d )  f r a m e  w h i c h  

m o v e s  w i t h  some p u l l  r a t e  R w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  a m p o u l e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
*\ We now t r a n s f o r m  these  e q u a t i o n s  i n t o  a c o o r d i n a t e  

s y s t e m  f i x e d  t o  t h e  c e n t e r  o f  t he  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  

w h i c h  moves  w i t h  a v e l o c i t y  v . L e t  t h e  c o o r d i n a t e s  b e  

( c , n , < )  w i t h  ri p o s i t i v e  i n t o  t h e  l i q u i d .  D e n o t e  t h e  t r a n s -  

f o r m e d  f l u i d  v e l o c i t y  a s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 ( t , r l , < ) ,  a n d  t h e  s o l u t e  c o n c e n -  

t . r a t i o n  a s  y ( E , r ~ , < )  = C ( x , y , z ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

T h e  t r a n s f o r m e d  e q u a t i o n s  become 

( 5 . 2 8 A )  

- 
- aO - G 0 + ( C r * O ) O  = - l / p o  VP' + v V 2 a  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+E ( p / p o - 1 ) , ( 5 . 2 S B )  a t  

- -  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Q = U  = 0 ,  ( .3.28C) 

( 5 . 2 8 D )  

( 5 . 2 8 3 )  

( 5 . 2 8 F )  
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r )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Te zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ 

1 
m 

2 
m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(5.28G) 

N o t e  t h a t  t h e  o n l y  c h a n g e  i s  t h a t  w e  p i c k  u p  a n  a d d i t i o n a l  

a c c e l e r a t i o n  t e r m  i n  e q u a t i o n  (5.28B). W e  h a v e  t e m p o r a r i l y  

i g n o r e d  t h e  t h e r m a l  f i e l d  a n d  w i l l  e x p r e s s  i t  i n  t h e  o r i g i n a l  

c o o r d i n a t e  s y s t e m .  T h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  a t  t h e  s o l i d -  

l i q u i d  i n t e r f a c e  i s  

- 
w h e r e  i s  t h e  a c t u a l  g r o w t h  v e l o c i t y  a n d  n t h e  u n i t  n o r m a l  

t o  t h e  i n t e r f a c e .  We h a v e  n o t  a s s u m e d  a p l a n a r  i n t e r f a c e ,  b u t  

r a t h e r  h a v e  moved i n t o  a f r a m e  a t t a c h e d  t o  t h e  c e n t e r  o f  t h e  

i n t e r f a c e  ( a s s u m e d  s y m m e t r i c )  w h o s e  v e l o c i t y  i s  v .  T h u s  v = v  

a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  i n t e r f a c e  h i i t  n o t  n e c e s s a r i l y  a t  o t h e r  

p o i n t s  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 

E q u a t i o n s  (5.2%) t h r o u g h  (5.28B), t o g e t h e r  w i t h  t h e  t h e r m a l  

f i e l d  e q u a t i o n  p r o v i d e  t h e  g c i n e r a l  b a s i s  f o r  t h e  s t u d y  o f  s h a p e  

i n s t a b i l i t y .  I n i t i a l l y  w e  w i l l .  d e c o r i p l e  t h e  t h e r m a l  f i e l d  by 

a s s u m i n g  a l i n e a r  t h e r m a l  f i e l d  w i t h  € T a t  i s o t h e r m s  i n  o r d e r  t o  

d e m o n s t r a t e  t h e  e s s e n t i a l  b e h a v i o r  o f  t h e s e  e q u a t i o n s .  L a t e r  i n  

t h e  a n a l y s i s  w e  may r e i n t r o d u c e  t h e  t h e r m a l  f i e l d  e q u a t i o n  o r  

a r r i v e  a t  t h e  t h e r m a l  f i e l d  by  u s i n g  a t h e r m a l  m o d e l  a n d  i n t e r -  

f a c e  d e c o n v o l u t i o n .  



T h e  f i r s t  s t e p  i n  i n v e s t i g a t i n g  t h e  n a t u r e  of  s h a p e  

i n s t a b i l i t y  i s  t o  a s s u m e  t h a t  t h e r e  e x i s t s  a s t e a d y  s t a t e  

s u c h  t h a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 

s t e a d y  s t a t e  h a s  n o t  b e e n  p r o v e n  e x p e r i m e n t a l l y ,  h o w e v e r  

t h e r e  i s  n o  r e a s o n  t o  a s s u m e  a p r i o r i  t h a t  t h e  f e a t u r e s  o f  

s h a p e  i n s t a b i l i t y  w o u l d  v i o l a t e  s u c h  a n  a s s u m p t i o n .  F u r t h e r  

s i m p l i f i c a t i o n  o f  t h e  e q u a t i o n s  c a n  b e  made by  m a k i n g  a s s u m p -  

t i o n s  a b o u t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  f l u i d  f l o w  d u e  t o  s h a p e  i n -  

a Y  
a t  a n d  - v a n i s h .  T h e  e x i s t e n c e  o f  s u c h  a 

a; 
a t  

s t a b i l i t y .  W e  m u s t  e x e r c i s e  c a u t i o n  t o  a v o i d  " t h r o w i n g  away"  

t e r m s  t h a t  a r e  e s s e n t i a l  t o  t h e  o v e r a l l  p r o c e s s  o f  s h a p e  i n -  

s t a b i l i t y .  T h e  r e d u c e d  set  o f  e q u a t i o n s  c a n  t h e n  b e  u s e d  t o  assess  

t h e  i n f l u e n c e  o f  g r a v i t y  a n d  t h e r m a l  f i e l d  o n  i n t e r f a c e  s h a p e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f 

T h e  f u l l  s e t  o f  e q u a t i o n s  u n d e r  s t e a d y  s t a t e  c o n d i t i o n s  

may b e  s o l v e d  n u m e r i c a l l y  g i v e n  t h e  p r o p e r  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s .  

N o t e  t h a t  w e  a r e  i n t e r e s t e d  i n  a s o l u t i o n  o f  t h e  e q u a t i o n s  i n -  

v o l v i n g  m a c r o s c o p i c  d e v i a t i o n s  o f  t h e  i n t e r f a c e  f r o m  p l a n a r i t y  

u n d e r  c o n d i t i o n s  t h a t  w o u l d  n o r m a l l y  l e a d  t o  a t h e r m o s o l u t a l l y  

s t a b l e  c o n f i g u r a t i o n ,  i . e . ,  h o t  e n d  u p  a n d i n c r e a s i n g  d e n s i t y  

downward  w i t h  r e s p e c t  t o  g r a v i t y .  T h i s  s i t u a t i o n  a n d  t h e  re -  

s u l t i n g  i n t e r f a c e  s h a p e  i n s t a b i l i t y  h a v e  n o t  b e e n  a d d r e s s e d  

b y  o t h e r  w o r k e r s  i n v e s t i g a t i n g  c o n v e c t i v e  i n s t a b i l i t i e s  o r  

i n t e r f a c i a l  i n s t a b i l i t i e s .  C o n c l u s i v e  t h e o r e t i c a l  e v i d e n c e  

f o r  s h a p e  i n s t a b i l i t y  w i l l  b e  a p r i m e  j u s t i f i c a t i o n  f o r  s o l i d  

s o l u t i o n  c r y s t a l  g r o w t h  i n  a x i c r o g r a v i t y  e n v i r o n m e n t .  
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W e  may d e r i v e  a g e n e r a l i z e d  r e l a t i o n  f o r  t h e  mass b a l a n c e  

a l o n g  t h e  i n t e r f a c e .  We a s s u m e  t h a t  a s t e a d y - s t a t e  e x i s t  s u c h  

a t  v a n i s h .  F u r t h e r m o r e  w e  a s s u m e  t h a t  i n  t h e  t h a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-- a n d  - 

s t e a d y - s t a t e  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  r e m a i n s  c o n s t a n t  a n d  t h u s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt h e  

g r o w t h  v e l o c i t y  v = v 0 n  a n d  t h a t  t h e  a m p o u l e  i s  s u f f i c i e n t l y  

l o n g  s u c h  t h a t  t h e r e  e x i s t  a n  na, 

i s  n o  f l u i d  m o t i o n  d u e  t o  c c n v e c t i o n  a s  r t -q - .  C o n s i d e r  t h e  

a: a Y  
2 t  

- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s o  t h a t  y + y o , a , l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0 ,  a n d  t h e r e  

f o l l o w i n g  r e l a t i o n s  f r o m  t h e  s e t  o f  e q u a t i o n s  d e s c r i b e d  e a r l i e r .  

( 5 . 2 9 )  - -  
v - ;  = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 

a n d  

i f  t h e  i n t e r f a c e  i s  d e n o t e d  b y  

I, = W(<)  

t h e n  t h e  u n i t  n o r m a l  t o  t h e  i n t e r f a c e  i s  g i v e n  b y  

w h e r e  

( 5 . 3 0 )  

( 5 . 3 1 )  

( 5 . 3 2 )  

( 5 . 3 3 )  

( 5 . 3 4 )  



w r i t i n g  

( 5 . 3 5 )  

t h e n  e q u a t i o n  ( 5 . 3 0 )  b e c o m e s  

N o t e  t h a t  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  i n  e q u a t i o n  ( 5 . 2 9 )  g i v e s  

a + <  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ao,/an=o, 

t h u s  e q u a t i o n  ( 4 . 3 7 )  r e d u c e s  t o  t h e  f o r m  

a N / a c -  a W a n =  o 

w i t h  

( 5 . 3 7 )  

( 5 . 3 8 )  

( 5 . 3 9 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
( 5 . 4 0 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
, ( S .  4 1 )  

Now G a u s s *  t h e o r e m  i s  of  t h e  f o r m  
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( 5 . 4 2 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f o r  a r e g i o n  R b o u n d e d  b y  a c l o s e d  p a t h  C .  I n t e g r e t i o n  o f  e q n .  

( 5 . 3 9 )  a n d  a p p l i c a t i o n  o f  G a u s s ’  t h e o r e m  g i v e s  

C o n s i d e r  t h e  s k e t c h  b e l o w  r e p r e s e n t i n g  a s a m p l e ,  i n t e r f a c e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I 

a n d  t h e  l i q u i d  r e g i o n  b o u n d e d  b y  an a m p o u l e  a t  r i=+a.  

<=-a  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 =+a 



We w i s h  t o  e v a l u a t e  e q u a t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 5 . 4 3 )  a l o n g  t h e  c l o s e d  p a t h  

A-B-C-D-A. Write t h e  i n t e g r a l  a s  a se r ies  of  l i n e  i n t e g r a l s  

B C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT I  A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
p = / +  J - t  J + J  = o .  

C A  B C D 

We n o t e  t h a t  a l o n g  A-B w e  h a v e  t h e  f o l l o w i n g  

a n d  t h u s  

B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J ' = O .  

A 

I n  a s i m i l a r  m a n n e r  w e  n o t e  t h a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
D 

J = 0 .  
C 

E v a l u a t i o n  o f  t h e  p a t h  i n t e g r a l  a l o n g  B-C w e  n o t e  t h a t  

n = r i m ,  dn=O,cr  = O  Yo2=-  V 

g i v i 11 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c - a  

( 5 . 4 4 )  

( 5 . 4 5 )  

( 5 . 4 6 )  

Page 59 



s o  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt h a t  w e  o b t a i n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
+ y o  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s  q - m  w e  h a v e  % zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 a n d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAy 

2 ri 

( 5 . 4 7 )  

T h e  f i n a l  p a t h  i n t e g r a l  i s  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e  f r o m  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1)-A.  Here w e  h a v e  

w h e r e  a l l  q u a n t i t i e s  a r e  e v a l u a t e d  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e .  

C o m b i n i n g  a l l  t h e  p a t h  i n t e g r a l s  g i v e s  

N o w  w e  u s e  t h e  b o u n d a r y  e q u a t i o n  a t  r h e  i n t e r f a c e ,  e q u a t i o n  ( 5 .  31) 

t o  w r i t e  

( 5 . 5 0 )  



- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
where w e  h a v e  t a k e n  v = v rl . E q u a t i o n  ( 5 . 4 9 )  t h e n  b e c o m e s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 

a 
( 5 . 5 1 )  

T h i s  i s  t h e  g e n e r a l i z e d  s o l u t e  b a l a n c e  e q u a t i o n  w h e r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa l l .  

q u a n t i t i e s  a r e  e v a l u a t e d  a l o n g  t h e  i n t e r f a c e .  I t  r e l a t e s  t h e  

n e t  s o l u t e  b a l a n c e  d u e  t o  s e g r e g a t i o n ,  m o t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e ,  a n d  

f l u i d  f l o w  t o  t h e  s o l u t e  i n  t h e  b u l k  l i q u i d  y . T h e  e q u a t i o n  

( 5 . 5 1 )  r e d u c e s  t o  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa m o r e  f a m i l i a r  f o r m  i f  w e  a s s u m e  ( t h a t  t h e  o n l y  

f l u i d  m o t i o n  i s  t h a t  d u e  t o  a d v a n c e m e n t  o f  t h e  i n t e r f a c e  ( r e m e m b e r  

t l i a t c r i s  t h e  f l u i d  v e l o c i t y  m e a s u r e d  i n  t h e  i n t e r f a c e  f i x e d  c o -  

c o r d i n a t e  s y s t e m ) .  F o r  t h i s  c a s e  w e  h a v e  

0 

0 = o ,  0 = - v  1 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 
g i v i n g  

( 5 . 5 2 )  

w h i c h  i s  t h e  f a m i l i a r  f o r m  o f  s o l u t e  b a l a n c e  a l o n g  a n  i n t e r f a c e  

a t  s t e a d y  s t a t e .  



6 . 0  SUMMARY A N D  RECOMMENDATIONS 

I n  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n s  o f  t h i s  r e p o r t  w e  h a v e  a d d r e s s -  

e d  t h e  c l j a r a c t e r i s t i c s  o f  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  HgCdTe 

s y s t e m  f r o m  b o t h  a t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  p o i n t  o f  v i e w .  

V a r i o u s  s e g m e n t s  o f  t h e  w o r k  h a v e  c o n c e n t r a t e d  o n  b o t h  o n e -  

d i m e n s i o n a l  d i f f u s i o n  a n d  two d i m e n s i o n a l  a s p e c t s  o f  s o l u t e  

r e d i s t r i b u t i o n .  T h e  o v e r a l l  g o a l  o f  t h i s  e f f o r t  i s  t o  i d e n t i f y  

a n d  q u a n t i f y  t h o s e  f a c t o r s  r e s u l t i n g  i n  c o m p o s i t i o n a l  i n h o m o g e n -  

e i t i e s  i n  d i r e c t i o n a l l y  s o l i d i f i e d  HgCdTe. 

T h e  o n e  d i m e n s i o n a l  m o d e l  d e v e l o p e d  i n  a p r e v i o u s  y e a r ' s  w o r k  

h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  s e v e r a l  e x p e r i m e n t a l  c a s e s  a n d  t h e  s e n s i t i v i t y  
I 

o f  t h e  m o d e l  r e s u l t s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt o  v a r i a t i o n s  i n  t h e r m a l  g r a d i e n t  a n d  a m p o u l e  

p u l l  r a t e  e x a m i n e d .  Cases i n  w h i c h  t h e  a m p o u l e  p u l l  r a t e  w a s  

c h a n g e d  o r  i n  w h i c h  g r o w t h  w a s  i n t e r r u p t e d  f o r  a s p e c i f i c  t i m e  w e r e  

m o d e l l e d  t o  assess  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  u s i n g  r a t e  c h a n g e s  t o  i d e n t i f y  

t h e  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  a n d  t h e  r e s u l t i n g  a x i a l  s o l u t e  p r o f i l e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA l -  

t h o u g h  t h e  u t i l i t y  o f  t h e  m o d e l  i s  l i m i t e d  b y  i t s  o n e  d i m e n s i o n a l  

n a t u r e ,  i t  h a s  o b v i o u s  a p p l i c a b i l i t y  i n  s e l e c t i n g  c e r t a i n  f u n d a -  

m e n t a l  p r o c e s s i n g  p a r a m e t e r s  ( a m p o u l e  l e n g t h ,  p u l l  r a t e ,  e t c . )  t o  

o b t a i n  a n  a x i a l  p r o f i l e  w i t h  a s u f f i c i e n t l y  l o n g  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n .  

A l t h o u g h  a x i a l  s o l u t e  c h a n g e s  a r e  a n  u n a v o i d a b l e  r e s u l t  o f  

d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  g r o w t h ,  t h e  p r e s e n c e  o f  r a d i a l  s o l u t e  c h a n g e s  

may b e  e l i m i n a t e d  u n d e r  p r o p e r  g r o w t h  c o n d i t i o n s .  T h e  n a t u r e  

a n d  c a u s e s  o f  t h e s e  r a d i a l  i n h o m o g e n e i t i e s  i s  t o  d a t e  unknown.  

W e  h a v e  a d d r e s s e d  two  m a i n  m e c h a n i s m s  f o r  r a d i a l  s o l u t e  v a r i a -  

t i o n s ;  l a t e r a l  d i f f u s i o n  d u e  t o  a c u r v e d  i n t e r f a c e  a n d  s l i a p e  
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i n s t a b i l i t y  c a u s e d  b y  g r a v i t y  d r i v e n  f l o w  a l o n g  a c u r v e d  i n t e r -  

f a c e .  T h e s e  e f f e c t s  a r e  n o t  m u t u a l l y  e x c l u s i v e ,  c e r t a i n l y  

d i f f u s i o n  may t a k e  p l a c e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  f l u i d  f l o w .  I n  

b o t h  cases  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  t h e r m a l  f i e l d  a n d  s o l u t e  d i s -  

t r i b u t i o n  i n  e f f e c t  d e t e r m i n e s  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  w h i c h  i n  t u r n  

d e p e n d s  o n  t h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r  t h e  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  i n  

t h e  l i q u i d .  K n o w l e d g e  o f  t h e  t h e r m a l  f i e l d  a n d  i n t e r f a c e  s h a p e  

i s  f u n d a m e n t a L  t o  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  e i t h e r  a d i f f u s i o n  m o d e l  

o r  a s h a p e  i n s t a b i l i t y  m o d e l  t o  a c t u a l  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  

T h e  t e c h n i q u e  o f  i n t e r f a c e  d e c o n v o l u t i o n  p r o v i d e s  a m e t h o d  
I 

o f  d e t e r m i n i n g  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  c o m p o s i t i o n  f r o m  a n a l y s i s  

o f  a g r o w n  c r y s t a l  a n d  k n o w l e d g e  o f  t h e  t h e r m a l  e n v i r o n m e n t .  

S e v e r a l  e x a m p l e s  o f  i n t e r f a c e  d e c o n v o l u t i o n  h a v e  b e e n  g i v e n  t o  

i l l u s t r a t e  t h e  c o n s e q u e n c e s  o f  a n  i n t e r f a c e  w i t h  a v a r y i n g  s o l u t e  

d i s t r i b u t i o n  b e i n g  n e i t h e r  a n  i s o c o n c e n t r a t e  n o r  a i s o t h e r m .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A s  t h e r m a l  m o d e l s  a r e  a u g m e n t e d  b y  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  

a n d  i m p r o v e d  v a l u e s  o f  t he  t h e r m o p h y s i c a l ,  p r o p e r t i e s ,  t h e  t e c h n i q u e  

o f  i n t e r f a c e  d e c o n v o l u t i o n  w i l l  p l a y  a l a r g e  r o l e  i n  d e t e r m i n a t i o n  

o f  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  c o m p o s i t i o n .  T h e s e  d a t a a r e  v i t a l  t o  

t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  c a u s e s  o f  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s .  

T h e  m e c h a n i s m  o f  l a t e r a l  d i f f u s i o n  a l o n g  a c u r v e d  i n t e r -  

f a c e  h a s  b e e n  r e v i e w e d  a n d  c o m p a r i s o n  t o  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  

o t h e r  w o r k e r s  h a s  b e e n  made f o r  a HgCdTe c r y s t a l .  A l t h o u g h  

n o  d e f i n i t e  c o l c l u s i o n  c a n  b e  made a t  t h i s  t i m e ,  i t  a p p e a r s  
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t h a t  t h e  d e g r e e  o f  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  n e c e s s a r y  t o  g i v e  t h e  

e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  r a d i a l  s o l u t e  v a r i a t i o n s  i s  f a r  g r e a t e r  

t h a n  t h e  c u r v a t u r e  t h a t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  i n  n o r m a l  p r o c e s s i n g  

c o n d i t i o n s .  More  r e f i n e d  w o r k  i n  t h i s  area i s  n e e d e d .  

F i n a l l y ,  w e  h a v e  i n d i c a t e d  a p p r o p r i a t e  e q u a t i o n s  a n d  b o u n -  

d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  p r o b l e m  o f  s h a p e  i n s t a b i l i t y .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA g e n e r -  

a l i z e d  i n t e r f a c e  s o l u t e  b a l a n c e  w a s  d e r i v e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

f l u i d  f l o w .  T h e s e  e q u a t i o n s  a n d  c o n s e r v a t i o n  r e l a t i o n s  f o r m  t h e  

b a s i s  f o r  p e r t u r b a t i o n  c a l c u l a t i o n s  t o  d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  o f  

s h a p e  i n s t a b i l i t y .  T h e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  t o  b e  c a r r i e d  o u t  
I 

i n  t h e  f o l l o w i n g  y e a r .  

I n  o r d e r  t o  a d d r e s s  a l l  o f  t h e s e  i s s u e s ,  c e r t a i n  e x p e r -  

i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  t e c h n i q u e s  m u s t  b e  a p p l i e d .  K n o w l e d g e  

o f  t h e  t h e r m a l  f i e l d  i s  p a r a m o u n t  t o  a d e t a i l e d  i n t e r p r e t a t i o n  

o f  t h e  s o l u t e  p r o f i l e .  A l t h o u g h  w e  may p r o c e e d  t h e o r e t i c a l l y  

u s i n g  a n  a s s u m e d  t h e r m a l  f i e l d  a n d  i n v e s t i g a t e  t h e  q u a l i t a t i v e  

b e h a v i o r  o f  t h e  s y s t e m ,  c o m p a r i s o n  o f  e x p e r i m e n t  t o  t h e o r y  

d e p e n d s  o n  a d e t a i l e d  k n o w l e d g e  o f  t h e  a c t u a l  t h e r m a l  p r o f i l e  

i n  t h e  c r y s t a l .  A c c o r d i n g l y ,  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  g r o w t h  

f u r n a c e s  s h o u l d  b e  a f i r s t  p r i o r i t y .  S i n c e  i t  i s  d i f f i c u l t ,  

i f  n o t  i m p o s s i b l e ,  t o  i n s t r u m e n t  a HgCdTe a m p o u l e ,  m a t e r i a l s  

o f  s i m i l a r  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  may b e  u s e d  t o  p r o f i l e  t h e  

f u r n a c e .  A t  t h e  s a m e  t i m e ,  e f f o r t s  t o  o b t a i n  t h e  b e s t  v a l u e s  

f o r  t h e  t h e r m o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  HgCdTe a n d  t h e i r  t e m p e r a t u r e  
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t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  s h o u l d  b e  u n d e r t a k e n .  T h e  f u r n a c e  p r o -  

f i l e s  c a n  t h e n  b e  u s e d  t o  f i n e  t u n e  t h e  e x i s t i n g  t h e r m a l  m o d e l s  

w h i c h  c a n  t h e n  b e  a p p l i e d  t o  t h e  HgCdTe g r o w t h  s y s t e m .  T h e  

g o a l  o f  t h i s  e f f o r t  s h o u l d  b e  t o  o b t a i n  t h e  b e s t  e s t i m a t e  o f  

t h e  t h e r m a l  p r o f i l e  a t  s t e a d y  s t a t e .  

A n a l y s i s Q o f  t h e  r e s u l t i n g  s o l u t e  p r o f i l e  i n  t h e  g rown  

c r y s t a l  i s  o f  o b v i o u s  i m p o r t a n c e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAU s e  o f  t h e  SEM w i t h  a n  e n e r g y  

d i s p e r s i v e  s p e c t r o m e t e r  p r o v i d e s  t h e  o n l y  m e t h o d  w i t h  a d e q u a t e  

s p a c i a l  a n d  c o m p o s i t i o n a l  r e s o l u t i o n .  F u r t h e r  w o r k  w i t h  W D S  

a n d  i m p r o v e d  s t a n d a r d s  w i l l  y i e l d  h i g h e r  a b s o l u t e  a c c u r a c y  i n  

t h e  x v a l u e s .  C o m p u t e r  a s s i s t e d  a n a l y s i s  o f  t h e  c o m p o s i . t i o n  
I 

p r o f i l e s  w i l l  r e d u c e  t h e  t i m e  f o r  a c o m p l e t e  c o m p o s i t i o n  p r o f i l e .  

T h e  a n a l y s i s  o f  t h e  g r o w n  c r y s t a l  c o u p l e d  w i t h  t h e  t h e r m a l  f i e l d  

c a n  b e  u s e d  t o  d e c o n v o l u t e  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  c o m p o s i t i o n  

as  d e s c r i b e d  e a r l i e r  i n  t h i s  p r o p o s a l .  

I n  o r d e r  t o  c o m p a r e  t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  i n t e r f a c e  d e c o n -  

v o l u t i o n  w i t h  o b s e r v e d  v a l u e s ,  w e  m u s t  b e , a b l e  t o  d e l i n e a t e  t h e  

s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  a t  some p o i n t  i n  t h e  g r o w t h .  P e l t i e r  

p u l s i n g  o f  t h e  i n t e r f a c e  i s  a v e r y  r e n o t e  p o s s i b i l i t y  d u e  t o  

a m p o u l e  i n s t r u m e n t a t i o n  p r o b l e m s .  More  l i k e l y  a p p r o a c h e s  w o u l d  

d e p e n d  o n  a r a p i d  q u e n c h ,  d e c a n t i n g ,  o r  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  s o l u t e  

p r o f i l e  by a r a t e  c h a n g e  o r  s h a k i n g  o f  t h e  a m p o u l e .  E a c h  o f  

t h e  s e t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl i  n i q  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt i  e s h a s  d i s  t i n  c t a d v  a n  t a g e  s a n d  d i s  a d v a n  t a g e  s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 

E x p e r i m e n t s  t h a t  c o m p a r e  i n t e r f a c e  s h a p e s  a t  t h e  same p o i n t  i n  

g r o w t h  u n d e r  t h e  same t h e r m a l  c o n d i t i o n s  s h o u l d  b e  c a r r i e d  o u t  
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w i t h  t h e  i n t e r f a c e  m a r k e d  b y  a q u e n c h ,  a r a t e  c h a n g e ,  a n d  a 

p h y s i c a l  d i s t u r b a n c e  ( v i b r a t i o n ,  e t c . ) .  T h e s e  i n t e r f a c e  s h a p e s  

a n d  composi t ions may t h e n  b e  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b t a i n e d  b y  i n t e r -  

f a c e  d e c o n v o l u t i o n .  

T h e  e f f e c t  o f  a m p o u l e  d e s i g n  a n d  e a r l y  g r o w t h  c o n d i t i o n s  

m u s t  b e  q u a n t i f i e d .  P r e v i o u s  e x p e r i m e n t s  h a v e  u s e d  a c o n i c a l  

s h a p e d  t i p  on t h e  a m p o u l e  t o  p r o m o t e g r a i n  s e l e c t i o n .  O t h e r  

t e c h n i q u e s ,  s u c h  a s  a n e c k - d o w n  r e g i o n  s h o u l d  b e  a s s e s s e d .  

T h e  e x t e n t  o f  t h e r m a l  c o u p l i n g  p l a y s  a l a r g e  r o l e  i n ' d e t e r m -  

i n g  t h e  i n i t i a l  i n t e r f a c e  s h a p e .  B o t h  e x p e r i m e n t a l  a n d  c a l c u l -  

a t i o n  t e c h n i q u e s  s h o u l d  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  a t  l e a s t  t h e  p o s -  

i t i o n  i n  t h e  f u r n a c e  o f  t h e  f i r s t  t o  f r e e z e  p o i n t .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A l l  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  h a v e  b e e n  d i r e c t e d  t o w a r d s  

q u a n t i E y i n g  t h e  i n f l u e n c e  o f  g r o w t h  p a r a m e t e r s  ( t e m p e r a t u r e ,  

p u l l  r a t e ,  e t c . )  o n  t h e  s o l u t e  p r o f i l e  i n  t h e  s o l i d .  Know- 

l e d g e  o f  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  c o m p o s i t i o n  i s  i m p o r t a n t  f r o m  

a t h e o r e t i c a l  s t a n d p o i n t  i f  w e  a r e  t o  a s c e r t a i n  t h e  r o l e  o f  

s h a p e  i n s t a b i l i t y .  

T h e r e  a r e  a d d i t i o n a l  e x p e r i m e n t s  t h a t  a d d r e s s  d i r e c t l y  

t h e  r o l e  o f  g r a v i t y  i n  p r o d u c i n g  c o m p o s i t i o n a l  i n h o m o g e n i t i e s .  

B y  a s u i t a b l e  m e c h a n i c a l  a r r a n g e m e n t ,  t h e  g r o w t h  f u r n a c e  may b e  

t i p p e d  a t  a n  a n g l e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  g - v e c t o r  w h i l e  k e e p i n g  

t h e  a m p o u l e  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  t h e r m a l  f i e l d .  C r y s t a l s  g r o w n  

u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  s h o u l d  show a d i s t i n c t  a s y m m e t r y  i n  t h e i r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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s o l u t e  p r o f i l e  a n d  i n t e r f a c e  s h a p e  i f  g r a v i t y  d r i v e n  f l u i d  f l o w s  

a r e  i m p o r t a n t ,  C o n v e c t i v e  i n s t a b i l i t i e s  n o t  r e l a t e d  t o  t h o s e  

c a u s i n g  s h a p e  i n s t a b i l i t y  may b e  p r e s e n t  i n  t h i s  case h o w e v e r .  

A n o t h e r  e x p e r i m e n t  r e p r e s e n t s  t h e  e x t r e m e  l i m i t  o f  t h e  o n e  

d i s c u s s e d  a b o v e .  By c a r e f u l  a m p o u l e  d e s i g n ,  i t  may b e  p o s s i b l e  

t o  g r o w  i n  t h e  u n s t a b l e  mode ( h o t  e n d  down)  a n d  t h u s  p r o m o t e  

t h e r m o - s o l u t a l  c o n v e c t i o n  r a t h e r  t h a n  s u p p r e s s  i t .  T h e  v a l u e  

o f  t h i s  e x p e r i m e n t  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  i n  l i g h t  o f  t h e  c e r t a i n  

p r e s e n c e  o f  b u l k  c o n v e c t i o n  w h i c h  may o b s c u r e  t h e  e f F e c t s  o f  

s h a p e  i n s t a b i l i t y .  

F i n a l l y ,  w e  s h o u l d  s e e k  t o  d i s c o v e r  m o d e l  s y s t e m s  For  HgCdTe. 

T h e s e  w o u l d  b e  c h a r a c t e r i z e d  by  a m a t e r i a l  t h a t  s h o w s  a w i d e l y  

s e p a r a t e d  l i q u i d u s  a n d  s o l i d u s ,  r e j e c t e d  c o m p o n e n t  m o r e  d e n s e  

t h a n  t h e  b u l k  l i q u i d ,  a n d  h o p e f u l l y  t r a n s p a r e n t  t o  v i s i b l e  l i g h t .  

T h e  e s s e n c e  o f  s h a p e  i n s t a b i l i t y  c o u l d  b e  b e s t  a p p r o a c h e d  e x -  

p e r i m e n t a l l y  wi t -h  a n  i d e a l  m o d e l  s y s t e m .  

F o r  a n y  s e t  o f  e x p e r i m e n t s ,  t h e  i n t e r p l a y  b e t w e e n  t h e o r y  

a n d  e x p e r i m e n t  w i l l  f o l l o w  t h e  g e n e r a l  s e q u e n c e  o u t l i n e d  b e l o w .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 .  C h a r a c t e r i z e  f u r n a c e  u s i n g  i n s t r u m e n t e d  

a m p o u l e  a n d  m o d e l  m a t e r i a l .  

2 .  A p p l y  t h e r m a l  m o d e l  t o  e s t i m a t e  t h e r m a l  p r o -  

F i l e  t o  b e  o b t a i n e d  i n  HgCdTe a m p o u l e .  

3 .  Use o n e  d i m e n s i o n a l  m o d e l  t o  s e l e c t  g r o w t h  

r a t e  a n d  a m p o u l e  l e n g t h  g i v i n g  t h e  b e s t  com- 

p r o m i s e  b e t w e e n  l e n g t h  o f  t r a n s i e n t  r e g i o n s ,  

t h e r m a l  g r a d i e n t s ,  a n d  a m p o u l e  l e n g t h .  We 
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d e s i r e  a n  e x t e n d e d  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n  b o t h  

c o m p o s i t i o n a l l y  a n d  t h e r m a l l y .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 .  P e r f o r m  e x p e r i m e n t  

5 .  A n a l y z e  t h e  c r y s t a l .  c o m p o s i t i o n  p r o f i l e  u s i n g  

S E M / E D S .  R e d u c e  d a t a  i n t o  a p p r o p r i a t e  f o r m a t .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
6 .  U s e  t h e  i n t e r f a c e  d e c o n v o l u t i o n  m o d e l  a n d  t h e  

t h e r m a l  m o d e l  i t e r a t i v e l y  t o  a r r i v e  a t  a s e l f  

c o n s i s t e n t  i n t e r f a c e  s k a p e  a n d  t h e r m a l  f i e l d .  

I 

7 .  T h e  f l u i d  f l o w  e q u a t i o n s  i n  S e c t i o n  5 c a n  now 

b e  s o l v e d  u s i n g  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e ,  c o m p o s i -  

t i o n  a n d  t h e r m a l  f i e l d  t o  g i v e  t h e  l i q u i d  

c o m p o s i t i o n  a n d  f l u i d  v e l o c i t i e s  a s  a f u n c t i o n  

o f  g .  

I f  t h e  r e s u l t i n g  f l u i d  v e l o c i t i e s  a n d  l i q u i d  c o m p o s i t i o n  

a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h o s e  p o s t u l a t e d  f o r  c a u s ' i n g  s h a p e  i n s t a b -  

i l i t y ,  w e  c a n  c o n c l u d e  t h a t  s h a p e  i n s t a b i l i t y  i s  a d o m i n a n t  

m e c h a n i s m  f o r  c r e a t i o n  of  r a d i a l  i n h o m o g e n e i t i e s  a n d  t h a t  g r o w t h  

i n  a m i c r o g r a v i t y  e n v i r o n m e n t  s h o u l d  e l i m i n a t e  t h e s e  i n h o m o g e n -  

e i t i e s .  

I n  c o n c l u s i o n ,  w e  h a v e  a d d r e s s e d  t h e  k e y  i s s u e s  a n d  e x -  

p e r i m e n t s  n e c e s s a r y  t o  q u a n t i f y  t h e  c a u s e s  o f  s o l u t e  r e d i s t r i b -  

u t i o n  i n  HgCdTe. T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a n d  a n a l y s i s  

w i l l  a l l o w  o n e  t o  i d e n t i f y  t h e  e x t n e t  o f  i n f l u e n c e  o f  p r o c e s s i n g  

p a r a m e t e r s  o n  t h e  s o l u t e  p r o f i l e .  By c o m b i n i n g  e x p e r i m e n t  a n d  

t h e o r y  w e  may t h e n  a s c e r t a i n  t h e  d e g r e e  t o  w h i c h  g r a v i t y  i n f l u e n c e s  

t h i s  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n .  The u l t i m a t e  t e s t :  i s  t h e n  t o  p e r f o r m  
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e x p e r i m e n t s  u n d e r  m i c r o g r a v i t y  c o n d i t i o n s  in space.  
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APPENDIX  1 

C o p y  o f  t h e  p a p e r  

SEGREGATION I N  DIRECTIONALLY S O L I D I F I E D  H g C d T e  

S u b m i t t e d  t o  J o u r n a l  oE C r y s t a l  G r o w t h  
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O N E  DIXEXSIONAL B X A L Y S I S  OF SEGREGATIGX 

I N  DIRECTIO??ALLY SCLIDIFIED H7CdTe 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.r( J . C .  C l a y t o n  , N . C .  G a v i d s o n 2 ,  D . C .  G i l i i e s  , S . L .  L e h o c z k y  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ABSTRACT 

A o n e  d i m e n s i o n a l  m o d e l  f o r  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n  i s  d e v e l o p e d  

t h a t  c a n  b e  a p p l i e d  t o  s o l i d  s o l u t i o n  a l l o y s  w i t h  w i d e l y  s e p a r -  

a t e d  l i q u i d u s  a n d  s o l i d u s  p h a s e  d i a g r a m s .  The m o d e l  i s  a p p l i e d  

t o  t h e  HgCdTe s y s t e m  a n d  a c c o u n t s  f o r  t? ie v a r i a t i o n  i n  i n t e r f a c e  

t e i & , p e r a t u r e ,  s e g r e g a t i o n  c o e € f i c i e n t ,  a n d  g r o w t h  v e l o c i t y  w i t h  

c o m p o s i t i o n .  T h e  n o d e l  c o n s i d e r s  a f i n i t e  l e n g t h  (impou!.e, ; r e a t -  

i n g  b o t h  i n i t i a l  a n d  f i n a l  t r a n s i e n t  s e g r e g a t i o n .  A g r e e m e n t  be-  

t w e e n  t h e  n o d e l  a n d  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  i s  g o o d ,  i n d i c a t i n g  t h a t  

t h e  a x i a l  s o l u t e  r e d i s t r i b u t i o n  i n  d i r e c t i o n a l l y  s o l i d i f i e d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA?-;sCdTe 

c r y s t ~ l s  i s  d o n i n a t e d  b y  d i f f u s i o n .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  m o d e l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt o  

e x p e r i m e n t  i n  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  3 i v 2 s  v ' a i u e s  f o r  t h e  

e f f e c t i v e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  o r '  5 x 1 0  c e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ s  t o  7 x 1 0  c m  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 s .  
- 5  2 -5  2 

1 .  S e a t e c ,  I n c . ,  H u n t s v i l l e ,  A labama 

2 .  T e c h n o l o g y  D e v e l o p m e n t  C o r p o r a t i o n ,  E u n t s v i l l e ,  A labama 

3 .  U S R A  V i s i t i n g  S c i e n t i s t ,  XASA/MSFC, H u n t s v i l l e ,  A labama zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 .  E i c C o n n e l l  C o u g l a s  R e s e a r c h  L a b o r a t o r i e s ,  S t .  L o u i s ,  N o .  



O n e  o f  t h e  m a j o r  p r o b l e n s  i n  p r o d u c t i o n  o f  FgCdTe c r y s t a l s  

s u i t a b l e  f o r  l a r g e  a r r a y  i n f r a r e d  d e r e c t o r s  i s  m a t e r i a l  homo- 

g e n e i t y .  A x i a l  a n d / o r  r a d i a l  c o m p o s i t i o n  v a r i a t i o n s  l e a d  t o  

v a r i a t i o n s  i n  d e t e c t o r  r e s p o n s e  o v e r  t h e  a r e a  o f  t h e  d e t e c t o r .  

G r o w t h  t e c h n i q u e s  t h a t  e l i n i n a t e  o r  m i n i m i z e  t h e s e  v a r i a t i o n s  

a r e  o f  p r i m a r y  i m p o r t a n c e  i n  m e e t i n g  t h e  d e m a n d s  o f  h i g h  

q u a l i t y  HgCdTe c r y s t a l s .  

I n  t h i s  w o r k  we n o d e l  t h e  d i r e c r i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  grow- 

t h  n e t h o d  w i t h  e m p h a s i s  on  t h e  EgCdTe s y s t e m  i n  a n  e E f o r t  t o  

u n d e r s t a n d  t h o s e  g r o w t h  p a r a r c e t e r s  i n f l u e n c i n g  c r y s t a l  u n i f o r m -  

i t y .  C u r  a p p r o a c h  i s  t o  t r e a t  t h e  o n e - d i m e n s i o n a l  p L a n a r  i n t e r -  

f a c e  s o l i d i f i c a t i o n  p r o b l e i n  w i t h  n o  c o n v e c t i o n ,  i n  a s i m i l a r  

n a n n e r  t o  F a v i e r  i l l  a n d  o t h e r  more c l a s s i c a l  a p p r o a c h e s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA[ 2 , 3 ]  

w i t h  c e r t a i n  i m p o r t a n t  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  EigCdTe s y s t e m  

t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  

EgCdTe i s  r e p r e s e n t a t i v e  or' a number  o f ' a l l o y  s e m i c o n d u c t o r s  

w h i c h  f o r m  s o l i d  s o l u t i o n s  o v e r  t h e i r  e n t i r e  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n s .  

T h e  b e h a v i o r  o f  t h e  EgCdTe s y s t e m  i s  s u c h  t h a t  some o f  t h e  a s s u m p -  

t i o n s  made i n  t h e  s t u d i e s  n e n t i o n e d  a b o v e  a r e  v i o l a t e d .  F i g u r e  

1 i s  a r e p r e s e n t a t i v e  p s e u d o - b i n a r y  p h a s e  d i a g r a m  f o r  t h e  Hg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 

Cd T e  s y s t e m  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; 4 ] .  C o n s i d e r  a n  i n i t i a l  l i q u i d  w i t h  CdTe ( s o l u t e )  

m o l e  f r a c t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx=.2.  Ye t h e n  f i n d  t h e  f o l l o w i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  

or' t h i s  s y s t e m  wt : i ch  a r e  d i f f e r e n t  f r o m  t h o s e  found.  i n  d i l u t e  

1-s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s 



a l l o y  s y s t e m s .  

( 1 )  T h e  i n t e r f a c e  t e m p e r a t i i r e  v a r i e s  f r o m  a l m o s t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
809°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(To) i n i t i a l l y  t o  7 0 5 ° C  (Tss )  a t  s t e a d y  

s t a t e  a n d  d r o p s  t o  6 0 8 ° C  o v e r  t h e  f i n a l  t r a n -  

s i e n t  r e g i o n  o f  s o l i d i f i c a t i o n .  

( 2 )  T h e  l i q u i d u s  a n d  s o l i d u s  c u r v e s  a r e  w i d e l y  

s e p a r a t e d  a n d  y i e l d  a n  e q u i l i b r i u m  s e g r e g a t i o n  

c o e f f i c i e n t ,  k ,  t h a t  v a r i e s  s i g n i f i c a n t l y  w i t h  

l i q u i d  c o m p o s i t i o n .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
( 3 )  A s  a c o n s e q u e n c e  o f  ( 2 ) ,  t h e  s o l i d  b e i n g  f o r c e d  

f r o m  a l i q u i d  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  i t  h a v e  wide1.y 

d i f f e r e n t  c o m p o s i t i o n s .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  f i r s t -  

t o - f r e e z e  s o l i d  f r o m  a z=.20 m o l e  f r a c t i o n  l i q u i d  

h a s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx=.54, a n d  s t e a d y  s t a t e  r e s u l t s  w i t h  a : <= IO55  

L i q u i d  f o r m i n g  a s o l i d  o f  x=.20.  

T h e  g o a l  o f  t h i s  w o r k  i s  t o  d e v e l o p  a o n e  d i m e n s i o n a l  

m o d e l  f o r  d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  t h a t  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  

t h e  f a c t o r s  a b o v e  w h i c h  d i s t i n g u i s h  t h e  EgCdTe a n d  o t h e r  s o l i d  

s o l u t i o n  s y s t e m s  f r o m  t h e  d i l u t e  a l l o y  o r  d o p e d  s e m i c o n d u c t o r  

s y s t e m s  t r e a t e d  by  p r e v i o u s  w o r k e r s .  T h i s  m o d e l  w i l l  t h e n  b e  

u s e d  t o  a n a l y z e  t h e  t r a n s i e n t  s e g r e g a t i o n  e x p e r i m e n t a l l y  ob- 

s e r v e d  i n  HgCdTe. 

S a g e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA74 



2 . 0  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT H E O R Y  

I n  t h i s  s e c t i o n  we w i s h  t o  f o r m u l a t e  t h e  m o s t  g e n e r a l  

o n e - d i m e n s i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  p r o b l e n  i n  k e e p i n g  w i t h  t h e  

d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  ( B r i d g m a n - S t o c k b a r g e r )  g r o w t h  

c o n f i g u r a t i o n  a n d  t h e  IigCdTe s o l i d  s o l u t i o n  s y s t e m .  A c c o r d -  

i n g l y ,  w e  w i l l  make t h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s :  

( 1 )  T h e  t h e r m a l  a n d  c o n c e n t r a t i o n  f i e l d s  a r e  o n e  

d i m e n s i o n a l .  

I 

( 2 )  X O  s i g n i f i c a n t  d i € f u s i o n  o c c u r s  i n  t h e  s o l i d .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
( 3 )  C o n v e c t i v e  e f f e c t s  a r e  n e g l i g i b l e .  

( 4 )  T h e  t h e r m a l  f i e l d  i s  a s p e c i f i e d  f u n c t i o n  

o f  t h e  s p a c i a l  v a r i a b l e s  a n d  t i m e  a n d  d o e s  

n o t  c h a n g e  a s  a r e s u l t  o f  t h e  s o l i d i f i c a t i o n  

p r o c e s s .  

( 5 )  T h e  s a m p l e  movement  r a t e ,  R ,  i s  c o n s t a n t .  

T h e  i n t e r f a c e  v e l o c i t y  o r  g r o w t h  r a t e ,  v ,  
i s  n o t  n e c e s s a r i l y  c o n s t a n t .  

We c h o o s e  a c o o r d i n a t e  s y s t e m  s u c h  t h a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz i s  m e a s u r e d  

f r o m  a f i x e d  l a b o r a t o r y  f r a m e  ( t h e  f u r n a c e  m i d - p l a n e )  a n d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s i s  m e a s u r e d  i n  t h e  s a m p l e  f r o m  t h e  a m p o u l e  t i p  ( f i r s t - t o -  

f r e e z e  p o i n t ) .  T h e  v a r i a b l e  rl i s  t h e  d i s t a n c e  i n t o  t h e  l i q u i d  
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m e a s u r e d  f r o m  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  ( s e e  f i g u r e  2 ) .  

L e t  u s  d e n o t e  v a r i a b l e s  e v a l u a t e d  a t  t h e  p o s i t i o n  or‘ 

t h e  i n t e r f a c e  by a s t a r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( * ) .  C h o o s e  t = O  t o  b e  t h e  s t a r t  

o f  s o l i d i f i c a t i o n  i n  t h e  a m p o u l e  t i p  a n d  z ( 0 )  t h e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz-  co- 

o r d i n a t e  o f  t k e  a m p o u l e  t i p  a t  t = O .  The  a m p o u l e  i s  b e i n g  

p u l l e d  downward a t  a r a t e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAK w i t h  R t a k e n  a s  a p o s i t i v e  

t i u m b e r .  We may t h e n  r e l a t e  t h e  v a r i o u s  c o - o r d i n a t e s  b y  

.k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

k 
x = z + P t - 2  ( 0 )  

* J- 

q=x-R t+z  ( C ; ) - Z  ( t )  

-L. 
rLe t o t a l  l e n g t h  o f  t h e  a m p o u l e  i s  9 , , a n d P ‘ = : ! - x  d e n o t e s  

t h s  d i s t a n c e  - “ roe t h e  i c t e r f a c e  t o  t h e  to:, e n d  ( l a s t - t o -  

f r e e z e :  p o r t i o r r  o f  t k e  a m p o u l e .  

I t  i s  m o s t  c o n v e n i e n t  t o  e x p r e s s  t b e  t5errnal f i e l d  i n  

t h e  f i x e d  c o o r d i n a t e  s y s t e m ,  a n d  w e  s h a l l  a s s u m e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa t h e r m a l  

f i e l d  o f  t h e  f o r m  

w h e r e  G i s  t h e  t h e r n a l  g r a d i e n t ,  a s s u m e d  t o  5e c o n s t a n t .  

L e t  L ( C )  d e n o t e  t!ie l i q u i d u s  t e m ? e r a t u r e  f o r  m a t e r i a l  

o f  c o m p o s i t i o n  C ,  act! Let C ( q , t )  d e n o t e  t h e  s o l u t e  (CdTe)  



K O ”  Z r a c t i o n  i n  t h e  l i q c i d  a t e a d  o f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r -  

f a c e .  Tke  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  a t  ariy p o i n t  i n  tinre i s  i n  

e f f e c t  d e t e r m i n e d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAb27 t h e  t h e r m a l  f i e l d .  The  s o l u t e  c o n c e n -  

t r a t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e  i s  g i v e n  b y  C ( G , t )  a n d  t h e  c o r r e s p o n d -  

i n g  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e  i s  L ( C ( 0 , t ) ) .  Ve may t h e n  d e f i n e  

t h e  i n t e r f a c e  l o c a t i o r , ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz s u c h  t h a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* 

* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T(z , t ) = L ( C ( 3 , t ) ) .  

T h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  l i q u i d  s a t i s f i e s  

ac 3c E a-c + V ( t >  - - -  - a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQ .- a n  3 t  ’ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
( 4 )  

w h e r e  C is t h e  e f 2 e c t i v e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  and  v f t )  i s  t h e  

g r o w t h  v e l o c i t y .  The  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a r e  

C ( ? , C )  = c t = O  
0 

= zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 a t  y = t ’  f o r  a l l  t 3 C ( n ,  t )  
a ?  



T h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  i n  e q .  ( 7 )  i s  n o r m a l l y  w r i t t e n  

f o r  a n  i n f i n i t e  a m p o u l e  a s ,  C ( n , t )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc o  3 s  ?-- f o r  a l l  t .  

xn t h i s  s t u d y  w e  w i s h  t o  s o l v e  f o r  b o t h  t h e  i n i t i a l  a n d  

f i n a l  s o l i d i f i c a t i o n  t r a n s i e n t s ,  h e n c e  w e  r e q u i r e  t h a t  

t h e r e  b e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn o  s o u r c e  o f  s o l u t e  a t  t h e  a m p o u l e  e n d  ( n = t ' )  

g i v i n g  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  i n  e q .  ( 7 ) .  

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  a b o v e  e q u a t i o n s ,  w e  s h a l l  a s s u m e  

t h a t  t h e  l i q u i d u s  p o r t i o n  o f  t h e  p h a s e  d i a g r a m  o v e r  t h e  

r e g i o n  o f  i n t e r e s t  Eay  b e  a p p r o x i m a t e d  by 

w h e r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT b! a n d  -{ a r e  a p p r o p r i a t e  c o n s t a n t s  o b t a i n e d  b y  

l e a s t - s q u a r e s  f i t t i n g .  We n a y  t h e n  w r i t e  

A ' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA 

* 
d z  

V ( t >  = it+- 
d t  

* 
w h e r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz s a t i s f i e s  

* 
T ( z  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, t )  = L ( C ( 0 , t ) ) .  
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3 s i n g  t h e  a s s u m e d  e x p r e s s i o n s  f o r  tile t h e r m a l  f i e l d  aEd 

t h e  l i q u i d u s  c u r v e  w e  f i n d  

g i v i n g  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* 

ac ( 0  , t >  - -  d z  - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(1/G) ( E A + 2 y C ( 0 , t ) )  -- 
d t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 t 

T > e  n u m e r i c a l  p r o c e d u r e  u s e d  t o  s o l v e  e q u a t i o n ;  ( 5 )  

t o  ( 8 )  i s  u n i q u e .  L e t  t h e  i n c r e m e n t a l  t i m e  a n d  s p a c i a l  

s t e p s  b e  A t  a n d  A q  r e s p e c t i v e l y .  Assume a t  t i m e  t t h e  

v a l u e s  o f  C ( n , t )  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  f o r  a l l  t' t a n d  

a l l  '1 . T h e  g o a l  i s  t o  t h e n  c o m p u t e  C ( 7 , t ' )  f o r  a l l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn 

w h e r e  t ' = t o + A t .  

c e n t r a t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e  a t  t i m e  t ' ,  s a y  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

0 

* 
We a s s u m e  a t r i a l  v a l u e  C f o r  t h e  c o n -  

* 
C ( O , t ' ) = C  . 

!;e t h e n  c o m p u t e  



g i v i n g  t h e  i n t e r f a c e  v e l o c i t y  

We n a y  t h e n  c o m p u t e  t h e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf i r s t  s p a c i a l  d e r i v a t i v e  v i a  t h e  

b o u n d a r y  c o n d i t i o n  ( e q .  8 )  a s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
;r, 

where k ( C  ) i c  d e t e r m i n e d  b y  t h e  p h a s e  d i a g r a m  a n d  i s  i n  

p r a c t i c e  o b t a i n e d  by  i n t e r p o l a t i o n  i n  a t a b l e  o f  v a l u e s  € o r  

k v e r s u s  C .  T h e  s e c o n d  d e r i v a t i v e  i s  f o u n d  v i a  t h e  d i f f u s i o n  

e q u a t i o n  ( 5 )  g i v i n g  

Ne t h e n  may o b t a i n  o u r  d e s i r e d  r e s u l t s  b y  e x p a n s i o n  

f o r  t h e  v a l u e  O F  t h e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  l i q u i d  a d i s t a n c e  

1 7  away f r o m  t h e  i n t e r f a c e .  



Me zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAcow p r o p o g a t e  C ( n , t )  o u t  i n  u n t i l  t t e  e n d  o f  t h e  

a m p o u l e  i s  r e a c h e d  ( n = t ' )  a n d  t e s t  t o  s e e  i f  t 5 e  b o u n d a r y  

c o n d i t i o n  

i s  Eet .  T h e  s o l u t i o n  n a y  b e  p r o p a g a t e d  t o  n '  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= Z A n ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt h e  n e x t  

s ? a c i a l  s t e p ,  by  f i r s t  c a l c u l a t i n g  

Ke t h e n  u s e  a T a y l o r  s e r i e s  e x p a n s i o n  a n d  t h e  d i f f u s i o n  

e q u a t i o n  t o  o b t a i n  

a n d  
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A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs e c o n d  e x p a f i s i o n  l e a d s  t o  t h e  d e s i r e d  r e s u l t s  

The sane  p r o c e s s  i s  u s e d  :or t h e  R e x t  s p a c i a l  s t e p  3 A n ,  e t c .  

u n t i l  n = R ' ,  t h e  e n d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAor" t h e  ar? .pou le  a t  t h i s  t i m e  s t e p .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA t e s t  

is  made t o  see  if t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  e q .  ( 2 O j  i s  s a t i s f i e d .  

:f i t  i,s n o t ,  a new t r i a l  v a l u e  o f  C i s  s e l e c t e d  a n d  tl:e e n t i r e  

p r o c e s s  r e p e a t e d  u n t i l  t k e  b o u n d a r y  c o n d i t i o r ,  i s  s a t i s E i e d .  

* 

I 

:lie i n i t i a l  v a l u e  b o u n d a r y  c o n d i t  it?n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a l l o w s  o n e  t o  t a k e  t = C  a n d  p r c c e e d  i n  a s t r a i g h t f o r w a r d  m a n n e r  

t o  c a l c u l a t e  C ( n , t )  f o r  a n y  t .  A t  e a c h  tirk:e s t e p ,  a f t e r  t h e  v a l u e  

o f  C ( O , t ) = C  h a s  b e e n  Eound t h a t  s a t i s f i e s  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  

i n  e q .  ( 2 0 1 ,  w e  may f i n d  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s o l i d  a s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

* 

+< 
c (s ) = k ( C ( 0 , t ) )  C ( 0 , t )  
S 

* * 
w h e r e  w e  n o t e  t h a t  2 ( t > ,  a n d  t h u s  x ( t ) ,  a r e  d e t e r n i 2 e d  b y  

t h e  t h e r n a l  f i e l d  a n d  l i q u i d u s  c u r v e  o f  t h e  p h a s e  d i a g r a m .  The 

r e m a i n i n g  amoun t  o f  l i q u i d  i s  g i v t i n  by 



* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
R ’ =  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2-x ( 2 7 )  

T h e  t ime  i s  i nc remen ted  b y  A t ,  and t he  e n t i r e  p rocess  re- 

* * * 
peated  t o  y ie ld  n e w  va lues  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo f  x (t), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz (t), V(t), and Cs(x ) .  
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3 . 0  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF-ZSULTS 

I n  t h i s  s e c t i o n  w e  p r e s e n t  r e s u l t s  f r o m  t h e  m o d e l  a n d  

c o m p a r e  t h e s e  r e s u l t s  t o  e x p e r i m e n t a l  s o l u t e  p r o f i l e s  o b t a i n e d  

f r o m  d i r e c t i o n a l l y  s o l i d i f i e d  RgCdTe c r y s t a l s .  I n  f i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 

w e  p r e s e n t  a t y p i c a l  s o l i d  c o n c e n t r a t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa s  a f u n c t i o n  o f  

p o s i t i o n  t a k e n  f o r  a n  i n i t i a l  l i q u i d  c o m p o s i t i o n  o f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx=.2. 

T h e o r e t i c a l  c u r v e s  o f  s o l i d  c o m p o s i t i o n  a r e  p l o t t e d  f o r  two zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  t h e  d i f f u s i c n  c o e f f i c i e n t  1 ) = 5 ~ 1 0 - ~ c m  / s e c  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 5  2 a n d  I?=7x lO c m  / s e c .  W e  n o t e  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  

m a r k e d  by  a d e c r e a s i n g  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n ,  a s t e a d y  s t a t e  

r e g i o n  e x t e n d i n g  some 1 0 5 m n ? ,  a n d  a f i n a l  t r a n s i e n t  i n  w h i c h  

t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  t e n d s  t o  z e r o  a s  t h e  e n d  o f  t h e  

a m p o u l e  i s  r e a c h e d .  A s o l u t e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h i s  n a t u r e  i s  

t y p i c a l  f o r  a s e g r e g a t i o n  c o e f f i c i e n t  k ’ l ,  a n d  i n  f a c t  k v a r i e s  

f r o m  2 . 7  i n i t i a l l y  t o  3 . 6  i n  t h e  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n .  P.t 

t h i s  t r a n s l a t i o n  r a t e ,  t h e  t r a n s i e n t  r e g i o n s  a r e  r a t h e r  s h o r t ,  

a n d  t h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  c u r v e s  w i t h  d ‘ i f f e r e n t  d i f f u s i o n  

c o n s t a n t s  a r e  m o s t  m a r k e d  i n  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  r e g i o n .  

I n  f i g u r e  4 w e  p l o t  b o t h  t h e  g r o w t h  v e l o c i t y  a n d  i n t e r -  

f a c e  p o s i t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  f u r n a c e  a s  a f u n c t i o n  o f  d i s t a n c e  

a l o n g  t h e  c r y s t a l .  The  o t h e r  i n p u t  d a t a  i s  t h e  same a s  i n  

f i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 a n d  w e  c h o s e  ~ = 5 x I O - ~ c x  / s e c .  
2 

The t h e r m a l  f i e l d  i s  

a s s u m e d  t o  b e  s u c h  t h a t  t h e  s t e a d y  s t a t e  s o l i d i f i c a t i o n  

t e m p e r a t u r e  ( 7 0 5 O C )  o c c u r s  a t  t h e  f u r n a c e  m i d p l a n e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( z = O ) .  A s  
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a c o n s e q u e n c e  o f  t5e p h a s e  d i a g r a m ,  t h e  f i r s t  t o  f r e e z e  f r o m  

a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx=.20 l i q u i d  o c c u r s  a t  a h i g h e r  t e m p e r a t u r e  (%8OO0C) a n d  

c o n s e q u e n t l y  i s  l o c a t e d  h i g h e r  i n  t h e  f u r n a c e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s  s o l u t e  

i s  p r e f e r e n t i a l l y  i n c o r p o r a t e d ,  a d i f f u s i o n  l a y e r  i s  e s t a b -  

l i s h e d  a n d  t h e  l i q u i c i  c o m p o s i t i o n  i n  f r o n t  o f  t h e  i n t e r f a c e  

a p p r o a c h e s  t h e  s t e a d y  s t a t e  v a l u e  o f  x=.O55 w h i c h  s o l i d i f i e s  

a t  a t e m p e r a t u r e  o f  705°C. D u r i n g  t h e  a p p r o a c h  t o  s t e a d y  

s t a t e ,  t h e  i n t e r f a c e  p o s i t i o n  c h a n g e s ,  m o v i n g  t o w a r d  t h e  

f u r n a c e  m i d p l a n e .  T h u s  t h e  i n t e r f a c e  moves  a l o n g  w i t h  t h e  

a m p o u l e  t o w a r d  t h e  c o o l e r  p o r t i o n  o f  t h e  f u r n a c e ,  a l t h o u g h  

n o t  a t  t h e  a m p o u l e  p u l l  r a t e  R .  A t  s t e a d y  s t a t e ,  w e  ' h a v e  

a f i x e d  s o l i d i f i c a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  h e n c e  a f i x e d  i n t e r -  

f a c e  p o s i t i o n  i n  t h e  f u r n a c e .  A s  t h e  e n d  o f  t h e  a m p o u l e  

i s  a p p r o a c h e d ,  t h e r e  i s  n o  l o n g e r  e n o u g h  s o l u t e  r e m a i r i i n g  

i n  t h e  l i q u i d  t o  r e p l e n i s h  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r ,  r e s u l t ' i n g  i n  

a d e c r e a s e d  s o l u t e  c o m p o s i t i o n  a t  t h e  I n t e r f a c e .  T h i s ,  i n  

t u r n ,  r e s u l t s  i n  a s t i l l  l o w e r  s o l i d i f i c a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  

c o n s e q u e n t l y  t h e  i n t e r f a c e  p o s i t i o n  moves  t o w a r d  t h e  c o l d  e n d  

o f  t h e  f u r n a c e .  

T h e  g r o w t h  v e l o c i t y ,  o r  t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  i n t e r f a c e  

r e l a t i v e  t o  t h e  a m p o u l e  t i p  i s  a l s o  shown o n  f i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 .  A s  

d i s c u s s e d  a b o v e ,  t h e  i n t e r f a c e  moves  down t o w a r d  t h e  f u r n a c e  

m i d p l a n e  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n ,  r e s u l t i n g  i n  a 

g r o w t h  v e l o c i t y  t h a t  i s  i n i t i a l l y  z e r o  a n d  i n c r e a s e s  u n t i l  t h e  

s t e a d y  s t a t e  r e g i o n  i s  r e a c h e d .  A t  s t e a d y  s t a t e  t h e  i n t e r f a c e  

i s  f i x e d  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  f u r n a c e  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  g r o w t h  



r a t e  a n d  a m p o u l e  p u l l  r a t e  a r e  equa l . .  T h e  f i n a l  t r a n s i e n t  

r e g i o n  p r e s e n t s  some r a t h e r  u n e x p e c t e d  b e h a v i o r .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s  t h e  s o l u t e  

i s  e x h a u s t e d  i n  t h e  r e m a i n i n g  l i q u i d  dur i l i l g  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t ,  

t h e  s o l i d i f i c a t i o n  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s  a n d  t h e  i n t e r F a c e  a g a i n  

moves  a l o n g  w i t h  t h e  a m p o u l e  t o w a r d  t h e  c o l d  z o n e ,  r e s u l t i n g  

i n i t i a l l y  i n  a g r o w t h  r a t e  l e s s  t h a n  t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e .  A t  

t h e  v e r y  e n d  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO E  t h e  a m p o u l e ,  b o t h  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  i n  t h e  l i q u i d  a p p r o a c h  z e r o  d u e  t o  

t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  a t  t h e  a m p o u l e  e n d .  A s  a c o n s e q u e n c e ,  

t h e  t i m e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e  
I 

a l s o  a p p r o a c h e s  z e r o ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  v e l o c i t y  i n c r e a s i n g  b a c k  

t o  the a m p o u l e  p u l l  r a t e  a t  t h e  a m p o u l e  e n d .  The n u m e r i c a l  

s c h e m e  u s e d  h e r e  may o v e r - e s t i m a t e  t h e  l e n g t h  o f  t h i s  r e g i o n  

d u e  t o  a f i n i t e  n o d e  s i z e ,  b u t  t h e  e f f e c t  i s  p r e s e n t ,  th. i ! igh o f  

L i t t l e  t e c h n o l o g i c a l  i m p o r t a n c e .  

Ke h a v e  i n d i c a t e d  some f e a t u r e s  o f  t h e  m o d e l  a s  i t  a p p l i e s  

t o  t h e  HgCdTe s y s t e m .  F i g u r e  5 s h o w s  a p l o t  o f  e x p e r i m e n t a l l y  

m e a s u r e d  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  c a l c u l a t e d  s o l u t e  p r o f i l e s  

f r o m  t h e  m o d e l .  T h e  d a t a  i s  t a k e n  f r o m  a EgCdTe c r y s t a l  w i t h  

C = . 2 0  a n d  a n  e s t i n a t e d  t h e r m a l  g r a d i e n t  o f  200°C/cm.  Ln t h i s  

i n s t a n c e  t h e  t r a n s l a t i o n  r a t e  w a s  .752rnm/hr .  The  e x p e r i m e n t a l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 

d a t a  p o i n t s  w e r e  d e t e r m i n e d  by u s i n g  a n  SEI< w i t h  an e n e r g y  d i s -  

p e r s i v e  s p e c t r o m e t e r  a n d  BgCdTe s t a n d a r d s  t o  p e r m i t  p e a k  d e -  

c o n v o l u t i o n  [ 5 ] .  S i n c e  r a d i a l  c o n c e n t r a t i o n  v a r i a t i o n s  o c c u r  i n  
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t h i s  s y s t e m ,  t h e  a x i a l  c o m p o s i t i o n  p r o f i l e  i s  a n  a r e a - w e i g h t e d  

a v e r a g e  o f  t h e  r a d i a l   dositi sit ions zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa r r n - s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp n r h  - 1 i 1 - p  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa 

p a r t i c u l a r  a x i a l  p o s i t i o n .  T h e  r e s u l t s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 2  s u c k  a p r o c e d u r e  

w o u l d  b e  e q u i v a l e n t  t o  t h o s e  o b t a i n e d  b y  d e n s i t y  m e a s u r e m e n t s .  

T h e r e  a r e  severa l  f e a t u r e s  t o  n o t e  i n  f i g u r e  5 .  A a r e e m e n t  
' ~ . b . L A > l L  

b e t w e e n  t h e  m o d e l  a n d  d a t a  i n  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  i s  
- .  

n o t  v e r y  g o o d .  T h i s  may b e  d u e  t o  s e v e r a i  e f f e c t s .  I n i t i a l  

s o l i d i f i c a t i o n  o c c u r s  i n  a c o n i c a l  a m p o u l e  t i p ,  c o n d i t i o n s  w h i c h  
- _  i .  . , . .  

d o  n o t  a p p r o x i m a t e  t h o s e  a s s u m e d  h e r e .  S e c o n d l y ,  a l t h o u g h  n o t  
. .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I ,  1 

s h o w n  o n  t h i s  g r a p h ,  t k e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  s h o w s  a n  . i n i t i a l  

i n c r e a s e  i n  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  t i p  o f  t h e  c r y s t a l  b e -  
. =  

I I <; ,'. _. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ I  ~ 

f o r e  i t  b e g i n s  t o  d e c r e a s e .  T h i s  i s  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  u n d e r -  

c o o l i n g  w h i c h  c e r t a i n l y  m u s t  o c c u r  t o  some e x t e n t  a n d  c a n  r e a d  
' 

t o  n u c l e a t i o n  away f r o m  t h e  t i p .  T h e  n e t  r e s u l t  o f  t h i s  i s  

t o  c a u s e  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  t o  o c c u r  f u r t h e r  a l o n g  t 6 e  

r 

. ,  
I I i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI ,  .' I C '  

, ,  

c r y s t a l  t h e n  a n t i c i D a t e d .  r e s u l t i n g  i n  d i s a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

c a l c u l a t e a  c u r v e s .  

+ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2.. I ,  1 , r . 3 -  2 ~ r 

I n  t h e  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n ,  a g r e e m e n t  b e t w e e n  e x p e r i m e n t  

a n d  t h e o r y  i s  q u i t e  g o o d  a s  w o u l d  b e  e x p e c t e d .  T h e  d a t a  i i e s  

b e l o w  t h e  c a J c u l a t e d  c u r v e  a s  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  i s  

a p p r o a c h e d .  

. .  I ,  - _ _  . 

A l t h o u g h  t h e  e x p e r i m e n t a l  a n a l y s i s - h a s  a r i s o i u e i o n  
i 

, . - _ I  .. , 
od  A z s t  - . 0 0 2 ,  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  a b s o l u t e  s t a n d a r d s  my limit 

t h e  a b s o l u t e  a c c u r a c y  o f  t h e s e  m e a s u r e m e n t s .  I n  a d d i t i o n ,  i n  

t h e  m o d e l  c o m p u t a t i o n a l  t i m e  c o n s t r a i n t s  r e s u l t  i n  c h o s i n g  a s p a 7 -  

c i a 1  a n d  t i n e  s t e p  s i z e  s u f f i c i e n t l y  c o a r s e  a s  t o  y i e l d  a c c u m u l a t e d  

t r u n c a t i o n  e r r o r s  i n  t h e  l a t e r  s t a g e s ,  g i v i n g  a s t e a d y  s t a t e  

< %  I .  , A 

_ I  I 

v a l u e  o f  x = . 2 0 5  i n s t e a d  o f  x = . 2 O C .  T a k i n g  b o t h  o f  t h e s e  e f f e c t s  
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T h e  m o d e l  a c c o u n t s  f o r  t h e  c h a n g e  i n  i n t e r f a c e  t e m p e r a t u r e ,  

s e g r e g a t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a n d  g r o w t h  v e l o c i t y  d u e  t o  a w i d e l y  

s e p a r a t e d  l i q u i d u s  a n d  s o l i d u s  p h a s e  d i a g r a m .  T h e  m o d e l  a l s o  

a c c o u n t s  f o r  t h e  e f f e c t s  o f  a f i n i t e  l e n g t h  a m p o u l e ,  a l l o w i n g  

t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  s e g r e g a t i o n  t o  b e  c a l c u l a t e d .  

A s  a c o n s e q u e n c e  o f  t h e  p h a s e  d i a g r a m ,  w e  s e e  t h a t  t h e  

i n t e r f a c e  v e l o c i t y  a n d  p o s i t i o n  v a r y  o v e r  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t ,  

r e m a i n  c o n s t a n t  i n  t h e  s t e a d y  s t a t e ,  a n d  v a r y  a g a i n  o v e r  t h e  

f i n a l  t r a n s i e n t .  T h e  i n p l i c a t i o n s  o f  t h i s  a r e  t h a t  o b t a i n i n g  

f l a t  s o l i d i f i c a t i o n  i s o t h e r m s  o v e r  t h e  e n t i r e  r e g i o n  o f  g r o v t h  

i n  a r e a l  f u r n a c e  s y s t e m  c a n  b e  d i f f i c u l t  i f  we m u s t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa lso  m a i n -  

t a i n  a h i g h  t h e r m a l  g r a d i e n t .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

By c o m p a r i n g  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  t o  c a l c u l a t e d  c u r v e s  

i n  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  r e g i o n ,  w e  c o n c l u d e  t h a t  t h e  e f f e c t i v e  

2 
d i f f u s i o n  c o n s t a n t  i n  t h e  5gCdTe  s y s t e m  l i e s  b e t w e e n  5 ~ 1 0 - ~ c r n  / s e c  

a n d  7 ~ 1 0 - ~ c m  / sec  f o r  a n  i n i t i a l  l i q u i d  c o m p o s i t i o n  o f  Co=.20.  
2 

A g r e e m e n t  b e t w e e n  e x p e r i m e n t  a n d  t h e o r y  i s  g o o d  i n d i c a t i n g  

t h a t  d i f f u s i o n  d o m i n a t e s  t h e  a x i a l  s e g r e g a t i o n  i n  t h e  SgCdTe 

s y s t e m .  I n  a s u b s e q u e n t  p a p e r ,  w e  w i l l  t r e a t  t h e  two d i m e n s i o n a l  

p r o b l e m  a n d  i n t e r f a c e  s t a b i l i t y .  
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F I G U S E  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACAPTICMS 

F I G U R E  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- P s e u d o - b i n a r y  p h a s e  d i a g r a m  o f  Hg CdxTe. 
I - x  

FTC-URE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 - C o - o r d i n a t e  s y s t e m  u s e d  i n  m o d e l .  T h e  a m p o u l e  
* 

t i p  i s  a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz (0) a t  t = o .  

F I G U R E  3 - C a l c u l a t e d  s o l i d  a x i a l  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  

v e r s u s  d i s t a n c e  a l o n g  t h e  c r y s t a l .  C u r v e s  f o r  

I?=5x10 5 c n 2 / s  a n d  7 ~ 1 O - ~ c n  I s  a r e  s h o w n .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 - 

F I G U R E  4 - I n t e r f a c e  v e l o c i t y  a n d  l o c a t i o n  r e l a t i v e  t o  

t h e  f u r n a c e  a s  a f u n c t i o n  o f  d i s t a n c e  a l o n g  

t h e  c r y s t a l .  T h e  s c a l e  i s  b r o k e n  t o  e l i m i n a t e  

t h e  c o n s t a n t  s t e a d y  s t a t e  r e g i o n .  I n p u t  p a r -  

ameters t o  t h e  m o d e l  a r e  t h e  same a s  i n  f i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 .  

F I G U R E  5 - C o m p a r i s o n  o f  e x F e r i m e n t  a n d  m o d e l  r e s u l t s  f o r  

a d i r e c t i o n a l l y  s o l i d i f i e d  c r y s t a l .  T h e  i n i t i a l  

l i q u i d  c o m p o s i t i o n  w a s  2 1 . 2 0 .  C a l c u l a t e d  c u r v e s  

a r e  shown f o r  11=5~10-~crn / s  a n d  D = . ’ / ~ l d - ~ c r n  / s .  
2 2 

F I G U R E  6 - E n l a r g e m e n t  o f  t h e  f i n a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  o f  

f i g u r e  5 .  T h e  d a t a  a n d  c a l c u l a t e d  c u r v e  h a v e  

b e e n  s h i f t e d  t o  y i e l d  t h e  b e s t  a g r e e m e n t  (see  

t e x t ) .  T h e  u p p e r  c u r v e  i s  c a l c u l a t e d  w i t h  

C = 5 ~ 1 0 - ~ c m  / s  a n d  t h e  l o w e r  c u r v e  w i t h  E = ~ x ~ O - ~ C ~  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 2 
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P r e l i m i n a r y  c o p y  o f  t h e  p a p e r  
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I N  S O L I D  S O L U T I O N  C R Y S T A L S  
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I N D I R E C T  D E T E R M I M A T I O N  O F  T H E  I N T E R F A C E  

I N  

SOLID SOLUTION CRYSTALS 

D o n a l d  C .  G i l l i e s  a n d  James C r e e d  C l a y t o n  

S e m t e c  I n c o r p o r a t e d ,  H u n t s v i l l e ,  A labama 35805 

ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ri t e c h n i q u e  i s  d e s c r i b e d  by w h i c h  t h e  l o c a t i o n ,  s h a p e  a n d  

s o l i d  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  i n  a s o l i d -  

s o l u t i o n  c r y s t a l  i s  d e t e r m i n e d  by i n d i r e c t  m e a n s .  T h e  m e t h o d  

u t i l i z e s  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  c o m p o s i t i o n  d a t a  f r o m  t h e  

s o l i d i f i e d  c r y s t a l  t o g e t h e r  w i t h  t h e r m a l  p r o f i l e s  c a l c u l J t e d  

f r o m  a t h e r m a l  m o d e l  t o  i t e r a t i v e l y  d e t e r m i n e  i n t e r f a c e  p a r -  

amete rs  c o n s i s t e n t  w i t h  b o t h  t h e r m a l  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  a n d  

t h e  m e a s u r e d  s o l u t e  d i s t r i b u t i o n .  T h i s  t e c h n i q u e  a l l o w s  f o r  

a n  i n t e r f a c e  t h a t  may b e  n e i t h e r  a n  i s o c o n c e n t r a t e  n o r  a n  i s o -  

t h e r m .  T y p i c a l  i n t e r f a c e  s h a p e s  i n  HgCdTe c r y s t a l s  d e r i v e d  by 

t h i s  t e c h n i q u e  a r e  g i v e n  a s  e x a m p l e s .  
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1 . 0  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAINTRODUCTION 

S o l i d  s o l u t i o n s  a r e  p r e s e n t l y  b e i n g  u t i l i z e d  i n  s e v e r a l  

s e m i c o n d u c t o r  a p p l i c a t i o n s  w i t h  p r o m i s e  f o r  w i d e r  a p p l i c a b i l i t y  

i n  t h e  f u t u r e .  M e r c u r y  cadmium t e l l u r i d e  (HgCdTe) ,  f o r  e x a m p l e ,  

s h o w s  s u p e r i o r  p e r f o r m a n c e  a s  a r a d i a t i o n  d e t e c t o r  i n  t h e  s h o r t  

t o  med ium i n f r a r e d  r e g i o n  w i t h  p o t e n t i a l  f o r  e x t e n s i o n  t o  l o n g -  

e r  w a v e l e n g t h s .  T h e  d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  

h a s ,  h o w e v e r ,  m e t  w i t h  l i m i t e d  s u c c e s s .  A p a r t  f r o m  t h e  c h e m i c a l  

a n d  s t r u c t u r a l  p r o b l e m s  o f  a p a r t i c u l a r  s y s t e m ,  d i r e c t i o n a l l y  

s o l i d i f i e d  s o l i d  s o l u t i o n s  show p r o n o u n c e d  c o m p o s i t i o n a l  i n -  
I 

h o m o g e n e i t i e s .  T h e s e  i n h o m o g e n e i t i e s  l i m i t  t h e  m a t e r i a l s  y i e l d  

F o r  s i n g l e  d e v i c e s  a n d  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  l a r g e  a r e a  a r r a y s .  

T h e s e  c o m p o s i t i o n a l  i n h o m o g e n e i t i e s ,  p r e s e n t  t o  some d e g r e e  i n  

m o s t  s o l i d  s o l u t i o n s ,  d e p e n d  t o  a l a r g e  d e g r e e  o n  t h e  s h a p e  o f  

t h e  s o l i d i f y i n g  i n t e r f a c e .  The  d e t e r w i n a t i o n  by e x p e r i m e n t a l  

a n d  t h e o r e t i c a l  m e a n s  o f  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  d u r i n g  t h e  u n d i r e c t -  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a 1  s o l i d i f i c a t i o n  o f  a s o l i d  s o l u t i o n  s y s t e m i s  t h e  s u b j e c t  o f  

t h i s  p a p e r .  

I n  t h e  HgCdTe s y s t e m  t h e  h i g h  d e g r e e  o f  p r e f e r e n t i a l  i n -  

c o r p o r a t i o n  o f  CdTe l e a d s  t o  severe  i n h o m o g e n e i t i e s .  P r o p e r  

c h o i c e  o f  a m p o u l e  l e n g t h  a n d  c r y s t a l  p u l l  r a t e  w i l l  r e s u l t  i n  

a s t e a d y  s t a t e  g r o w t h  r e g i o n  w i t h  a c o n s t a n t  a x i a l  s o l u t e  com- 

p o s i t i o n ,  h o w e v e r ,  c o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  o f  c r y s t a l s  i n d i c a t e  

t h a t  t h e r e  s t i l l  e x i s t s  a h i g h  d e g r e e  o f  r a d i a l  s e g r e g a t i o n .  
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T h e  c a u s e  o f  t h i s  r a d i a l  s e g r e g a t i o n  i s  l a r g e l y  unknown.  

P o s s i b l e  m e c h a n i s m s  i n c l u d e  L a t e r a l  d i f f u s i o n  a c r o s s  a c u r - r e d  

i n t e r f a c c  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 1 , 2 )  c o n v e c t i v e  e f f e c t s  a n d  t h e r m a l  e f f e c t s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 3 , 4 ) .  

A n o t h e r  p o s t u l a C e d  m e c h a n i s m  i n  HgCdTe i s  a r e s u l t  o f  t h e  

h e a v i e r  r e j e c t e d  c o m p o n e n t  (Hg'l'e) f l o w i n g  a l o n g  a c u r v e d  i n t e r -  

f a c e  l e a d i n g  t o  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  HgTe a t  t h e  l o w e s t  

p o i n t s  i n  t h e  i n t e r f a c e .  I f  t h e  i n t e r f a c e  were c o n c a v e ,  t h e  

i n c r e a s e d  HgTe c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  i n t e r f a c e  

w o u l d  l e a d  t o  a l o w e r i n g  o f  t h e  s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  

c e n t e r  r e l a t i v e  t o  t h e  e d g e s ,  

o f  t h e  i n t e r f a c e .  T h i s  g l o b a l  i n t e r f a c e  L n s t a b i l i t y  h a s  b e e n  

t e r m e d  s h a p e  i n s t a b i l i t y  by  D a v i d s o n  ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 )  a n d  h a s  b e e n  o b s e r v e d  

i n  o t h e r  s y s t e m s  i n  w h i c h  t h e  r e j e c t e d  c o m p o n e n t  i s  m o r e  d e n s e  

t h a n  t h e  b u l k  l i q u i d  ( 6 ) .  

f u r t h e r  i n c r e a s i n g  t h e  c i r v a t u r e  

I n  a n y  o f  t h e  a b o v e  m e c h a n i s m s  f o r  r a d i a l  c . o m p o s i t i o n a l  

v a r i a t i o n s ,  t h e  s h a p e  a n d  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r -  

f a c e  i s  a n  i m p o r t a n t  f a c t o r .  K n o w l e d g e  o f  t h e  s h a p e  o f  t h e  i n t e r -  

f a c e  a t  v a r i o u s  p o i n t s  i n  t h e  c r y s t a l  d u r i n g  g r o w t h  i s  r e q u i r e d  

i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  c a u s e s  oE r a d i a l  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s  

a n d  t o  d e s i g n  g r o w t h  p r o c e d u r e s  t h a t  m i n i m i z e  t h e s e  v a r i a t i o n s .  

T h e  h i g h  n i e r c u r y  v a p o r  p r e s s u r e  i n  HgCdTe makes i n s t r u m e n t a t i o n  o f  

t h e  a m p o u l e  v e r y  d i f f i c u l t ;  t h u s  t r a d i t i o n a l  m e a n s  o f  i n t e r f a c e  

d e m a r c a t i o n  by P e l t i e r  p u l s i n g  c a n n o t  b e  u s e d .  T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  

p a p e r  i s  t o  i n d i c a t e  a m e t h o d  b y  w h i c h  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  com- 



p o s i t i o n  may b e  i n f e r r e d  f r o m  e s t i m a t e s  o f  t h e  t h e r m a l  f i e l d  

a n d  m e a s u r e d  c o m p o s i t i o n  d a t a  t a k e n  f r o m  t h e  g rown  c r y s t a l .  

T h e  c o n s e q u e n c e s  o f  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  i n  a s y s t e m  w i t h  a 

h i g h l y  s l o p i n g  l i q u i d u s  a n d  s o l i d u s  c u r v e  s u c h  a s  HgCdTe up -  

o n  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s  i s  i n d i c a t e d  a n d  e x p e r i m e n t a l  

e x a m p l e s  a r e  p r e s e n t e d .  

2 . 0  INTERFACE D E C O N V O L U T I O N  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- T H E O R Y  

We w i s h  t o  f o r m u l a t e  t h e  g e n e r a l  p r o b l e m  o f  a n  a l l o y  b e i n g  

d i r e c t i o n a l l y  s o l i d i f i e d  a t  a c o n s t a n t  p u l l  r a t e  R .  C h o o s e  a 

c o - o r d i n a t e  s y s t e m  s , y , z  f i x e d  t o  t h e  s a m p l e  w i t h  t h e  y - a x i s  

a l i g n e d  w i t h  t h e  s a m p l e  a x i s  a n d  a n t i - p a r a l l e d  w i t h  t h e  g r a v i t y  

v e c t o r  ( p o s i t i v e  y i s  u p ,  t o w a r d  t h e  l i q u i d ) .  T h e  f o l l o w i n g  

e q u a t i o n s  r e l a t e  t h e  f l u i d  v e l o c i t y  a n d  c o n c e n t r a t i o n  C .  

- -  
v * u  = 0 ,  ( 1 )  

( 2 )  
- a u  + ( u * ? ) u  = - l / p o  vp+vv*u+g ( p / p o - ’ l ) ,  
a t  

- - -  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe - -  

w h e r e  P i s  a p r e s s u r e , v  t h e  k i n e m a t i c  v i s c o s i t y ; ~  t h e  f l u i d  

d e n s i t y ,  D t h e  l i q u i d  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  a n d  t i s  t i m e .  We 

h a v e  a s s u m e d  t h a t  d i f f u s i o n  i n  t h e  s o l i d  i s  n e g l i g i b l e  a n d  

t h a t  t h e  m a t e r i a l  p r o p e r t i e s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  c o n c e n t r a t i o n  

a n d  t e m p e r a t u r e  e x c e p t  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  l i q u i d  a n d  
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s o l i d .  T h e  a b o v e  e q u a t i o n s  r e p r e s e n t  t h e  s i m p l i f i e d  O b e r b e c k -  

B o u s s i n e s q  a p p r o x i m a t i o n .  

T h e  t h e r m a l  f i e l d  i s  b e s t  w r i t t e n  i n i t i a l l y  i n  a f u r n a c e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
, . , . A  

f i x e d  f r a m e  x , y , z  w h o s e  o r i g i n  i s  a t  t h e  f u r n a c e  m i d p l a n e .  I f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
V i s  t h e  m e d i a  v e l o c i t y  s e e n  f r o m  t h e  f u r n a c e  f r a m e ,  w e  h a v e  

w i t h  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx t h e  t h e r m a l  d i f f u s i v i t y  a n d  T t h e  t e m p e r a t u r e .  B o u n d a r y  

c o n d i t i o n s  f o r  e q n .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 4 )  m u s t  s p e c i f y  a n  i n i t i a l  v a l u e  f o r  t h e  
I 

- , . A -  

t h e r m a l  f i e l d  T ( x , y , z , O ) ,  a n d  e i t h e r  a t e m p e r a t u r e  o v e r  some 

s u r f a c e  o r  t h e  t h e r m a l  f l u x  a c r o s s  t h a t  s u r f a c e .  T h e  t h e r m a l  

p r o b l e m  a n d  i t s  m e a n s  o f  s o l u t i o n  i s  w e l l  known,  h o w e v e r  p r o -  

b l e m s  i n  s o l i d i f i c a t i o n  a r e  c o m p l i c a t e d  by  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  

s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  i n  t h e  s a m p l e .  A t  t h e  i n t e r f a c e  w e  h a v e  

a n  a d d i t i o n a l  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  

A 

w i t h  n t h e  n o r m a l  t o  t h e  i n t e r f a c e ,  kL a n d  k s  t h e  t h e r m a l  c o n -  

d u c t i v i t y  o f  t h e  l i q u i d  a n d  s o l i d ,  r e s p e c t i v e l y .  Here w e  Irave 

a s s u m e d  t h a t  t h e  s o l i d i f i c a t i o n  v e l o c i t y  i s  s u f f i c i e n t l y  s l o w  

t h a t  l a t e n t  h e a t  e f f e c t s  a r e  i g n o r a b l e .  T h e  t h e r m a l  f i e l d  e q u a -  

t i o n s  may b e  t r a n s f o r m e d  t o  t h e  s a m p l e  f i x e d  c o - o r d i n a t e  s y s t e m  

w i t h  x = x ,  y = y + R t - y o ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ = Z ,  w h e r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAy o  i s  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s a m p l e  
A A n 
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tip at t=O. We relate the media velocity zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV to the pull rate and 

fluid velocity u by 

where E =(O,-R,O) and zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA';=O in the solid. The boundary conditions 

specifying the thermal field must be transformed into the sample- 

fixed coordinate system and in general will be a function of time. 

The resulting equation for the thermal field in the ?ample fixed 

co-ordinate system becomes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I aT + <=VT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= K V ' T  
a t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 7 )  

and the boundary conditions must be transformed into the sample 

co-ordinate system. 

The boundary conditions for eqns.(l-3)may be written in the 

sample co-ordinate system as 

C(y+=) = c o  

n n - - 
v * n  (Cs I -CI )  = o L / p s  D GC-n at the interface, (9) 

C s I  = k C I  at the interface, ( 1 0 )  
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- - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
v *  n ( $ L - l ) s )  = ( u - n )  o L  a t  t h e  i n t e r f a c e ,  

E q i i a t i o n  ( 8 )  a s s u m e s  a n  i n f i n i t e  s a m p l e  w i t h  t h e  b u l k  l i q u i d  

s o L u t e  c o n c e n t r a t i o n  C: . E q u a t i o n  ( 9 )  i s  t h e  s o l u t e  c o n s e r v a t i o n  

r e l a t i o n  a p p l i e d  a t  t h e  i n t e r E a c e  w h e r e  i s  t h e  s o l i d i f i c a t i o n  

v e l o c i t y ,  

t l ie i n t e r l ' a c e ,  t h e  s o l i d  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  i n t e r f C l c e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 

C I  d e n o t e s  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  l i q u i d  a t  

'ind t h e  s o l i d  a n d  l i q u i d  d e n s i t i e s  P a n d  P L  a r e  a l s o  e v a l u a t e d  

,it t h e  i n t e r f a c e ,  E q u a t i o n  ( 1 0 )  r e l a t e s  C t o  C v i , i  t h e  e q u i -  

L i b r i u m  s e g r e g a t i o n  c o e E f i c i e n t  k .  E q i i o t i n n  ( 1 1 )  i s  a c o n d i t i o n  

S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
S I  I 

o n  t h e  n o r m a l  c o m p o n e n t  o f  t h e  f l u i d  v e l o c i t y  a t  t h e  i n t e r f a c e ,  

a n d  w e  a l s o  a s s u m e  t h e  t a n g e n t i a l  c o m p o n e n t  o f  v a n i s h e s  a t  

t h e  i n t e r f a c e  ( n o - s l i p  c o n d i t i o n ) .  The t e m p e r a t u r e  a t  t h e  i n t e r -  

f a c e  i s  d e t e r m i n e d  v i a  t h e  p h a s e  d i a g r a m ,  a n d  e q u a t i o n  ( 1 2 )  r e l a t e s  

t h e  l i q u i d  i n t e r f a c i a l  c o m p o s i t i o n  C t o  t h e  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e  

v i a  t h e  f u n c t i o n  f ,  i . e .  f i s  t h e  l i q u i d u s  c u r v e  o f  t h e  p h a s e  d i a -  

g r a m .  E q u a t i o n  ( 1 3 )  e x p r e s s e s  t h e  d e n s i t y  a s  some p r o s c r i b e d  f u n c t i o n  

o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e .  1Je h a v e  a s s u m e d  t h e r e  i s  n o  

u n d e r c o o l i n g  a n d  t h a t  c a p i l l a r i t y  e f f e c t s  a r e  i g n o r a b l e .  

I 

T h e  s e t  o f  e q u a t i o n  ( 1 - 4 )  t o g e t h e r  w i t h  t h e i r  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  

r e p r e s e n t  t h e  g e n e r a l  d e s c r i p t i o n  o f  a n  a l l o y  u n d e r g o i n g  d i r e c t i o n a l  

s o l i d i f i c a t i o n .  S e v e r a l  a u t h o r s  (1 .2)  h a v e  a d d r e s s e d  t h e  s o l u t i o n  
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t o  t h e s e  e q u a t i o n s  u s i n g  p e r t u r b u t i o n  t e c h n i q u e s .  I n  a l a t e r  

p a p e r ,  w e  w i l l  a p p r o a c h  t h e  p r o b l e m  o f  s h a p e  i n s t a b i l i t y  u t i l i z -  

i n g  t h e s e  e q u a t i o n s .  F o r  t h e  p u r p o s e s  o f  t h i s  p a p e r ,  w e  w i s h  t o  

d e s c r i b e  a d i f f e r e n t  a p p r o a c h  t h a t  a l l o w s ,  u n d e r  c e r t a i n  c i r c u m -  

s t a n c e s ,  t h e  p r o b l e m  d e s c r i b e d  a b o v e  t o  h e  s o l v e d  f o r  t h e  i n t e r f a c e  

s h a p e  a n d  c o n c e n t r a t i o n ,  w i t h o u t  s o l v i n g  e x p l i c i t l y  t h e  r a t h e r  

f o r m i d a b l e  s e t  o f  e q u a t i o n s .  

W e  b e g i n  by a s s u m i n g  t h a t  w e  h a v e  a n a l y z e d  a c r y s t a l  g rown 

by d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i c a t i o n  a n d  d e t e r m i n e d  t h e  s o l i d  s o l u t e  

c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e .  F o r  t h e  s a k e  o f  d e s c r i p t i o n , ,  w e  w i l l  

a s s u m e  t h a t  t h e  c r y s t a l  i s  a z i m u t h a l l y  s y m m e t r i c  s o  t h a t  w e  h a v e  

a two d i m e n s i o n a l  p r o b l e m .  L e t  C s ( x , y )  b e  t h e  s o l i d  c o m p o s i t i o n  

p r o f i l e  m e a s u r e d  on  t h e  c r y s t a l .  I n  a c t u a l  p r a c t i c e ,  w e  m e a s u r e  

t h e  s o l i d  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  a t  d i s c r e t e  p o i n t s ;  a p o l y n o m i a l  

f i t  m a y  t h e n  b e  u s e d  t o  c o n s t r u c t  C ~ ( ~ , Y ) -  

F u t h e r m o r e ,  w e  a s s u m e  t h a t  t h e  f u r n a c e  i s  s u f f i c i e n t l y  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
w e l l  c h a r a c t e r i z e d  t h a t  a t h e r m a l  m o d e l  b a s e d  o n  e q u a t i o n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 4 )  w i l l  

y i e l d  a t h e r m a l  f i e l d  s u f f i c i e n t l y  a c c u r a t e  f o r  o u r  p u r p o s e s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA t  

some p o i n t  i n  t i n e ,  w e  a s s u m e  a s  a n  i n i t i a l  g u e s s  t h e  p o s i t i o n  

a n d  s h a p e  o f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA t h e r m a l  m o d e l  t o g e t h e r  

w i t h  a p p r o p r i a t e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  i s  u s e d  t o  c a l c u l a t e  a t r i a l  

t h e r m a l  f i e l d  T ( x , y ) ,  u t i l i z i n g  t h e  a s s u m e d  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  

p o s i t i o n  t o  a p p l y  t h e  t h e r m a l  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e .  

We a l s o  u s e  t h e  s o l i d u s  C : L I T V ~  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAof t h e  p h a s e  d i a g r a m  S ( C s ( x , y ) ) ,  



wllere zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS is the solidus temperature for the solute composition zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C (x,y) and we assume no undercooling is present. We thus have 

two temperature distributions at any point in tine in the crystal; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS 

the temperature at which each point froze S ( C  (x,y)), and the 

calculated temperature in the crystal at each point, T(x,y). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS 

The solid-liquid interface is the locus of all points whose 

solidification temperature S(Cs(x,y)) 

T(x,y) at that point in time. We have implicitly assumed that 

is equal to the temperature 

both S and T are monotonic functions, i.e. growth conditions are 

such that there is only one interface and the liquid is never 

constitutionally supercooled. 

We may form a function zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI = S ( C  (x,y))-T(x,y) which gives the 
S 

* f: 
interface location x ,y by setting 

that is, the zeros o f  I(x,y) are the interface eo-ordinates at 

that point in time. 

The interface position calculated by this "deconvolution" 

procedure may not be the same as assumed initially to calculate 

the thermal Eield T ( x , y ) .  We now use the new interface co-ordinates 

in the thermal model to calculate a new thermal field. We should 

note that we now have an interface position and the temperatures 

along that interface; this is a boundary condition in calculating 



t h e  new t h e r m a l  f i e l d .  T h e  new t h e r m a l  f i e l d  i s  u s e d  w i t h  t h e  

m e a s u r e d  c o n c e n t r a t i o n  d a t a  ( w h i c h  d o e s  n o t  c h a n g e )  i n  t h e  d e -  

c o n v o l u t i o n  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  a b o v e  t o  c a l c u l a t e  new i n t e r f a c e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* *  

e o - o r d i n a t e s  x ,y . T h i s  i t e . r a t i o n  p r o c e d u r e  c o n t i n u e s  u n t i l  w e  

f i n d  i n t e r f a c e  e o - o r d i n a t e s  t h a t  d o  n o t  c h a n g e  f r o m  t h e  p r e v i o u s  

i t e r a t i o n s .  T h e  f i n a l  r e s u l t  i s  a n  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  t o g e t h e r  

w i t h  a s e l f - c o n s i s t e n t  t h e r m a l  f i e l d  t h a t  a r e  b o t h  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e  m e a s u r e d  s o l i d  s o l u t e  p r o f i l e .  T h e  f l o w  c h a r t  i n  F i g u r e  

1 i n d i c a t e s  t h e  s t e p s  i n v o l v e d  i n  t h e  i t e r a t i o n  p r o c e d u r e .  
I 

I n  e s s e n c e ,  t h i s  p r o c e d u r e  s u b s t i t u t e s  e x p e r i m e n t a l l y  m e a -  

s u r e d  c o n c e n t r a t i o n  d a t a  f o r  s o l v i n g  t h e  c o u p l e d  s o l u t e  e q u a t i o n s .  

T h e  t h e r m a l  m o d e l  m u s t  a s s u m e  t h a t  h e a t  t r a n s p o r t  d u e  t o  f l u i d  

m o t i o n  i s  i g n o r a b l e .  T h e  i t e r a t i o n  p r o c e d u r e  r e t a i n s  t h e  c o u p l i n g  
i 

o f  t h e  s o l u t e  e q u a t i o n  a n d  t h e  t h e r m a l  f i e l d  w h i c h  i n v o l v e s  e q u a t i o n s  

( 3 , 4 , 9 , a n d  1 2 ) .  Upon c o n v e r g e n c e ,  w e  h a v e  i n t e r f a c e  c o - o r d i n a t e s  

t h a t  a r e  s e l f - c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  t h e r m a l  

f i e l d  a n d  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  s o l u t e  p r o f i l e s .  W e  h a v e  n o t ,  

h o w e v e r ,  d e t e r m i n e d  t h e  s o l u t e  p r o f i l e  i n  t h e  l i q u i d  a h e a d  o f  t h e  

i n t e r f a c e  a n d  t h u s  h a v e  n o t  s o l v e d  f o r  i n  e q u a t i o n s  ( 1  a n d  2 ) .  

C o n v e r g e n c e  l i m i t s  o f  t h i s  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  h a v e  n o t  y e t  

b e e n  e s t a b l i s h e d .  I t  i s  i n  t h e  n a t u r e  o f  a c o m p a c t  t r a n s f o r m a t i o n ,  

s o  t h a t  c o n v e r g e n c e  w i l l  b e  a s s u r e d  w i t h i n  a r e g i o n  s u f f i c i e n t l y  

c l o s e  t o  t h e  f i n a l  v a l v e .  T o  d a t e ,  t h i s  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  h a s  

n o t  b e e n  c a r r i e d  o u t  a n d  t h u s  t h e  c o n s t r a i n t s  o n  t h e  i n i t i a l  g u e s s  

f o r  t h e  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  t o  i n s u r e  c o n v e r g e n c e  h a v e  n o t  b e e n  d e -  

t e r m i n e d .  E x a m p l e s  o f  t h e  d e c o n v o l u t i o n  p r o c e s s  a n d  how v a r i o u s  
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t h e r m a l  f i e l d s  a f f e c t  t h e  i n t e r f a c e  s h a p e  i n  HgCdTe a r e  g i v e n  i n  

t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3 . 0  INTERFACE DECONVOLTION zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- EXAMPLE 

A l t h o u g h  a c o m p l e t e  t r e a t m e n t  o f  t h e  s o l i d i f i c a t i o n  p r o b l e m  

w o u l d  r e q u i r e  c a r r y i n g  o u t  t h e  i t e r a t i o n  p r o c e s s  d e s c r i b e d  a b o v e ,  

w e  may i l l u s t r a t e  t h e  d e c o n v o l u t i o n  m e t h o d  b y  a s i m p l e  e x a m p l e .  

F i g u r e  2 i s  a p l o t  o f  m e a s u r e d  i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s  c o n v e r t e d  

i n t o  s o l i d i f i c a t i o n  t e m p e r a t u r e s  u s i n g  t h e  p s e u d o - b i n a r y  p h a s e  

d i a g r a m  f o r  IIgCdTe f o r  a c r y s t a l  g rown  u n d e r  d i r e c t i o n a l  s o l i d i f i -  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI 

c a t i o n .  T h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  v a l u e s  were  m e a s u r e d  a t  d i s c r e t e  

p o i n t s  a l o n g  t h e  c r y s t a l  u s i n g  a n  SEM w i t h  a n  e n e r g y  d i s p e r s i v e  

s p e c t r o m e t e r .  T h i s  d i s c r e t e  d a t a  w a s  t h e n  f i t  t o  a p o l y n o m i a l  a t  

e a c h  r a d i a l  ( x - v a l u e )  p o i n t  a n d  i n t e r p o l a t e d  t o  o b t a i n  i s o c o n c e n -  

t r a t i o n  l i n e s .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  w a s  c o n v e r t e d  v i a  t h e  p h a s e  d i a g r a m  

t o  a n  e q u i v a l e n t  s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  w h i c h  i s  i n d i c a t e d  o n  t h e  d i a -  

g r a m .  T h e s e  d a t a  a r e  f z r  f r o m  i d e a l ,  b u t  d o  i n d i c a t e  t h e  m a g n i t u d e  

o f  r a d i a l  s e g r e g a t i o n  p r e s e n t  i n  d i r e c t i o n a l l y  s o l i d i f i e d  HgCdTe 

c r y s t a l s .  T h e  a b r u p t  d r o p  i n  t h e  i s o c o n c e n t r a t i o n  l i n e s  a t  t h e  r i g h t  

h a n d  e d g e  o f  t h e  c r y s t a l  c a n n o t  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  s i m p l e  

m o d e l  p r e s e n t e d  h e r e ,  w e  h a v e  i g n o r e d  t h e s e  d a t a  p o i n t s  i n  o u r  

a n a l y s i s .  

T h e  c e n t r a l  i s s u e  i s  t h a t  i f  w e  a s s u m e  t h a t  t h e  s o l i d - l i q u i d  

i n t e r f a c e  i s  o f  u n i f o r m  c o m p o s i t i o n  a n d  h e n c e  a n  i s o t h e r m  w e  m u s t  



i n t e r p r e t  t h e  c o m p o s i t i o n  d a t a  i n  F i g u r e  2 a s  i n d i c a t i n g  a 

e x t r e m e l y  c u r v e d  i n t e r f a c e  s h a p e  a n d  c o n s e q u e n t l y  h i g h l y  c u r v e d  

i s o t h e r m s .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  no r e a s o n  t o  a s s u m e  t h a t  t h e  i n t e r -  

f a c e  i s  o f  u n i f o r m  c o m p o s i t i o n .  C o n v e c t i o n ,  l a t e r a l  d i f f u s i o n ,  

a n d  s h a p e  i n s t a b i l i t y  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa l l  may a c t  t o  c r e a t e  a n  i n t e r f a c e  t h a t  i s  

n e i t h e r  a n  i s o t h e r m  n o r  an  i s o c o n c e n t r a t e .  W e  may i l l u s t r a t e  t h e  

m a g n i t u d e  o f  t h i s  e f f e c t  by  c o m p u t i n g  a n  i n t e r f a c e  s h a p e  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e  d a t a  i n  F i g u r e  2 f o r  v a r i o u s  t r i a l  t h e r m a l  f i e l d s .  

F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 i s  a s c h e m a t i c  o f  two t y p i c a l  t h e r m a l  p r o f i l e s  t h a t  

m i g h t  b e  o b t a i n e d  i n  a c r y s t a l  g r o w t h  e x p e r i m e n t .  T k e s e  t h e r m a l  

f i e l d s  a r e  n o t  s p e c i f i c  t o  a n y  f u r n a c e  o r  s a m p l e  c o n f i g u r a t i o n  b u t  

a r e  u s e d  a s  e x a m p l e s  o n l y .  They  a r e ,  h o w e v e r ,  r e p r e s e n t a t i v e  o f  

t h e  t y p e s  o f  i s o t h e r  d i s s t r i b u t i o n s  o b t a i n e d  i n  HgCdTe f r o m  t h e r m a l  

m o d e l s .  

T h e  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  i s  d e c o n v o l u t e d  f r o m  t h e  d a t a  c o n t a i n e d  

i n  F i g u r e s  2 a n d  3 .  A t  s e l e c t e d  r a d i a l  ( x - v a l u e )  p o s i t i o n s  t h e  

a x i a l  c o m p o s i t i o n  d a t a  i s  c o n v e r t e d  v i a  t h e  phase  d i a g r a m  t o  a 

s o l i d u s  t e m p e r a t u r e  a n d  f i t  t o  a l e a s t  s q u a r e s  p o l y n o m i a l  g i v i n g  

a f u n c t i o n  S x ( C ( y ) )  

t h e  t h e r m a l  d a t a  i s  f i t  t o  a p o l y n o m i a l  y i e l d i n g  T ( y ) .  W e  n o t e  

t h a t  i n  g e n e r a l  t h e  t h e r m a l  f i e l d  e x p r e s s e d  i n  t h e  s a m p l e  i s  a f u n c -  

t i o n  o f  t i m e  a n d  s a m p l e  p u l l  r a t e .  I n  t h i s  e x a m p l e  w e  a s s u m e  t h a t  

t h e  t h e r m a l  f i e l d  h a s  a t t a i n e d  i t s  s t e a d y  s t a t e  v a l u e  a n d  t h a t  g r o w t h  

v e l o c i t i e s  a r e  s u f f i c i e n t l y  s l o w  t h a t  h e a t  t r a n s f e r  d u e  t o  s a m p l e  

m o t i o n  d o e s  n o t  p e r t u r b  t h e  t h e r m a l  f i e l d .  

f o r  e a c h  s e l e c t e d  x - v a l u e .  I n  a s i m i l a r  m a n n e r  

X 
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G i v e n  S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( C  ( y ) )  a n d  T x ( y )  w e  f i n d  t h e  z e r o  o f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIs(:[) = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I.: s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S s ( C s ( y ) )  - T - - ( y )  f o r  e a c h  x v a l u e  w h i c h  g i v e s  t h e  i n t e r f a c e  

c o - o r d i n a t e s  x , y  . T h e  r e s u l t s  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 .  

F o r  e a c h  a s s u m e d  t h e r m a l  f i e l d  two d i f f e r e n t  i n t e r f a c e  p o s i t i o n s  

.-. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ. ,. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI. 

a r e  s h o w n ;  t h e  n u m b e r  a t  t h e  r i g h t  h a n d  s i d e  i s  t h e  a p p r o x i m a t e  

l o c a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e  i n  mm a l o n g  t h e  s o l i d i f i e d  s a m p l e .  T h e  

m i d - p l a n e  i s  t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  f l a t  i s o t h e r m  i n  e a c h  t h e r m a l  

p r o f i l e .  T h e  two i n t e r f a c e s  d o  n o t  e x i s t  a t  t h e  s a m e  p o i n t  i n  

t i m e  o f  c o u r s e ,  b u t  r a t h e r  a r e  c a l c u l a t e d  a t  d i f f e r e n t  t i m e s  i n  t h o  

g r o w t h .  T h e  t i m e  i n t e r v a l  b e t w e e n  t h e  i n t e r f a c e  a t  32mmland t h e  

i n t e r f a c e  a t  l O l m m  i s  9 0  h o u r s .  T h e  s a m p l e  t r a n s l a t i o n  r a t e  w a s  

0 . 7 6 2  mm/hr .  

F i g u r e  4 i n d i c a t e s  t h a t  d e s p i t e  t h e  h i g h l y  c u r v e d  isocoi:- 

c e n t r a t i o n  l i n e s  shown i n  F i g u r e  2 ,  w e  f i n d  t h a t  o n l y  a s l i g h t  

c u r v a t u r e  i n  t h e  i n t e r f a c e  r e s u l t s  f r o m  t h e  t y p i c a l  t h e r m a l  fields 

a s s u m e d  h e r e .  T h e  i m p l i c a t i o n s  a r e  t h a t  v e r y  s m a l l  i n t e r f a c e   cur-^- 

a t u r e s  l e a d  t o  g r o s s  r a d i a l  s e g r e g a t i o n  i n  HgCdTe. T h e  f i r s t  t h e r m a l  

f i e l d  y i e l d s  i n t e r f a c e s  i n  a r e g i o n  o f  c o n v e x  i s o t h e r m s  w h i l e  t h e  

s e c o n d  t h e r m a l  f i e l d  g i v e s  a n  i n t e r f a c e  l o c a t e d  i n  a r e g i o n  o f  

c o n c a v e  i s o t h e r m s .  We n o t e  h o w e v e r  t h a t  t h e  i n t e r f a c e  i s  c o n c a v e  

i n  e a c h  case  d u e  t o  t h e  h i g h l y  c o n c a v e  n a t u r e  o f  t h e  i s o c o n c e n t r a t i o n  

l i n e s .  I n  e a c h  t h e r m a l  f i e l d  a s s u m e d ,  w e  f i n d  t h a t  t h e  i n t e r f a c e  

m o v e s  downward f r o m  t h e  i n i t i a l  t r a n s i e n t  r e g i o n  a t  32mm a l o n g  t h e  

c r y s t a l  t o  a n e a r  s t e a d y  s t a t e  p o s i t i o n  a t  a d i s t a n c e  s o l i d i f i e d  

o f  10lmm. T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  a o n e  d i rnen-  
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s i o n a l  d i f f u s i o n  m o d e l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 ) .  

4 . 0  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADISCUSSION 

We h a v e  d e s c r i b e d  a t e c h n i q u e  b y  w h i c h  t h e  s o l i d - l i q u i d  

i n t e r f a c e  l o c a t i o n  a n d  c o m p o s i t i o n  may b e  d e t e r m i n e d  f r o m  

c o m p o s i t i o n a l  a n a l y s i s  o f  a c r y s t a l  a n d  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  

t h e r m a l  p r o f i l e  v i a  s u i t a b l e  t h e r m a l  m o d e l s .  T h e  r e s u l t i n g  

i n t e r f a c e  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  b o t h  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  

s o l u t e  c o m p o s i t i o n  p r o f i l e  a n d  t h e  c a l c u l a t e d  t h e r m a l  f i e l d .  
I 

T h e  t e c h n i q u e  a l l o w s  f o r  a n  i n t e r f a c e  t h a t  i s  n e i t h e r  a n  i s o -  

t h e r m  n o r  a n  i s o c o n c e n t r a t e ,  a n d  c a n  b e  u s e d  t o  d e t e r m t n e  

t h e  i n t e r f a c e  l o c a t i o n  a t  a n y  p o i n t  i n  t h e  c r y s t a l .  

I n  o r d e r  t o  b e  u s e f u l  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  c a u s e s  o f  r a d i a l  

s e g r e g a t i o n  i n  s y s t e m s  s u c h  a s  _- HgCdTe, w e  m u s t  f i r s t  e n s u r e  

t h a t  t h e  t h e r m a l  m o d e l  a d e q u a t e l y  d e s c r i b e s  t h e  t h e r m a l  con -  

d i t i o n s  e n c o u n t e r e d  d u r i n g  a n  a c t u a l  e x p e r i m e n t .  T h e r m o p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  s o l i d  s o l u t i o n  s e m i c o n d u c t o r s  s u c h  a s  HgCdTe a r e  

n o t  w e l l  known,  a n d  t h e  h i g h  v a p o r  p r e s s u r e s  e n c o u n t e r e d  p r e v e n t  

a d i r e c t  m e a s u r e  o f  t h e  t h e r m a l  p r o f i l e  w i t h  t h e r m o c o u p l e s .  The  

i t e r a t i o n  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  i n  t h i s  p a p e r  d e p e n d s  o n  a c c u r a t e  

v a l u e s  f o r  b o t h  t h e  c o m p o s i t i o n a l  p r o f i l e  a n d  t h e  t h e r m a l  p r o f i l e .  

T h e  p r o b l e m s  e n c o u n t e r e d  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  t h e r m a l  f i e l d  a r e  t h e  

s a m e ,  h o w e v e r ,  a s  e n c o u n t e r e d  i n  a t t e m p t i n g  t o  s o l v e  t h e  s e t  o f  

c o u p l e d  e q u a t i o n s  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  2 .  
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Due t o  a l a c k  o f  t h e r m o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  HgCdTe w e  

h a v e  n o t  c a r r i e d  o u t  t h e  f u l l  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  n e c e s s a r y  t o  

d e t e r m i n e  a n  i n t e r f a c e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n a l  p r o f i l e  

a n d  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  t h e r m a l  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s .  By way 

o f  e x a m p l e  w e  h a v e  i l l u s t r a t e d  t h a t  t h e r m a l  f i e l d s  t y p i c a l  o f  

t h o s e  e n c o u n t e r e d  i n  r e a l  g r o w t h  s i t u a t i o n s  l e a d s  t o  i n t e r f a c e  

s h a p e s  w i t h  o n l y  a s l i g h t  d e g r e e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo f  c u r v a t u r e  b e i n g  c o n s i s t e n t  

w i c h  m e a s u r e d  i s o , c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  t h a t  a r e  h i g h l y  c u r v e d .  

T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  i n  a s y s t e m  s u c h  a s  SgCdTe ,  m e c h a n i s m s  t h a t  

Lead t o  e v e n  a s l i g h t l y  c u r v e d  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  may r e s u l t  

i n  g r o s s  r a d i a l  c o m p o s i t i o n a l  v a r i a t i o n s ,  One - . ~ c h  m e c h a n i s g ,  

t h a t  o f  s h a p e  i n s t a b i l i t y ,  w i l l  b e  a d d r e s s e d  i n  a l a t e r  p a p e r .  

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.\ C I<N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAW L E D GM E N T S 

T h e  a u t h o r s  w i s h  t o  a c k n o w l e d g e  n u m e r o u s  c o n s t r u c t i v e  d i s -  

. ' ~ ~ s s i o n s  w i t h  M . C .  D a v i d s o n ,  S . L .  L e h o c z k y  a n d  F . R .  S z o f r a n .  T h i s  

work zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV J ~ S  f u n d e d  by zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAXASA c o n t r a c t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAK A 5 8 - 3 3 5 9 8 .  P r e l i m i n a r y  e x p e r -  

i m e n t . i l  w o r k  w a s  p e r f o r m e d  by o n e  o f  t h e  a ~ i t h o r s  (DCG) w h i l e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAv o r k -  

i n g  a s  a U . S . R . A .  V i s t i n g  S c i e n t i s t  a t  M a r s : ~ a l l  S p a c e  F l i g h t  C e n t e r  

t i n d e r  N A S A  c o n t r a c t  N A S r j  - 7 3 4 4 5 .  
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FIGURE CAPTIONS 

FIGURE 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- S c h e m a t i c  D i a g r a m  o f  I n t e r f a c e  D e t e r m i n a t i o n  

P r o c e d u r e .  

FIGURE 2 - S o l i d u s  d e t e r m i n e d  f r o m  C r y s t a l  C o m p o s i t i o n  

Data  i n  H g C d T e .  

FIGURE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 - T h e r m a l  P r o f i l e s  A p p l i c a b l e  t o  HgCdTe  G r o w t h .  

F I G U R E  4 - I n t e r f a c e  L o c a t i o n s  i n  H g C d T e  f o r  T w o  A s s u m e d  

T h e r m a l  F i e l d s .  



I 

W zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
!2l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3 
H 
4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
d 
w 
PI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r: 
Erl 
E-, 

z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

E-, 
4 
U 
0 
IJ 

w zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
u 
4 
B-I 
l=d 
w 
H 
z 

IJ 
4 

H 

z 

\ 

k 

H 

H 

H 

H - 

il 
3 [I- 
V 
w 
I3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
7 

c 

n 
n 
h 

x 
v 

v) 

V 
v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
cn 

c 
z 

P a g e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA117  



7 0 8  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
P a g e  118 


