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“O insucesso ¢ apenas uma oportunidade para recomecar de novo com mais inteligéncia.
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RESUMO

Visando aprimorar o sistema de transdugédo do Detector de Ondas Gravitacionais Mario
Schenberg, foram fabricadas membranas de silicio com espessuras de 18, 23 e 29 um, e
regides espessas centrais da ordem de 2,5 e 3 mm de lado. O processo de fabricacéo destas
membranas consistiu em etapas de fabricacdo como Oxidacéo térmica, Litografia otica e
Corrosdo quimica em KOH. As membranas foram caracterizadas pela Divisdo de
Astrofisica do INPE (DAS/INPE) para uso na segunda geracdo de transdutores do
Detector de Ondas gravitacionais Mario Schenberg. As dimensdes levaram, portanto, a
razdes aspecto/espessura bastante grandes. Também foram fabricadas outras membranas
de silicio para uso numa nova geracdo de transdutores do Detector Mario Schenberg.
Foram obtidas membranas com espessuras de 38 e 44 um com o uso do reator de corrosdo
Atlas Potassium adquirido para este fim. Neste caso, o processo de fabricacdo destas
membranas envolveu apenas o processo de Corrosdo quimica em KOH. Em outra frente,
cavidades reentrantes feitas de nidbio 99,9% do tipo “klystron” foram usinadas e testadas
criogenicamente para determinacéo das frequéncias de ressonancias elétricas e dos fatores
Q nédo-carregados (Qeo) em funcdo do acoplamento eletromagnético. As amostras foram
submetidas a um tratamento superficial que envolveu processos quimicos/fisicos com
acidos, sputtering de argbnio e implantacdo idnica por imersdo em plasma (3IP) de
nitrogénio. Com este tratamento superficial foram obtidos fatores Q nédo-carregados (Qeo)
de 1,14 - 10* e 2,52 - 10° em 4,2 K. Estes resultados indicaram um aumento significativo
no efeito da supercondutividade nas cavidades apos terem sido fortemente atacadas pela
mistura concentrada de &cidos e ap6s sofrerem implantacdes seguidas de nitrogénio.
Espera-se obter em trabalhos futuros Qeo’s superiores a 3,0 - 10° em 4,2 K através da
utilizacdo de niobio de alta pureza e de um tratamento superficial adequado. Estas
cavidades com alto Qe ja se encontram instaladas e em fase de testes no Detector de
Ondas Gravitacionais Mario Schenberg.

Palavras-chave: Silicio. Niobio. Cavidades ressonantes. Implantacdo l6nica. Fator Q.
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FABRICATION OF SILICON MEMBRANES AND STUDY OF THE EFFECT
OF NIOBIUM NITRIDE ON ELECTRICAL QUALITY FACTOR IN THE
TRANSDUCERS OF THE MARIO SCHENBERG DETECTOR

ABSTRACT

In order to improve the transduction system of the Mario Schenberg Detector, Silicon
membranes were manufactured with thicknesses of 18, 23, and 29 um, and thicker central
regions with sides of the order of 2.5 to 3 mm. The manufacturing process for these
membranes consisted of manufacturing steps such as thermal oxidation, optical
lithography and chemical etching with KOH. The membranes were characterized by the
Astrophysics Division of INPE (DAS / INPE) for use in the second generation of the
transducers of the gravitational wave detector Mario Schenberg. The dimensions led,
therefore, to large aspect/thickness ratios. Other Silicon membranes were also made for
use in a new generation of the transducers of the Mario Schenberg detector. Membranes
were obtained with thicknesses of 38 and 44 um using the Atlas Potassium etching reactor
acquired for this purpose. In this case, the manufacturing process of membranes involved
only the process of chemical etching with KOH. On another front, “Klystron” type
reentrant cavities made of Niobium 99.9% were machined and tested cryogenically to
determine the electrical resonance frequencies and unloaded electrical Q factors (Qeo) as
a function of electromagnetic coupling. The samples were subjected to a surface treatment
involving chemical/physical processes with acids, argon ion sputtering and nitrogen
plasma immersion ion implantation (31P). With this surface treatment unloaded Q factors
(Qeo) Of 1.14-10* and 2.52-10° in 4.2 K were obtained. These results indicated a
significant increase in the effect of superconductivity after the cavity walls have been
heavily attacked by a concentrated acid mixture and after they have suffered successive
nitrogen deployments. Higher values of the Qeo’s ~3,0 - 10° in 4.2 K, in future work, are
expected to be obtained using high purity Niobium with a suitable surface treatment.
These cavities, with high Qeo, are already installed and being tested in Gravitational Wave
Detector Mario Schenberg.

Keywords: Silicon. Niobium. Cavity resonators. lon implantation. Q factors.
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1 INTRODUCAO

Em virtude da sensibilidade do sistema de deteccdo e de questdes ligadas ao avango
tecnoldgico, as tentativas de detecgdo das ondas gravitacionais foram iniciadas apenas
cerca de cinquenta anos ap0s sua previsdo tedrica, no momento da construcdo do primeiro
detector do tipo massa ressonante por Weber em 1960. Este detector era composto por
uma barra metélica cilindrica macica (feita basicamente de aluminio), suspensa a vacuo
e ajustada para vibrar em ~1 kHz ao ser atingida por uma onda gravitacional com
frequéncia caracteristica proxima da frequéncia de ressonancia da barra cilindrica. A
conversdo da energia mecanica de vibracdo em energia elétrica, para analise de dados, era

feita através de sensores piezolétricos conectados em volta da barra ressonante cilindrica.

Desde a fabricacdo do primeiro detector de ondas gravitacionais na década de 60, varios
grupos de pesquisa ao redor do mundo vém se dedicando ao desenvolvimento de sistemas
com sensibilidade suficiente para detectar este tipo de radiacdo (PIZZELLA, 1997;
AGUIAR et al., 2002; ASTONE, 2002; COCCIA et al., 1998; FROSSATTI et al., 1997).

Um grande passo dado para aumentar a sensibilidade dos sistemas que visam detectar tais
ondas, foi a substituicdo dos sensores piezolétricos por dispositivos eletromecanicos
supercondutores acoplados na antena ressonante, chamados de transdutores, que
convertem a energia mecanica de vibracao em sinais elétricos para posteriormente serem
amplificados. No intuito de aumentar a sensibilidade destes transdutores, ressonadores
secundarios passaram a ser utilizados e as antenas ressonantes comecaram a Ser
criogenicamente resfriadas (AGUIAR, 1990; BLAIR, 1991; TOBAR E BLAIR, 1995).

Apesar das ondas gravitacionais ainda ndo terem sido detectadas diretamente, ha indicios
da geracdo e propagacdo de tais ondas pelo espaco sideral (SCHUTZ, 2010). A reducgéo
do periodo orbital de sistemas binarios de estrelas de néutrons como o pulsar binario
PSR1913+16, pode ser explicada pela emissdo de ondas gravitacionais (KOKKOTAS,
2008; WEISBERG, 2005). Este pulsar binario foi descoberto por Hulse e Taylor em 1974
e abriu novas possibilidades para o estudo da gravitacdo. Esta descoberta rendeu a estes
pesquisadores o prémio Nobel de Fisica no ano de 1993. A taxa de decaimento do periodo
orbital do sistema PSR1913+16 condiz com a teoria da relatividade geral. Existem outras

fontes candidatas a emissao de radiacdo gravitacional como sistemas binarios constituidos



por buracos negros, and-brancas, buraco negro/estrela de néutron, etc. Alem da 6rbita de
sistemas binarios, um outro processo que daria origem a tais ondas sdo as estrelas
individuais em rotacdo assimétrica bem como fontes impulsivas provenientes de colapsos
gravitacionais, levando ao surgimento de um buraco negro ou de uma estrela de néutron
(BLAIR, 1991). Além da radiagdo de fontes individuais, devem existir no universo ondas
gravitacionais oriundas da superposicdo de sistemas individuais e também de processos
fundamentais, como o Big Bang (SATHYAPRAKASH, 2009).

O primeiro detector de ondas gravitacionais foi construido por Joseph Weber (WEBER,
1960). Este detector era do tipo massa ressonante cilindrico e consistia numa barra feita
de uma liga de aluminio com 1,2 toneladas, suspensa e mantida & vacuo. Este detector
possuia sensibilidade préxima de h=10"3 Hz¥2 (SCHUTZ, 2010). Basicamente uma onda
ao interagir com a barra iria produzir uma variacao de comprimento (dl) em sua dimenséo
(). Esta energia mecéanica de vibracao era transformada em energia elétrica através de
sensores piezolétricos, onde o sinal elétrico gerado poderia ser armazenado e analisado
(BLAIR, 1991). Joseph Weber em 1969, trabalhando paralelamente com dois detectores
mantidos a uma distancia aproximada de 1000 km, registrou eventos similares entre 0s
dados gerados simultaneamente pelos dois detectores. Entretanto seus resultados nunca
foram reproduzidos posteriormente. Em contrapartida, com os resultados do seu trabalho
experimental, Joseph Weber alavancou o desenvolvimento tecnol6gico na corrida e na

busca pela detecgéo das ondas gravitacionais (SCHUTZ, 2010).

“A pesquisa na busca pela deteccdo de ondas gravitacionais esta ocorrendo em algumas
frentes, utilizando as técnicas de interferometria laser de solo (e, no futuro, no espaco),
massas ressonantes (barras e esferas), pulsar timing arrays e deteccdo do modo B da
radiacdo cosmica de fundo em micro-ondas. Dentre estas, uma das mais promissoras € a
técnica de interferometria laser implementada pelo projeto Advanced LIGO (aLIGO), que
entrou novamente em “modo cientifico” de observagdo (chamado O1) em outubro de
2015, agora com uma sensibilidade que vai chegar a ser, em torno de 2022, de 10 vezes
maior em amplitude de sinal que a versédo anterior (LIGO), que quando parou de operar
em 2010” (AGUIAR, 2015). A melhor sensibilidade alcancada pelo LIGO até o momento
é de 102 Hz'*2, Desta forma, existe a possibilidade real de que varios eventos sejam
registrados por ano. A sensibilidade atingida através das técnicas de interferometria a

laser é diretamente proporcional ao comprimento de seus bragos e a raiz quadrada da
2



poténcia do laser. Os detectores interferométricos apresentam a grande vantagem, sobre
os de massa ressonante, de apresentarem uma banda larga de deteccéo, podendo varrer

uma grande faixa de frequéncias.

“Na medida em que as ondas gravitacionais forem detectadas, as técnicas vitoriosas
poderdo ser implementadas no Brasil com muito mais certeza de sucesso, uma vez que
elas se demonstraram eficazes. E a perspectiva de uma rede de observatdrios contar com
um observatério no Brasil (hemisfério sul) abre a possibilidade de investimento

estrangeiro neste projeto, pelos paises que ja participam dessa rede” (AGUIAR, 2015).

Detectores do tipo massa ressonante esféricos prometem agregar diversas vantagens a
busca por sinais de ondas gravitacionais. S&0 mais baratos que os interferométricos,
respondem sobre a quantizagdo das ondas gravitacionais e enxergam direcOes e
polarizacdes das ondas gravitacionais. Esta variedade de técnicas de deteccéo e esta rede
de detectores espalhados pelo mundo visam em cooperacdo ampliar o espectro e as
possibilidades de deteccdo das ondas gravitacionais. No Brasil, o grupo Graviton,
formado por pesquisadores do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), USP
(Universidade de Sdo Paulo) e colaboradores de diversas instituicbes nacionais e
internacionais, projetou e construiu o primeiro detector de Ondas Gravitacionais
brasileiro, o detector Mario Schenberg (AGUIAR, 1993; AGUIAR et al., 1999; AGUIAR
et al., 2002).

O detector Mario Schenberg, atualmente se encontra localizado nas instalagbes do
Instituto de Fisica da Universidade de Séo Paulo (IFUSP). Este detector basicamente é
constituido de uma esfera macica feita de uma liga cobre-aluminio (94%-6%), tem um
didametro de 65 cm e uma massa aproximada de 1150 kg. Este equipamento foi projetado
para atingir uma sensibilidade h ~ 10%! Hz"2 numa faixa de frequéncia de 3200 + 200
Hz. Pretende-se observar, entre outros acontecimentos astrofisicos, os sinais impulsivos
oriundos das fontes de ondas gravitacionais citadas acima. O detector Mario Schenberg
vem sendo testado, ndo sendo atingida ainda a sensibilidade projetada (AGUIAR et al.,
2008). Na ultima década, o trabalho do grupo Graviton vem se focando na pesquisa e
desenvolvimento de transdutores paramétricos em micro-ondas (AGUIAR et al., 2004;
FURTADO; AGUIAR; ALMEIDA, 2006; BARROSO et al., 2004, 2005; ANDRADE et
al., 2004; RIBEIRO et al., 2004).



Os transdutores paramétricos utilizados no detector Mario Schenberg sdo baseados no
projeto do grupo de pesquisa da “University of Western Australia” (UWA) (BLAIR et
al., 1995). Estes transdutores sdo do tipo klystron (cavidade reentrante) e sdo acoplados
em nove pontos da esfera ressonante. Estas cavidades sdo feitas de nidbio (metal
supercondutor) e integram o sistema de transducdo eletromecénica (RIBEIRO et al.,
2004). Os transdutores monitoram as vibragdes da esfera ressonante. A frequéncia de

operacdao do detector é centrada proxima de 3200 Hz.

Para que os transdutores utilizados no detector Mario Schenberg tenham uma boa
resposta em sensibilidade, é fundamental que as cavidades reentrantes apresentem fator
de qualidade elétrico (Qe) 0 mais elevado possivel. Foram obtidos Qe’s ~ 10° em
cavidades feitas de niobio e fechadas por cristais de Safira na temperatura de 4,2 K
(HAYS, 1994; TOBAR et al.; 2000).

Estas cavidades por sua vez devem ser fechadas por membranas com massa de 12,4 mg
caso sejam de nidbio e 2,1 mg se de silicio. O silicio é o material que tem um dos maiores
fatores de qualidade mecéanica medido (aproximadamente 2 bilhdes) perdendo apenas
para a safira (10 bilhdes). Além disso, o silicio relne propriedades importantes para o
controle e obtencdo das membranas: (i) micro usinagem através de corrosdo anisotropica
(taxa de corrosdo fortemente dependente da orientacdo cristalina); e, (ii) constante elastica
dependente da temperatura. A Unica desvantagem do silicio reside no fato de ndo ser
supercondutor em baixa temperatura, mas que pode ser contornada através da deposicao
de material supercondutor como o proprio niobio. A fabricacdo destas membranas e a
adequada instalacdo das mesmas nos transdutores, assim como a otimizacdo dos
transdutores utilizando cavidades reentrantes de nidbio, apresentam grandes desafios
(FURTADO, AGUIAR E ALMEIDA, 2006; BARROSO et al., 2004, 2005; RIBEIRO et

al., 2004) que vém a justificar o presente trabalho de doutorado.

As membranas (com massas finais de 2,1 mg) que fecham as cavidades reentrantes de
nidbio, foram encomendadas pela Divisdo de Astrofisica do INPE levando-se em conta
as limitacdes tecnoldgicas para sua fabricagdo, optando-se por fazé-las a partir de Iaminas
de silicio micro usinadas neste trabalho de doutorado através de um processo quimico
desenvolvido e testado durante o trabalho de mestrado no Laboratorio Associado de
Materiais (LAS/INPE) (FRANCA E SENNA, 2003).
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Com relacéo as cavidades reentrantes de nidbio, trabalhos anteriores (FURTADO 2009,
LEANDRO 2013) ressaltam a necessidade de realizar um tratamento adequado em suas
superficies para otimizar seu fator Q elétrico. O material supercondutor escolhido, no
caso 0 nidbio, deve ser o mais puro possivel e toda sujeira e contaminacgéo superficial
deve ser removida. O ni6bio assim como todos os metais, oxida quando exposto a
atmosfera, o 6xido nativo formado (NbO-, Nb2Os) possui propriedades quimicas/elétricas

indesejaveis, sendo necessario a sua remogéo da superficie.

Na presenca de agua e a temperatura ambiente, o nidbio oxida e o 6xido formado (NbO,,
Nb20Os) satura apos formar uma camada de 6 nm de espessura (GRUNDNER, 1984). Esta
rapida oxidacdo do nidbio em meio Umido é diferente quando exposto a atmosfera,
levando alguns dias para a oxidacdo saturar. O fator Q elétrico da cavidade reduz

consideravelmente com a presenca deste dxido nativo na superficie do nigbio.

A remocéo deste 0xido pode ser realizada através de um tratamento quimico superficial
adequado. Entretanto, para evitar novamente a formacéo deste éxido nativo, é necessario
passivar a superficie ap0s este tratamento quimico. Existem vérias técnicas para
passivacdo da superficie do nidbio e a mais comumente utilizada é a anodizagédo
(CIOVATI, KNEISEL,2006). Entretanto, como citado acima, mesmo o 0xido anodico
apresenta desvantagens de ordem elétrica e quimica com o passar do tempo. Para o
processo de passivacao da superficie do nidbio foi proposto neste trabalho a obtencédo de
nitreto de niébio (NbN) como uma alternativa para este problema. O grupo de Pesquisa
3IP do Laboratério Associado de Plasma (LAP/INPE), conseguiu resultados promissores
na obtencdo de nitreto de nidbio através do processo de implantagdo idnica de nitrogénio
em alta temperatura a partir de amostras de nidbio de alta pureza (OLIVEIRA et al., 2013)
e suas propriedades triboldgicas foram estudadas. O nitreto de nidbio, ao contrario do
oxido de nidbio, apresenta comportamento supercondutor a baixas temperaturas e uma
excelente resisténcia a oxidagdo, caracteristicas importantes para obtencdo de um alto
fator de qualidade elétrico. O NbN oxida no ar somente a partir de 800° C (TOTH, 1971).

Este nitreto de nidbio pode ser obtido através do processo de implantacdo i6nica por
imersdo em plasma (3IP), em que a amostra de ni6bio € literalmente imersa num plasma
de nitrogénio e ions deste plasma, carregados positivamente, sdo atraidos em alta

velocidade pela amostra por meio da aplicacdo de uma alta tenséo pulsada negativa sobre
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a mesma. O Grupo de pesquisa 3IP do Laboratério Associado de Plasma tem ampla
experiéncia neste procedimento. A modificacao superficial das cavidades reentrantes dos
transdutores do detector Mario Schenberg através da obtencdo do nitreto de nidbio,
oferece uma proposta inovadora e original no intuito de otimizar o efeito de
supercondutividade na cavidade reentrante de nidbio por meio do presente trabalho de

doutorado.

Outras agdes em paralelo estdo sendo propostas pelo grupo Graviton na busca pela
deteccdo de ondas gravitacionais. Uma das acfes € a transferéncia da antena de ondas
gravitacionais Mario Schenberg do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo
(IFUSP), em Séo Paulo, para o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em Sao
José dos Campos, e 0 seu aperfeicoamento, para deixa-la com sensibilidade suficiente

para deteccdo.

Toda parte experimental deste trabalho de doutorado foi realizada nas instalagcBes do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), mais especificamente no Laboratorio
Associado de Sensores e Materiais (LAS/INPE); na Divisdo de Astrofisica (DAS/INPE);
no Laboratério Associado de Plasma (LAP/INPE); no Laquatec e no Laboratério
principal da Quimica, ambos laboratdrios pertencentes ao Setor de Circuito Impresso do
INPE. O corpo principal desta tese foi dividido em 4 capitulos. No capitulo 2 é
apresentada a fabricacdo de membranas de silicio para uso no Detector de Ondas
Gravitacionais Mario Schenberg e no capitulo 3 é apresentado o estudo realizado para
compreender o efeito do nitreto de nidbio sobre o Fator de Qualidade Elétrico (Qe) nos

transdutores deste detector.

A conclusdo e sugestdes para trabalhos futuros sdo expostas no capitulo 4. Este trabalho
de Doutorado foi financiado pela Secretaria da Educagéo do Estado de S&o Paulo através

do Programa Bolsa Mestrado&Doutorado.
1.1 Objetivo geral

Fabricacdo de membranas de silicio para fechar as cavidades reentrantes dos transdutores
do Detector de Ondas Gravitacionais Mario Schenberg e usinagem de cavidades
reentrantes (klystron) de nidbio para verificacdo do efeito do nitreto de nidbio sobre o

fator de qualidade elétrico destas cavidades.
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2 FABRICACAO DE MEMBRANA DE SILICIO PARA USO EM DETECTOR
DE ONDAS GRAVITACIONAIS

2.1 Ondas gravitacionais e sua detecgéo

Existe atualmente um projeto em andamento na DAS/INPE, visando a detec¢do das ondas
gravitacionais, previstas por Einstein (1916) através da teoria da relatividade
(ANDRADE, 2004). Estas ondas possuem amplitudes extremamente pequenas (h <10-%8)
e densidades de energia bem altas. Ao interagir com o detector, tais ondas podem induzir
uma alteragéo dl na dimenséo deste detector. A sensibilidade de um detector por sua vez
é dada aproximadamente por h=dl/l onde | é a dimensdo do detector. Até aqui as ondas
gravitacionais tém sido constatadas somente indiretamente. Diferente da Fisica
Newtoniana, que encara 0 espaco sendo um meio infinitamente rigido, na teoria da
relatividade o espaco é considerado como um meio dindmico e deformével, sendo

possivel prever tais ondas se propagando neste meio.

O detector de ondas gravitacionais que esta sendo construido pelo grupo GRAVITON da
DAS/INPE, € do tipo massa ressonante esférico, baseado na deteccdo de amplitudes
minusculas (subatémicas) de cinco modos quadripolares de vibracdo mecénica de uma
esfera sdlida de metal de 65 cm de didmetro. Estes modos de oscila¢cbes podem atuar

como antenas independentes, orientadas em diferentes direcfes (ver Figura 2.1).



Figura 2.1 - Os cinco modos quadripolares degenerados de uma esfera.

O movimento radial de cada modo esté representado de acordo com a escala de cores
acima.
Fonte: Extraida de Andrade (2004).

Essas amplitudes sdo medidas em nove pontos sobre a esfera. Em cada um destes pontos,
a esfera é acoplada a uma malha mecanica de ressonadores, até um estagio final, onde a
amplitude da vibracdo é medida eletromagneticamente. Esta malha mecéanica de
ressonadores pode ser entendida como um sistema massa-mola de dois modos
(transdutor-amplificador) que s&o utilizados para aumentar a amplitude de vibragdo da
esfera ao ser atingida por uma onda gravitacional. Na Figura 2.2 é ilustrado, de forma
conceitual, o principio de funcionamento de um sistema composto por dois osciladores
massa-mola. Nesta ilustracdo, a massa maior, ao ser perturbada, comeca a oscilar numa
determinada frequéncia com amplitude pequena e a massa menor entdo vibra na mesma

frequéncia, mas com uma amplitude bem maior (amplificacéo).



Figura 2.2 — Principio de funcionamento de um sistema composto por dois osciladores
massa-mola.

Fonte: Extraida de Andrade (2004).

O Detector Mario Schenberg (ver Figura 2.3), que esta sendo construido pelo grupo
GRAVITON, basicamente consiste de uma massa ressonante (esfera) e de nove
transdutores paramétricos do tipo cavidade reentrante para monitorar seus modos
fundamentais de vibracdo. Quando acoplado a antena (esfera), o sistema transdutor-esfera
funcionard como um sistema de osciladores massa-mola com trés modos, onde o primeiro
modo serd constituido pela antena, com massa efetiva da ordem de 287,5 kg; o segundo
modo seré constituido pela prépria estrutura mecanica do transdutor, com massa de 25g;
e o terceiro modo sera constituido por uma membrana que fechara a cavidade reentrante
do transdutor, com massa de 2,1 mg (caso seja de silicio) ou 12,4 mg (se de niobio) e

oscilara em 3200 Hz.



Figura 2.3 — Detector Mario Schenberg

Fonte: Extraida de Furtado (2009).

As membranas de silicio podem representar um importante componente na modulagdo
dos sinais eletrénicos injetados na cavidade do transdutor. Como parte do sistema de trés
modos de oscilacdo, elas deverdo possuir, quando resfriadas, uma frequéncia de

ressonancia em 3200 Hz, assim como os transdutores e a esfera.

As dimensdes dos dispositivos estabelecidas por condi¢cdes de contorno pré-definidas
pelo Grupo Graviton da DAS foram: lado da ordem de 10 mm, lado da membrana da
ordem de 8 mm e espessura de 24,5 um. Com estas condi¢des de contorno a membrana
deve oscilar em 3200 Hz. A frequéncia de ressonancia da membrana (fo) é diretamente

proporcional a sua espessura.

Na se¢do 2.2 € mostrada a fabricacdo de membranas ressonantes de silicio para a segunda
geracdo de transdutores e na secdo 2.3 € mostrada a fabricacdo de membranas ressonantes
de silicio para uma nova geracdo de transdutores do Detector de ondas gravitacionais

Mario Schenberg.
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2.2 Fabricacdo de membranas ressonantes de silicio para a segunda geracgdo de
transdutores do detector Mario Schenberg

As membranas da segunda geracdo de transdutores do detector Mario Schenberg séo
dispositivos inteiramente fabricados em silicio monocristalino, cada um se constitui de
uma membrana quadrada engastada em uma moldura e contem no centro uma regido
espessa. Foram fabricados por encomenda da Diviséo de Astrofisica do INPE para uso

no detector de Ondas Gravitacionais Mario Schenberg.

Estes dispositivos micro-mecanicos foram usados para comporem o Ultimo estagio de
amplificadores mecénicos formados por uma sequéncia de 3 osciladores mecénicos
acoplados. O primeiro estagio é uma esfera de cobre-aluminio (94% - 6%) macica de 65
cm de didmetro, que deve vibrar em resposta a passagem de ondas gravitacionais. As
dimensdes dos dispositivos estabelecidas por condigdes de contorno pré-definidas pelo
Grupo Graviton da DAS foram: lado da ordem de 10 mm, lado da membrana da ordem
de 8 mm. Foram fabricados dispositivos com membranas de espessura 18, 23 € 29 um, e
regides espessas centrais de aproximadamente 2,5 e 3 mm de lado. Os dispositivos foram
caracterizados pela DAS para uso na segunda geracdo de transdutores do detector Mario
Schenberg. As dimensdes levaram, portanto, a razdes de aspecto largura/espessura

bastante grandes.

Os dispositivos foram fabricados em laminas de silicio (100) com area de 3,14 in?, sete
por lamina, além de duas regiGes contendo estruturas para controle do processo de
fabricacdo. Foram usados métodos tradicionais de fabricacdo micro-mecénica em silicio
monocristalino (PETERSEN, 1982), especificamente corrosdo quimica em KOH,
mascarada por 6xido térmico; oxidagdo em vapor d’agua para crescimento do 6xido; e
litografia de ultravioleta, tanto simples, quanto de dupla face (por radiacdo de
infravermelho). As mascaras foram desenhadas em software e fotolitos impressos no
“bureau” de impressao “Tachion” em S. José dos Campos. Os fotolitos foram depois foto-

reduzidos 10X para a fabricagdo de fotomascaras de 2’ de lado.

Todos os processos foram feitos no Laboratério de Micro-mecénica do Laboratorio de

Sensores e Materiais-LAS no INPE, exceto pela foto-reducdo das mascaras, feita no
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Laboratério de Microeletronica-LME da USP, usando consumiveis fornecidos pelo

Laboratério de Micro-mecanica do LAS.

A primeira etapa de fabricacdo, ap6s uma oxidacéo inicial de 0,33 um de espessura, foi
criar um padréo de referéncia preciso para a orientacdo dos lados dos quadrados com as
direcdes <110> do silicio, usando um método bem estabelecido (BELOTO, CLOSS,
SENNA, SOUZA, 1988). As demais etapas consistiram primeiro em uma corrosao por
uma face para criar cavidades rasas de controle, com profundidade igual a espessura
desejada para as membranas, e trincheiras de separacao para dar acabamento chanfrado
aos dispositivos finais; e depois uma corroséo pelo outro lado da lamina, para formar as
membranas e chanfros inferiores. Esta Gltima corrosdo foi mascarada por 6xido de
espessura inicial de 1,3 um, e foi interrompida quando o fundo da cavidade feita por esta
corrosdo encontrou o fundo das cavidades de controle, deixando somente um filme de

oxido suspenso que é bem fino (~0,15 pum) comparado a espessura da lamina (~260 pum).

A seguir, os dispositivos individuais foram separados por corte em serra de disco. Toda

metodologia é descrita a seguir.

2.2.1 Metodologia

2.2.1.1 Reconstrucao dos reatores de corrosao

Foram reconstruidos dois reatores para corrosdo quimica de silicio em KOH, o primeiro
para ser usado nas corrosdes com ultrassom e o segundo nas corrosdes sem ultrassom. O
primeiro reator € o mesmo que foi utilizado no trabalho de mestrado, com algumas
modificacGes. Este reator € constituido de um copo de pyrex de 1 litro, imerso em um
banho ultrassénico com capacidade de 4 litros, poténcia 240 W e frequéncia acustica de
25 kHz. Neste banho, ao redor do copo circula dgua cuja temperatura é controlada com

precisdo de 0,2 °C por um banho termostatico recirculante externo (Fisher Scientific).

As mangueiras externas de conexdo deste banho foram isoladas termicamente para
diminuir as perdas de calor e facilitar o controle da temperatura. O copo é provido de uma
tampa a qual é afixado um sensor de temperatura tipo Pt-100 (posicionado & mesma altura

do centro da amostra), um suporte para amostra e uma serpentina de condensacao, na qual
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circuladguaa 10 ° C, proveniente de outro banho termostatico externo (Quimis). A funcédo
da serpentina de condensacdo € minimizar a perda de solucdo ou a variagdo de sua

concentragéo, por evaporacao.

A solucdo de KOH é agitada por um agitador rotativo imerso, tanto em corrosées com
ultrassom, quanto naquelas sem ultrassom. O agitador rotativo original foi substituido por

um agitador 710 da Fisatom.

A fonte de ultrassom foi fixada na parede lateral da capela onde fica a bancada de corrosao
para otimizar o espago ocupado por todo sistema. As mangueiras de circulacdo foram
adaptadas para receber outro reator, descrito a seguir. O arranjo original do reator de

corrosdo com ultrassom é mostrado na Figura 2.4:

Figura 2.4 - Esquema do reator de corrosao com ultrassom.
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Fonte: Producéo do Autor.
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O reator sem ultrassom (utilizado para fabricacdo da membrana ressonante) foi montado
de modo a compartilhar com o outro reator, tanto o banho termostatico frio(Quimis)
guanto o banho termostatico quente (Fisher Scientific). A saida da serpentina de
condensacdo do reator com ultrassom foi conectada na entrada da serpentina de
condensacao do reator sem ultrassom. Para esta conexdo foram utilizados engates rapidos

e tubos de polietileno.

O reator sem ultrassom, que tem a vantagem de ser transparente, é constituido de um copo
interno de pyrex de 1 litro (que contém a solucdo de KOH) contido num copo de pyrex
de 2 litros usado para circulagdo do banho termostatico quente. Para agitacao da solugédo
foi comprado um agitador 752 da Fisatom (sem aquecedor), que também é usado como
suporte para o reator. O fundo do copo interno foi arredondado para facilitar o uso do
agitador magnético. Para manter e fixar o copo de 1 litro dentro do copo de 2 litros foi
necessario fabricar uma base e uma tampa em polipropileno. Para circulagdo do banho
quente foi necessario soldar dois bicos de pyrex no copo externo do reator. Os servi¢cos

de vidraria foram realizados na Oficina de Vidros do ITA/CTA.

Para a conex&do do banho quente com o copo externo foram usadas mangueiras de silicone
e conectores de aluminio. Estas mangueiras também foram isoladas termicamente. A

mangueira de entrada do banho guente nos dois reatores é a mesma.

O copo interno também ¢é provido de uma tampa na qual sdo fixados os seguintes
acessorios: dois suportes de amostra, serpentina de condensacdo e um sensor de
temperatura que € o mesmo usado no reator com ultrassom. Os suportes de amostra foram
usinados em Teflon e foram projetados de modo a receber amostras com area de 1,77 e

3,14 in?. A foto do arranjo final dos dois reatores é mostrada na Figura 2.5:
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Figura 2.5 — Foto do arranjo final dos dois reatores.

Reator amarelo: com ultrassom; Reator transparente: sem ultrassom

Fonte: Producéo do Autor.

Apobs a montagem do reator sem ultrassom foram realizados varios testes para avaliar
condigdes de circulacéo, agitacdo e para a deteccao de vazamentos. Para isso foram feitas

corrosdes em agua a 72° C para simular todo o processo de corroséo.

A Ultima etapa da fabricacdo da membrana ressonante era controlada pela taxa de
corrosdo do silicio. O ponto final da corrosdo era identificado no momento em que
reapareciam aberturas em regides previamente corroidas na outra face da lamina. E por
esta razdo que foi usado o reator com paredes transparentes (pyrex), para facilitar a
visualizacdo deste momento.
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A seguir € apresentada a metodologia usada na fabricacdo da membrana ressonante com

0 uso do reator mostrado na figura 2.5.

2.2.1.2 Fabricacdo das membranas ressonantes

O processo de fabricagdo da membrana ressonante consistiu em etapas de fabricacdo
como oxidacao térmica, litografia ética e corrosdo quimica em KOH. Todo o processo de
fabricacdo € ilustrado de modo bem resumido na figura 2.6 (vista em corte). Nesta figura
ndo € mostrada a etapa de determinacdo da direcdo [110] do silicio. Na sec¢do 2.2.1.3 é

descrito o resultado e a estratégia escolhida na determinacéo desta direcéo.

Como mostrado na Figura 2.6, a primeira etapa foi a oxidacdo térmica do silicio com
posterior litografia ética para abertura de janelas no 6xido. A segunda etapa foi a corrosdo
do silicio em solucdo KOH 30% &gua +Isopropanol usando o Oxido de silicio como
mascara. Esta corrosdo era anisotrdpica e as cavidades obtidas possuiam geometria bem
definida. Esta etapa teve como finalidade definir a espessura da membrana (da ordem de
28 um). A sequir foi feita uma nova oxidacédo seguida da segunda litografia. O 6xido
obtido (1,5 um) era bem mais espesso que o0 anterior para resistir a Gltima corroséo
(profunda). Esta litografia foi feita no outro lado da lamina para abertura de janelas no

oxido que definem as regides de corrosao para a obtencdo dos dispositivos.

A Ultima etapa foi a corrosao do silicio em KOH e o final da mesma é identificado no
exato momento em que a lamina é perfurada pelo encontro do fundo da cavidade de
corrosdo com o fundo da cavidade que se encontra do outro lado da lamina. Na verdade,
nesta regido de perfuracdo sobra somente um éxido suspenso que € bem fino (~0,15um)
comparado a espessura da lamina (~240 um). Na Figura 2.6 é mostrada somente a

obtencéo de um dispositivo, na realidade, por cada lamina sdo processados 7 dispositivos.
Na figura 2.7 é ilustrada a simulacdo da corrosdo de uma ldmina com os sete dispositivos

apos todo processamento descrito acima e os detalhes do processamento sdo mostrados a

sequir.
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Figura 2.6 — Etapas de processo na fabricacdo da membrana ressonante.

Si02

Oxidagdo
¢ Litografia Si
__ _ e

Corrosio
em KOH

. w v‘?—\—}_\F
Oxidagdo
e Litografia

Corrosiio
em KOH e = — —
1 Dispositivo M

Vistaem corte e fora de escala. Nesta figura é mostrada apenas a obtencgéo de 1 dispositivo

(por lamina s&o obtidos 7 dispositivos). Aqui ndo é mostrada a etapa de determinacéo da
direcdo [110] do silicio, anterior a todas as etapas.

Fonte: Producdo do Autor.
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Figura 2.7 — llustracdo de simulagdo da corrosdo de uma lamina com 7 membranas apos
todas etapas de processo.

OBS: Na realidade a Iamina é circular e ndo quadrada.
Fonte: Producéo do Autor.

Para a fabricacdo da membrana foi utilizado um lote de 7 amostras: 5 laminas de silicio
(3,14 in? de area, tipo n e resistividade (p) entre 1 e 2 Q.cm ) e duas laminas de teste (uma
de 1,77 in? e outra de 3,14 in?). A espessura no centro de cada lamina foi medida com o
auxilio de um micrémetro de mesa Mitutoyo. Em seguida, cada lamina foi identificada
com um ndmero em suas costas por meio de uma ponta adiamantada. A espessura e

identificacdo de cada lamina sdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Espessura medida no centro de cada lamina.

IDENTIFICACAO ESPESSURA (um)
M1 266,0
M2 264,5
M3 263,0
M4 263,0
M5 262,0
T1 338,0
T2 273,0

Fonte: Producéo do Autor.
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Em seguida as amostras passaram por limpeza quimica RCA completa e foram oxidadas
a 1100° C durante 22 min, para obter uma camada de 6xido de silicio com espessura de
0,35um. Esta camada tem como objetivo mascarar a corrosdo do silicio em KOH. O
procedimento da limpeza RCA é descrito no anexo A.1 e o procedimento da oxidagao

térmica é descrito no anexo A.2.

Na Figura 2.8 é mostrado o projeto em trés niveis das trés mascaras de fotogravacao
usadas durante a fabricagdo da membrana. Cada nivel é representado por uma cor. Estas
mascaras foram projetadas através do programa Tango. Na realidade as mascaras sdo de
campo escuro e as partes coloridas da Figura 2.8 correspondem as regides transparentes

de cada méascara, atraves das quais o resiste € exposto pela luz ultravioleta.

Figura 2.8- Projeto das mascaras de fotogravacao.

Nivel 1(cor vermelha): Mascara ALIN; Nivel 2(cor azul): Mascara RUAS; Nivel 3 (cor
verde): Méascara CAV.
Fonte: Producdo do Autor.
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Apobs a 1* oxidacdo, estas amostras passaram pelo processo de litografia para serem
abertas janelas no 6xido através da corrosdo em solucdo tampdo de HF (BOE). O dxido
das costas foi protegido com resiste antes da abertura das janelas. O procedimento de
litografia é descrito no anexo A.3. Esta 1° litografia (Nivel 1) tem como objetivo transferir
para 0 6xido o padrdo contido na mascara de projeto (mascara ALIN), para determinacao
da direcdo [110] do silicio. O projeto da mascara ALIN é mostrado na Figura 2.8 (padrbes
em vermelho). Este primeiro nivel foi fotogravado na face polida das laminas e o chanfro
de cada lamina foi alinhado com o padréo inferior da méascara ALIN (tracos vermelhos
na parte inferior da figura 2.8). Note que existem marcas para laminas de diametros
diferentes. ApéGs a Litografia as amostras foram inspecionadas com auxilio de um
microscépio otico Olympus BH2-UMA. Foi usado um filtro amarelo para evitar que o
resiste se sensibilizasse com a iluminacdo do microscépio, pois 0 resiste também é

fotossensivel a comprimentos de ondas de parte do espectro visivel (violeta-azul).

Em seguida as amostras foram corroidas a 72° C durante 30 min. e 37s numa mistura (S1)
de isopropanol + KOH na seguinte proporcdo: 160g (IPA): 800g (solucdo de KOH 30%
em agua, titulada com solucdo-padrdo de HCI 0,2 N). Esta mistura S1 foi caracterizada
no trabalho de mestrado (FRANCA 2003) e resulta num bom acabamento da superficie
corroida do silicio e boa seletividade em relacdo ao 6xido. A taxa de corrosdo [Rsi =
(0,6533+ 0,007) um; Rsio2 = (2,646+0,040) nm] desta solucdo também foi caracterizada
no trabalho de mestrado. Este tempo foi escolhido para resultar numa profundidade de 20
um e para determinar a direcdo [110] do silicio. O resultado desta determinagédo €

mostrado no capitulo seguinte. O procedimento da corrosdo € descrito no anexo A.4.

Uma vez determinada a direcdo [110] de cada lamina, deu-se inicio a 22 litografia (Nivel
2 —mascara RUAS) para obteng&o da espessura da membrana. A méscara Ruas foi entéo
alinhada com os padrdes no silicio provenientes da 1? litografia. O projeto da mascara
RUAS é mostrado na Figura 2.8 (padrdes em azul). Cada lamina contém 7 dispositivos.

Em alguns casos foram feitas fotogravacGes na face polida e em outros na face rugosa
(oposta aos padrdes do 1° nivel). No primeiro caso o processo de alinhamento foi aquele
descrito anteriormente. Ja no segundo caso foi necessario realizar o alinhamento com o

uso de luz infravermelha. Isto é possivel devido ao fato do silicio ser transparente ao
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infravermelho. Este acessorio da fotoalinhadora foi implementado recentemente no LAS
por José Roberto S. Senna e consiste basicamente em uma fonte de corrente, LEDs de
infravermelho e uma cdmera CCD sensivel ao infravermelho. Na Figura 2.9 é mostrada
uma foto da fotoalinhadora Electroglas 360 com o sistema de alinhamento por

infravermelho.

Figura 2.9 — Fotoalinhadora e sistema de alinhamento por infravermelho.

|

2° Nivel

1° Nivel

Fonte: Producéo do Autor.

Apos a fotogravacgdo, as costas das amostras foram protegidas com resiste e em seguida

foram abertas janelas no 6xido em solucdo de HF 2% em agua.

Em seguida as amostras foram corroidas novamente utilizando a mistura S1 a 72° C. Os

tempos foram escolhidos para resultar em profundidades de corroséo de 18, 23 e 28 um.
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Cada profundidade, apés a Ultima corrosdo, representara a espessura final da membrana
de cada dispositivo. As medidas de profundidade ap6s a corrosdo sao mostradas na se¢éo
2.2.2.

Apo0s a corrosdo, o 6xido foi removido de todas as laminas e estas foram em seguida
oxidadas a 1100°C durante 4h10min, para obter um éxido de 1,3 um. Este 6xido é espesso

para resistir a ultima corrosdo em KOH (corrosao profunda).

Em seguida foi dado inicio a 3% e ultima litografia (Nivel 3) para obtencdo da membrana
ressonante. Foi gravada a mascara CAV no lado oposto ao da mascara Ruas. O projeto

da méscara CAV € mostrado na Figura 2.8 (padrdes em verde).

Apos a fotogravacgdo as costas das amostras foram protegidas com resiste e em seguida
foram abertas janelas no 6xido em HF. Em seguida foi realizada a ultima corroséo,

utilizando a mistura S1 a 72°C durante ~ 6 h para obtenc¢éo das membranas.

Na sec¢do seguinte sdo mostrados os resultados obtidos na etapa de determinagdo da
direcdo [110] do silicio bem como as medidas de espessura e de profundidade e por altimo

uma foto de uma lamina com 7 membranas ressonantes.

2.2.1.3 Determinacéo da direcéo [110]

Para garantir um preciso controle dimensional das membranas é necessario alinhar
cuidadosamente os padrfes da mascara com a dire¢do [110] do silicio. Cada lamina de
silicio possui de fabrica um chanfro alinhado nesta direcdo. Se por ventura o chanfro da
lamina ndo estiver exatamente nesta direcdo ou houver erros de alinhamento entre a
mascara e o chanfro, as cavidades resultantes ndo estardo alinhadas com os padrbes
transferidos para o éxido (isto € ilustrado na Figura 2.10). Devido a este fato surgiu a
necessidade de escolher uma estratégia para determinar esta diregdo para poder alinhar
corretamente todos os niveis de fotogravacdo, principalmente no alinhamento com

infravermelho.

22



Figura 2.10— Desalinhamento entre o padréo de 6xido e a direcao [110] do silicio.

A direcdo [110] é paralela as arestas da cavidade (linha preta escura).

Fonte: Figura adaptada da referéncia 10.

A estratégia escolhida para determinar esta direcao foi abrir varias janelas no 6xido com
inclinagdo defasada de 1/2 grau de uma janela para outra janela. Estas janelas foram
introduzidas através da mascara ALIN (ver Figura 2.8) e juntas ddo a forma de uma
“vassoura” (este padrdo € repetido na outra borda oposta da mascara). Depois de abertas
as janelas no o0xido, as amostras foram corroidas em KOH (mistura S1) a 72° C para obter
uma profundidade de corroséo de silicio de ~20 um. Apoés a corrosdo, a direcdo [110] foi

identificada na cavidade que estava alinhada com a janela do éxido.

Na Figura 2.11 é mostrado o aspecto da amostra M2 ap0s a corrosdo. Nesta imagem de
MEV é possivel notar que a cavidade orientada a 0° é a direcdo [110], portanto
concluimos que o chanfro desta amostra realmente estava orientado na dire¢éo [110], pois
inicialmente a mascara ALIN foi alinhada com o chanfro da ldmina. Todas as outras

cavidades tém paredes com degraus e arestas serrilhadas devido ao desalinhamento.
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Figura 2.11 — Cavidades resultantes da corrosdo da amostra M2, utilizando a mascara
ALIN.

ST

Imagem de MEV com aumento de 35 vezes. Note que a direcdo [110] é a direcdo
correspondente a cavidade inclinada a 0° do chanfro [nimeros (cavidades) do lado
esquerdo da imagem].

Fonte: Producdo do Autor.

Todas as amostras, com exce¢do da amostra M1, estavam com seus chanfros orientados
na direcdo correta [110]. O chanfro da amostra M1 estava defasado de 1,5° em relacéo a
direcdo [110].

24



2.2.2 Resultados obtidos

Ap0s a segunda corrosdo (que definiu a espessura da membrana) foram realizadas
medidas de espessura de lamina e de profundidade de corrosdo. Para as medidas de
espessura, utilizamos um perfildmetro Alpha-Step 500. Foram realizadas 4 medidas em
cada amostra, cada medida correspondendo a média aritmética de 3 varreduras de degrau.

Na tabela 2.2 sdo mostrados os valores médios de espessura e de profundidade
para cada lamina. Cada valor nesta tabela corresponde a uma média de quatro medidas,
uma em cada ponto cardeal da lamina. Infelizmente, por motivos técnicos de manuseio,

quebraram 3 (M5, T1 e T2) das 7 laminas processadas.

Tabela 2.2 — Espessura de lamina e profundidade de corrosao.

AMOSTRA | ESPESSURA DA LAMINA (um) | PROFUNDIDADE (um)
M1 (268 + 4) (21,44 £ 0,09)
M2 (261 + 5) (29,25 + 0,06)
M3 (263 + 2) (18,53 +0,11)
M4 (262 + 2) (23,32 £ 0,04)

Fonte: Producéo do Autor.

A partir dos valores de espessura e de profundidade foram estimados os tempos para a

Gltima corrosao (profunda).

Na tabela acima pode ser observado que, embora o projeto inicial tenha sido elaborado a
partir de ldminas de silicio com 500 um de espessura, as corrosdes foram feitas utilizando-
se laminas de 300 um para que o processo de micro-usinagem fosse testado. Além disso,
cerca de 40 um da espessura original das laminas foram comprometidos nos processos de
oxidacdo térmica, litografia Otica e corrosdo quimica em KOH. Desta forma, foram
produzidas membranas com massas efetivas da ordem de 5,4 mg. As dificuldades que
surgiram ao longo de todas as etapas de processo foram contornadas com sucesso.
Problemas de aderéncia entre resiste e substrato, na etapa de litografia, foram resolvidos
através da alteracdo de condicBes ambientais (temperatura, umidade) e também no

aquecimento das amostras em chapa quente. Foi possivel se familiarizar com a etapa de
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alinhamento por infravermelho, etapa esta fundamental na fabricacdo das membranas.
Apoés a manutengdo de um processo de fabricagcdo no laboratorio de micromecénica,
foram obtidas as primeiras membranas ressonantes fornecidas ao Grupo Graviton da
DAS/INPE. Testes de frequéncia nestas membranas foram realizados pelo Grupo
Graviton. As membranas com espessura (23,32 + 0,04) um apresentaram frequéncia de
ressonancia de (2762 = 12) Hz e as membranas com espessura (29,25 + 0,06) pum
frequéncia de ressonancia de (3648 + 9) Hz em temperatura ambiente (300 K).

Na Figura 2.12 € mostrada a foto da amostra M3 ap06s a Ultima corrosdo. Nesta foto é
possivel visualizar as membranas prontas para serem serradas e caracterizadas. Nesta foto
é possivel visualizar também os furos passantes pela amostra. Na Figura 2.13 é mostrada
ao lado da amostra M3 outra amostra que ainda n&o sofreu a corrosdo profunda e na figura

2.14 é mostrado um dispositivo individual.

Figura 2.12 — Lamina de silicio processada com 7 membranas ressonantes.

—

A corrosdo terminou no momento em que foram abertas as duas janelas quadradas (furos

passantes) na amostra.

Fonte: Producdo do Autor.
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Figura 2.13 — Lamina processada (esquerda) ao lado de uma lamina ndo corroida.

Fonte: Producdo do Autor.

Figura 2.14 — Dispositivo individual.

Fonte: Producéo do Autor.
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2.3 Fabricacdo de membranas ressonantes de silicio para uma nova geracao de

transdutores do detector Mario Schenberg

Para atender esta nova geracdo de transdutores, dois lotes de membranas foram
encomendados no exterior: 0 primeiro, com laminas de 12 mm de diametro, possuiam as
dimens@es adequadas para o design do transdutor projetado inicialmente. Entretanto, o
fornecedor ndo fabricava estas membranas na espessura desejada, que era de 25 um. A
espessura minima que ele as fabricava era de 50 pum; membranas com essa espessura
ressoam em 3200 Hz se tiverem didmetro de 16 mm. Sendo assim, o segundo lote
encomendado possuia laminas com essas Ultimas dimensGes. Como consequéncia, foi
necessario aumentar o didmetro da furacdo dos transdutores, fazendo uma modificacao
no seu design para que ele pudesse acomodar as membranas de 16 mm de didmetro. A
usinagem mais dificil foi compensada pelo fato de ndo ser necessaria mais a diminuicao

da espessura das membranas, pois elas ja viriam na espessura desejada.

Aparentemente o fornecedor subestimou a dificuldade em fazer membranas com estas
dimensdes, e ndo conseguiu fornecer todo o lote de 50 membranas encomendadas de 16
mm de diametro; somente 39 delas vieram com 50 + 10 um de espessura. Foram enviadas
mais 28 membranas com 80 = 15 um. No caso das membranas de 12 mm de diametro, as
exigéncias também ndo foram atendidas. Foram encomendadas 50 membranas com 50
Km de espessura, assumindo que desenvolveriamos um método para alcangar a espessura
Otima de 25 um. Foram entregues apenas 11 membranas com 50 + 10 um, as outras 41
amostras de 12 mm de didmetro vieram com 125 + 5 um, juntamente com outras 19
amostras de 121 um, com pequenos defeitos. Em razdo desta realidade, todas as
membranas de 12 mm de didametro e as de 16 mm com 80 pum de espessura teriam que ser

usinadas quimicamente para serem aproveitadas.

Para proceder a micro usinagem quimica destas amostras, foi necessario preparar
novamente uma solucdo basica para corrosdo (KOH 30% em agua com isopropanol).
Solucdo semelhante a essa foi preparada, testada e usada no trabalho de mestrado
(FRANCA, 2003) e na fabricacdo das membranas usadas na segunda geracdo de
transdutores apresentadas na segdo anterior. Novamente, 0 processo consiste em uma

corrosdo anisotropica, ou seja, que dé preferéncia ao plano cristalografico (100), em uma
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solucdo de KOH, que em determinadas condi¢cOes (concentracdo e de temperatura) deve

fornecer uma superficie lisa e uniforme.

Toda esta etapa de preparagdo de solucdo e a etapa posterior de corrosdo quimica foram
realizadas no LAQUATEC/INPE.

2.3.1 Metodologia

Para corroséo utilizou-se um reator modelo “Atlas Potassium” fabricado pela Syrris Ltd.
Esse reator possui agitacdo mecanica e controle de temperatura por banho termostatico.
Ele é composto por um recipiente de vidro encamisado, por onde circula um 6leo que atua
na manutencgéo da temperatura (Figura 2.15).

Figura 2.15 - Reator “Atlas Potassium”.

Fonte: Producéo do Autor.
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O suporte em Teflon, mostrado na Figura 2.16, foi desenvolvido para que as membranas
ficassem suspensas e estrategicamente posicionadas dentro do reator, de forma que ndo
fossem danificadas pelo vortice formado pela agitacdo do liquido e nem corroidas de
forma desigual em funcao do desalinhamento de suas faces. No trabalho de mestrado foi
observado que amostras posicionadas a 90° em relacdo ao fluxo forneciam um

acabamento melhor.

Figura 2.16- Suporte para suspensdo das amostras durante a corrosao.

Fonte: Producéo do Autor.

A corrosdo pOde ser automatizada através do software Atlas 1.4 que possibilitava tanto
controlar remotamente o reator como a programacao de todas as etapas do procedimento,

que eram trés: o aquecimento da solucéo, a corroséo e o resfriamento da solugéo.

As membranas foram previamente mergulhadas em uma solucéo de acido fluoridrico de
concentracdo 2% em Aagua, em seguida lavadas cuidadosamente em agua corrente
deionizada. Isso foi feito para que se removesse o Oxido nativo da superficie do silicio,
que poderia prejudicar a corrosdo ao impedir que a superficie resultante fosse homogénea

e alterasse a taxa de corroséao.
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A espessura corroida foi controlada pelo tempo, ja que a solucdo rigorosamente preparada
possuia taxa de corrosdo conhecida. As laminas de 12 mm de didmetro possuiam
aproximadamente 121 um de espessura, segundo a especificacdo do fabricante. De acordo
com os resultados obtidos no trabalho de mestrado, a taxa de corroséo do silicio a 72° C
para uma solucao de KOH 30% com isopropanol adicionado, deveria estar bem préxima
de 0,65 um/min. Sendo assim, com o objetivo de obtermos I&minas com 25 um, o porta-
amostra ficou imerso na solucdo por 1h13min27s, pois levou-se em consideragdo que a
taxa de corrosdo deve ser dobrada uma vez que as duas faces da lamina sdo corroidas
simultaneamente. Apds serem retiradas da solucdo, as membranas foram lavadas
cuidadosamente em agua deionizada corrente e secaram em condi¢cdes ambientes. O
reator em funcionamento e a ldmina de silicio ja corroida sdo mostrados nas Figuras 2.17
e 2.18 respectivamente. O procedimento detalhado da corrosdo quimica é mostrado no
Anexo A.5.

Figura 2.17 - Reator na etapa pré-corrosao.

pm—

Fonte: Producéo do Autor.
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Figura 2.18 - Lamina de silicio corroida quimicamente.

—“

-

Fonte: Producéo do Autor.

Devido a fragilidade das membranas, com espessuras bastante pequenas, optou-se por
manuseé-las com uma pinga a vacuo (amostra presa pela face e ndo pela borda). O suporte
desenvolvido garantiu que as membranas pudessem ser posicionadas dentro do reator de
uma forma segura, que além de manté-las suspensas, as protegeu do impacto com a

solucdo que, devido a agitacdo, possuia um fluxo turbulento préximo ao vortice.

Tabela 2.3 - Etapas da corrosdo quimica.

Ambiente | Procedimento Frequéncia Periodo

do agitador

Pré-corrosdo Capela Remocé&o da camada - 10s

de 6xido natural

12 Etapa Reator Aquecimento 200 rpm 40 min

2% Etapa Reator Corrosao (72° C) 100 rpm 1h 13min 27s

32 Etapa Reator Resfriamento 300 rpm 40 min

Pds-corrosao Capela Lavagem em - Alguns
agua deionizada segundos

Fonte: Producéo do Autor.
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A Tabela 2.3 anterior possui 0 resumo das trés etapas do processo descrito. Tanto a
agitacdo da solugdo como os intervalos de tempo de cada uma das etapas foram
controlados pelo software do reator, preparado previamente para atender as necessidades
do nosso experimento. A Figura 2.19 mostra a membrana de silicio sendo atacada ao
longo do processo de corrosao quimica com KOH.

Figura 2.19 - Corrosao quimica da amostra de silicio.

Fonte: Producdo do Autor.
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2.3.2 Resultados obtidos

Para validar o método de corrosdo como alternativa para a fabricacdo das membranas foi
necessario que se medisse a espessura das amostras corroidas. Optou-se por realizar essas
medidas com o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) instalado no Laboratério
Associado de Sensores e Materiais (LAS), entretanto, este equipamento permitia somente
a medida das bordas, o que nédo reproduzia a verdadeira espessura das laminas, uma vez
gue no processo de corrosdo as extremidades das amostras ficaram presas no suporte e
ndo foram sujeitas diretamente ao fluxo da solucéo corrosiva. Outra problematica foi o
fato das amostras posicionadas no suporte verticalmente, se movimentarem durante as
medidas do MEV, dificultando o registro das mesmas. Sendo assim, decidiu-se abandonar

esta ideia e medir as membranas diretamente com um micréometro.

A medicdo com este instrumento pdde ser realizada de duas maneiras: com as bordas do
micrdmetro planas ou com uma delas com contornos esfericos. Novamente esbarrou-se
em resultados ndo verossimeis, pois as bordas planas s6 sdo capazes de registrar a altura
da regido de aperto. As bordas com formato arredondado também apresentaram um
inconveniente: apesar de apresentar medigfes mais precisas exerciam uma pressao
demasiada ao tocar a membrana e esta se partia no processo. Ainda assim, embora tenha
destruido as amostras no processo de medicao, este Ultimo método revelou espessuras
mais proximas a realidade e mostrou que a primeira amostra possuia 38 um de espessura
e a segunda 44 pm. O que resulta em um desvio relativo percentual de 52 % e 76 % em

relacdo ao previsto, respectivamente.

Eram esperados resultados melhores quanto a espessura, sobretudo porque a solugédo
utilizada foi preparada da mesma maneira que a de experimentos anteriores. A causa desta
divergéncia possivelmente € a mudanca do set up do procedimento, ja que a corrosdo ndo
havia sido previamente ensaiada no reator “Atlas Potassium”, e ainda que este tenha
modificado minimamente as condi¢des do experimento (rotagédo, temperatura e volume
de solucdo), foi cogitado também que o suporte utilizado favorecia uma face da lamina,
0 que poderia ter alterado a taxa de corrosdo na face que ficou obstruida pela posicdo da
haste do porta-amostra.
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A metodologia usada apresentou bons resultados, entretanto devido a fragilidade dessas
estruturas, houve um aproveitamento ruim das membranas que foram sujeitas ao
procedimento, visto que elas se quebraram facilmente durante o manuseio. Algumas
modificacbes como melhorias no aparato de corrosdo, devem oferecer maior seguranca
as membranas. Nesse sentido, um novo suporte para suspensdo delas no reator pode ser
desenhado, visando protegé-las da agitacéo da solugdo. Uma revisdo na taxa de corrosao
da solucdo preparada, no processo de medida da espessura e um tratamento superficial
mais rigoroso como uma limpeza quimica RCA da superficie das amostras, podem indicar
um caminho para melhores resultados na obtencao destas finas membranas de silicio. As
membranas obtidas nesta etapa do trabalho ndo foram instaladas nos transdutores devido
a fragilidade das mesmas. O grupo Graviton paralelamente vem fabricando e testando
membranas fabricadas diretamente em nidbio como mais uma alternativa para o 3° estagio
do sistema de transducao do Detector Mario Schenberg. No anexo A.1 é apresentado um
procedimento de limpeza quimica RCA que podera ser usado como pré-tratamento
superficial das amostras de silicio em futuros trabalhos.

Este capitulo se destinou a apresentar todo o processo de fabricacdo das membranas
ressonantes de silicio visando compor o 3° estagio do sistema de transducédo do detector
Mario Schenberg, consolidando assim a 12 parte experimental deste trabalho que se
encontra ilustrada na parte cinza do diagrama esquematico mostrado na figura 2.20. O
proximo capitulo esta destinado a apresentacdo do estudo do efeito do nitreto de nidbio
sobre o fator de qualidade elétrico dos transdutores de nidbio do detector Mario
Schenberg, visando compor o 2° estagio do sistema de transducdo do Detector Mario
Schenberg para consolidar a 22 parte experimental e original deste trabalho de doutorado,
também ilustrada na parte azul deste mesmo diagrama. Estes dois estagios serdo unidos
ao 1° estagio (esfera ressonante) para testes desta rede de ressonadores acoplados (parte
vermelha deste diagrama). Esta aplicacdo final serd apresentada ao final do ultimo

capitulo na conclusdo deste trabalho de doutorado.

35



Figura 2.20 — Diagrama esquematico da relacdo entre as duas frentes experimentais deste
trabalho de doutorado.

" Esfera
AICu
1° Estagio

g "”'I'ransdutnres :
Nb/NbN
2° Estagio

Membranas
Si

Cinza: 12 Parte experimental deste trabalho (capitulo atual); Azul: 22 Parte experimental
deste trabalho (préximo capitulo); Vermelho: Aplicacéo final das frentes (capitulo final)

Fonte: Producdo do autor
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3 ESTUDO DO EFEITO DO NITRETO DE NIOBIO SOBRE O FATOR DE
QUALIDADE ELETRICO NOS TRANSDUTORES DO DETECTOR MARIO
SCHENBERG

3.1 Cavidades ressonantes e fator de qualidade

Cavidades ressonantes supercondutoras podem ser utilizadas em transdutores para
antenas de Ondas Gravitacionais (OG’s). Oelfke ¢ Hamilton (1983) descreveram como ¢
feito o tratamento de cavidades reentrantes supercondutoras para medidas fisicas.
Tsubono et al. (1977; 1996) realizaram testes com as mesmas em transdutores
eletromecanicos, sendo que os resultados mais expressivos foram obtidos pelo grupo de
OG’s da University of Western Australia (UWA), utilizando cavidades reentrantes abertas,
feitas de niobio e mantidas a 4 K e durante a operacao do detector Niobe (LINTHORNE,
1991; LINTHORNE; BLAIR, 1992; TOBAR et al., 1993).

Os transdutores paramétricos supercondutores empregados no detector Mario Schenberg
convertem vibragGes mecanicas em sinais elétricos, onde o sinal é amplificado pelo ganho
paramétrico intrinseco. Deseja-se que a maior quantidade possivel da energia de uma
onda gravitacional incidente na massa ressonante seja transferida para o transdutor, que
por isso, devera ser sintonizado proximo as frequéncias de ressonancias da esfera. Os
transdutores em desenvolvimento operam modulando a capacitancia de um circuito
ressonante com alto Fator de Qualidade Elétrico (Qe) e utilizam cavidades (klystron)
ressonantes em alta frequéncia (10GHz), combinadas com amplificadores de alta

frequéncia com baixo ruido.

Estas cavidades (klystron) utilizadas nos transdutores paramétricos do detector Mario
Schenberg possuem formato cilindrico, com um poste cénico central, sendo fechadas por
uma membrana. Desta forma, mantém-se um espagamento (gap) entre o cone central e a
parede superior da cavidade (membrana), que serda um dos parametros principais para
determinacdo da frequéncia de ressonancia da cavidade. A Figura 3.1 mostra uma
representacdo esquematica da cavidade klystron utilizada no sistema de transducéo

paramétrica do detector Mario Schenberg: Ro é o raio do topo do poste cénico central; R1
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é o0 raio da base do poste conico central; R> é 0 raio externo da cavidade; A é a

profundidade da cavidade e 1.’ ¢ a altura do poste conico central.

Figura 3.1 — Representacdo esquematica da cavidade Kklystron utilizada no sistema de
transducdo paramétrica do Detector Mario Schenberg.

MEMBRANA RO

GAP

o
-

Rl
R2

Fonte: Extraida de Furtado (2009)

As principais caracteristicas de uma cavidade ressonante sdo a frequéncia de ressonancia

(fo) e o fator de qualidade elétrico (Qe¢). A frequéncia de ressonancia € dada por:

koc

== (3.1)

fo

onde, c é a velocidade da luz e ko=21/40 € 0 nUmero de onda na condic¢do de ressonancia,

0 qual depende da geometria da cavidade e do modo de excitacao.

O fator de qualidade elétrico (Qe) € um pardmetro importante para a caracterizacao das
cavidades ressonantes. Este fator determina o desempenho do circuito elétrico ressonante,
sendo proporcional a razao entre a energia armazenada e a energia perdida, por ciclo, no
circuito. Este fator no estado carregado (Qec) também esta relacionado com a largura da

faixa de passagem através de:
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Energia Armazenada  fo (3.2)

Qec = 21

Energia Dissipada por ciclo  Af

onde f, é a frequéncia de ressonancia do sistema e Af é a largura de banda de frequéncias.
Na figura 3.2 € mostrada uma curva tipica de reflexdo na ressonancia. Nesta figura, R.
representa a perda de reflexd@o, sendo expressa como a diferenca (em dB) entre a poténcia
refletida (Porr) € a poténcia transmitida na ressonancia (Pon):

N

P
R (dB) =10log(R;;) —10log(F;,) =10|09( P°ﬁ (3.3)

on /

Figura 3.2 - Curva de reflexdo na ressonancia.

Poff
______________ o _—
I
A \ I /‘)—
ST (WP (RUPREES. ! Af
3dB
(se R, > 25dB)
R,
Pon ____________________________
|
|
f.
B Frequéncia

Fonte: Adaptada de Furtado (2009)
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Jé a poténcia da largura de banda passante (Paf) por sua vez pode ser determinada atraves
da relagéo:
_ Pt P (3.4)
AT 2

Quando expressa em dB, a poténcia da largura de banda passante (Paf) sera dada por:

Pon Posr
Pys(dB) = —10log 2 + 10log(1010 + 10710 ) (3.9)

Para perdas de reflexdo (RL) com magnitudes superiores a 25 dB, a largura de banda
passante Af no ponto de meia poténcia (Par) seré determinada, com boa aproximacao, pela
diferenca das frequéncias situadas na faixa em -3 dB do nivel de poténcia fora da
ressonancia, como indicado na Figura 3.2. Para perdas com magnitudes inferiores a 25
dB torna-se necessaria a corre¢do usando a relacdo (3.5) para célculo do novo delta (A)

(ver Figura 3.2):

Lon o Lt (3.6)
A= Pys — Pysr = 101log2 + |Poss — 10log(1020 + 10710 )

Para curvas de reflexdo assimétricas, o fator de qualidade carregado (Qec) pode ser obtido

também atraves da relacdo:

fo
T (3.7)
e = S T are 1o

em que fqe € a frequéncia (da direita ou esquerda) no ponto de meia poténcia (Pas).

O fator de qualidade descarregado (Qeo) leva em consideragéo as perdas internas no

préoprio ressonador e pode ser expresso por:

1 1 1 1
e T (3.8)
Qeo Qd Qc Qr
nos quais, Qud, Qc e Qr estdo relacionados as perdas nos dielétricos, condutores e radiacao,

respectivamente. A maior perda em Qeo é devido a perda dielétrica.

O fator de qualidade externo (Qext), que considera as perdas externas devido ao

acoplamento dos campos do ressonador com a linha externa, é dado por:

fo W,
Qext = ;, : (3.9)
ext
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onde, P, € apoténcia da linha externa e Wo € a energia armazenada no ressonador. Para

ressonadores acoplados a linhas externas, o fator de qualidade externo é determinado pela
distancia das sondas. Quanto menor for esta distancia, maior serd o acoplamento e,

consequentemente, maior sera o fator externo.

O fator carregado, Qec inclui ambas as perdas, interna e externa, as quais estdo

relacionadas da seguinte forma:

11t 1 (3.10)
Qe Qort | Qo

Para o caso onde a cavidade possua apenas uma porta, operando em modo de reflex&o, os

fatores Qeo € Qec estdo relacionados por:

Qeo:Qec(l + :B) (311)

onde p representa o coeficiente de acoplamento de entrada e saida do circuito ressonante.
No modo reflexdo o coeficiente de acoplamento f esta associado a perda de reflexdo ou

perda de retorno (RL), os quais estdo relacionados da seguinte forma:

B=—7m= (3.12)

Na secdo 3.2 sdo mostrados os materiais e métodos usados na preparacdo das amostras,
no processo de implantagéo idnica com nitrogénio e nas medicdes do fator de qualidade
elétrico (Qe) das cavidades de nidbio. Na secdo 3.3 sdo apresentados os resultados
obtidos com as medidas de fator de qualidade elétrico (Qec) em cavidades de nidbio
modificadas superficialmente através de ataque quimico por acidos, plasma de argénio e

por seguidas implantag6es idnicas de nitrogénio.

3.2 Metodologia

Trabalhos anteriores (FURTADO, 2009; LEANDRO, 2013) mostram a necessidade de
realizar um tratamento de superficie adequado nas cavidades reentrantes para otimizar
seu fator Q elétrico. Além de ser necessario o0 uso de um material supercondutor com o

menor teor de impurezas possivel, as contaminacdes sobre a superficie também devem
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ser eliminadas. A contaminacdo mais dificil de ser evitada € o 6xido natural formado
sobre a superficie, devido ao contato com o oxigénio da atmosfera. A temperatura
ambiente, a oxidacdo natural do niébio em dgua satura em apenas alguns minutos quando
a camada de Nb2Os atinge 6 nm de espessura (GRUNDNER, 1984). Na presenca de ar
apenas, a oxidacdo é lenta atingindo a mesma camada somente em alguns dias. A

formagé&o deste Oxido natural reduz consideravelmente o fator Q elétrico da cavidade.

Contudo este dxido pode ser removido através de uma limpeza quimica. Entretanto, para
evitar que este 6xido natural se forme novamente, é necessario aplicar sobre a superficie
limpa algum procedimento para passivar a superficie do niobio. Existem varias técnicas
para passivacdo da superficie do nidbio e a mais utilizada é a anodizacdo (CIOVATI;
KNEISEL, 2006). Para o processo de passivacdo da superficie do nidbio foi proposto
neste trabalho a obtencdo de nitreto de nidbio (NbN) como uma alternativa para este
problema (OLIVEIRA, et al, 2013). O nitreto de niobio, ao contrario do 6xido de nidbio,
apresenta comportamento supercondutor a baixas temperaturas e uma excelente
resisténcia a oxidacdo. O NbN oxida no ar somente a partir de 800° C (TOTH, 1971).

3.2.1 Preparacao das amostras

Foram usinados 10 transdutores (cavidade+tampa) de nidbio do tipo klystron com 99,9%
de pureza. Na Figura 3.3 é mostrado o projeto dos transdutores. Tanto cavidade quanto
tampa tinham 28 mm de didmetro e 4 mm de espessura. Foram usinados 12 furos nas
bordas para fechamento do sistema. As medidas no interior de cada cavidade foram:
R1=1,5 mm, R2=6mm e A= 3mm. Tanto A’ quanto R, foram ajustados para obter a
frequéncia de ressonancia desejada. Este ajuste era realizado apds a etapa de polimento
através de movimentos em “8” das cavidades em cima da lixa 2000. Nesta condi¢do o
poste era lixado mais do que a borda da cavidade. A cavidade entdo era fechada com sua
respectiva tampa para medir a frequéncia de ressonancia através do analisador de rede no

modo transmissao. Os orificios para entrada da sonda tinham 3mm de diametro.
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Figura 3.3 — Projeto dos transdutores de ni6bio.

Membrane

0,20 X // A ‘] I
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o i Hole to insert the UT-47 coaxial probe

oottt
and make frequency measurements

Fonte: Projeto usado por de Paula, L. A. N. (2013)

Em seguida as 10 amostras foram submetidas ao processo de lixamento e posterior
polimento. As amostras foram lixadas manualmente com lixa 600 em cima de uma
superficie plana (vidro) com o intuito de nivelar a superficie das amostras. Esse processo
levava aproximadamente 2 horas por amostra (ver Figura 3.4). Na Figura 3.4 (a) é
mostrada o processo de lixamento das tampas e na Figura 3.4 (b), é mostrada a
comparagao entre tampas com e sem lixamento. As cavidades ndo podiam ser lixadas e
nem polidas em “8” em virtude do poste central. A distancia (gap) entre o poste central e
a tampa da cavidade, determina a frequéncia de ressonancia das cavidades. Para ndo lixar
0 poste da cavidade era sempre necessario usar duas fitas de lixa coladas no vidro de
modo a lixar somente as bordas das cavidades. Na Figura 3.4 (c) é mostrada uma cavidade

com e sem lixamento.
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Figura 3.4 — Processo de lixamento das amostras de nigbio.

(a) Processo de lixamento da tampa em “8”. (b) Esquerda — tampa ndo lixada; Direita —
tampa lixada com lixa 600. (c) Esquerda — cavidade lixada com lixa 600; Direita —
cavidade n&o lixada.

Fonte: Producdo do Autor.

Ap0s o processo de lixamento e nivelamento as amostras foram polidas com lixa 1200 e

2000. Na figura 3.5 sdo mostradas as tampas das cavidades ao final da etapa de polimento

mecanico.

Figura 3.5 — Amostras (tampas) ap6s a etapa de polimento mecanico.

Esquerda — Polida com lixa 1200. Direita — Polida com lixa 2000.
Fonte: Producéo do Autor.

Em seguida, foi aplicado o procedimento de limpeza organica antes das primeiras
medidas criogénicas e antes das primeiras implantagdes idnicas de nitrogénio. Para tal foi
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utilizado uma limpeza orgénica com alcool isopropilico em ultrassom durante 15 min. A
solucdo de alcool era trocada até toda sujeira da amostra ser removida. Foram separados
de inicio 5 transdutores (cavidade+tampa) para o processo de implantacdo idnica (N1-

N5) e os demais (N6 a N10) foram reservados para os testes seguintes.

3.2.2 Processos baseados por plasma

Um processo muito usado como pré-tratamento superficial e baseado por plasma é o
sputtering de atomos provenientes do catodo para o plasma. Este processo de remogéo de
atomos da superficie do catodo esta relacionado com a energia com que os ions incidem
na amostra. Em geral, se a energia do ion incidente for superior a energia de ligacdo do
material, haverd a possibilidade de ocorrer o fendmeno de sputtering. A energia de ligacéo
do material € equivalente a energia cinética minima a ser fornecida aos atomos do
material, de modo a ejetar os mesmos para a fase gasosa. Vale a pena salientar que parte
dos ions implantados também podem ser arrancados da superficie pelo mesmo processo.
O processo de sputtering com plasma de argbnio frequentemente é usado como pré-
tratamento para remocao de éxido natural (nativo) em amostras metélicas (KIM et al,
1974). Este processo foi utilizado neste trabalho, em estagio anterior a implantacao idnica

de nitrogénio no niébio.

A implantacdo idnica também faz parte de um conjunto de processos baseados por
plasma. Este processo em especial induz a penetracdo de ions em um soélido (amostra)
através da aceleracdo dos mesmos provocada por um campo eletrostatico. Com isso, é
possivel modificar uma superficie mesmo que ndo haja a contribuicdo de variaveis
termodinamicas, como a difusividade térmica e solubilidade (MELLO, 2007). Além da
possibilidade de se implantar uma gama de elementos na superficie modificada, este
processo também agrega a vantagem de poder ser realizado em baixas temperaturas e ser
aplicado em materiais termossensiveis, como por exemplo, os polimeros. Ao atingir e
penetrar a superficie da amostra, o ion energético percorre uma determinada distancia até
parar de se mover. Este processo de penetracdo ocorre em camadas proximas a superficie
e com a duracio de até 102 segundos (WILLIANS; POATE, 1984). Esta desaceleracéo
ocorre em virtude das colisbes com elétrons e nucleos do alvo (amostra) e consequente

perda de energia. Este processo produz modificacdes nas propriedades superficiais sem
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alterar significativamente os aspectos dimensionais da amostra. O uso desta técnica foi
alavancado pelo programa espacial dos Estados Unidos na década de sessenta e foi
amplamente usado no processo de dopagem de semicondutores a partir da década de
setenta, especialmente no silicio, material usado na fabricacdo de dispositivos
microeletronicos. E este processo vem sendo usado em vérias areas da industria,
principalmente no estudo de alteragdes de superficie e na melhoria das propriedades
mecanicas de materiais metalicos (HIRVONEN; SARTWELL, 1992).

A energia transferida para o material por colisGes entre elétrons e ions é suficiente para
produzir ionizagdes, excitacdes e quebra de liga¢bes quimicas. Ja os choques entre ions e
atomos produzem deslocamentos de nucleos de suas posi¢des originais e emissdo de
espécies atdmicas e moleculares. Estes nlcleos de atomos deslocados ganham energia
suficiente para deslocar outros atomos da amostra, provocando uma cadeia de colisdes.
Este processo é mostrado na Figura 3.6. Esta imagem foi adquirida por meio do software
SRIM 2006.02, simulando uma implantacéo por feixe de seis ions (MELLO, 2007). Os
ions de nitrogénio (destacados na cor vermelha) deslocam os atomos da camada de cromo
(destacados na cor verde) até encontrarem os atomos de silicio no bulk da amostra,
também os deslocando da posicao de equilibrio. Esta modificacdo superficial cria uma
camada amorfa e um recozimento pode ser utilizado para que os ions implantados e 0s
atomos deslocados assumam posi¢des substitucionais e reorganizem a rede cristalina do
substrato.

Figura 3.6 — Cascatas de colisdes formadas pela implantagéo i6nica.

- Depth vs. Y-Axis -

Cromo'
Silicio
|

| |
0A - Target Depth - 1000 A

fons N* (em vermelho) no filme de Cr (em verde) sobre o substrato de Si (em azul).

Fonte: Extraida de Mello (2007).
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3.2.2.1 Implantagéo i6nica por imersdo em plasma (31P)

No processo de implantacdo idnica por imersdo em plasma (31P), o material € totalmente
envolvido pelo plasma que contenha a espécie quimica a ser implantada. A técnica 3IP
agrega vantagens em relacdo ao processo de implantacao idnica convencional (por feixe
de ions), pois pode ser associada a outras técnicas também baseadas em plasma, como
sputtering, etching e deposicdo. A técnica é limpa, seca e sem restri¢es termodinamicas,
podendo ser implantadas doses relativamente altas de ions em varios tipos de materiais,
desde isolantes, como os polimeros e ceramicas (CHEUNG, 2002), até metais refratarios,
como o niébio (OLIVEIRA et al. 2013), através de um processo inovador de 3IP em alta

temperatura desenvolvido no LAP/INPE.

O processo 3IP também viabiliza a implantacdo idnica em trés dimensGes em amostras
com geometria complexa, sem alterar significativamente suas dimensfes. A frequéncia
de ressonancia de uma membrana ressonante ou de um transdutor, por exemplo, é

fortemente dependente de suas dimensdes.

Um sistema 3IP basicamente consiste numa cdmara de vacuo com sistema de
bombeamento para reducdo da pressdo interna da cAmara, entrada para gases de processo
e uma fonte de excitacdo para criacdo do plasma. A amostra entdo é imersa neste plasma
e em seguida é aplicado na amostra uma alta tensdo pulsada e negativa em relacao as
paredes da camara. Com isso, 0s elétrons sdo afastados da amostra, enquanto que os ions
positivos sdo atraidos por ela, criando uma matriz idnica positiva em volta do substrato e
formando um tipo de bainha. Esta bainha, por sua vez, viabiliza a implantacdo dos ions

na amostra em tratamento de forma tridimensional (MELLO, 2007).

Pulsos com tensdo altamente negativa (de poucos kV a 100 kV) sdo aplicados diretamente
na amostra. Estes pulsos devem possuir tempos de subida e descida curtos o suficiente
para evitar efeitos indesejaveis, como 0 aquecimento da amostra, carregamento da
superficie, producdo de arco, etc. A tensdo pulsada permite que haja uma
retroalimentacdo de novos ions provenientes da bainha uma vez que estes ions também

sdo atraidos e implantados na amostra carregada negativamente (ANDERS, 2000).
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O processo 3IP de nitrogénio constitui-se em uma importante técnica que vem sendo
utilizada industrialmente ao longo das Gltimas décadas com o intuito de se melhorar as
caracteristicas de superficies dos materiais. Esta técnica apresenta um ponto bastante
positivo em relacdo a implantacdo i6nica convencional: de produzir modificagdes na
superficie com espessuras superiores a 1 um, sem falar do custo-beneficio se comparado
com a aquisicdo e a manutengao de um implantador convencional. Camadas de nitreto de
niodbio da ordem de 4 um foram obtidas com amostras de nidbio de alta pureza tratadas
com 3IP de nitrogénio em altas temperaturas (1000-1250°C) (OLIVEIRA et al. 2013).

Com relacdo aos nitretos em geral, verifica-se que esses materiais sdo quimicamente
inertes para a maioria das aplicacdes e possuem elevada dureza (KOSTOV et al., 2004).
Devido a essas caracteristicas, mais especificamente os nitretos de niébio, eles tém sido
cada vez mais estudados e empregados em aplica¢des de microeletrénica, micromecanica
e em aplicacOes de supercondutividade (WEDENIG, 1999).

Em funcéo destes aspectos, vislumbrou-se a possibilidade de se utilizar o processo de 31P
de nitrogénio como meio de formacdo de uma camada de nitretos na superficie das
cavidades reentrantes dos transdutores de nidbio, uma vez que os nitretos de Nb também
apresentam caracteristicas supercondutoras em baixa temperatura. No caso especifico
deste trabalho, espera-se obter melhoras significativas na supercondutividade das

cavidades reentrantes em temperatura criogénica.

3.2.2.2 Processo 3IP de nitrogénio nas amostras (transdutores) de niébio

As amostras foram encaminhadas para o Laboratério Associado de Plasma —LAP no
INPE para serem submetidas ao processo 3IP com nitrogénio. Um estudo anterior
analisou as propriedades mecanicas e tribologicas do nidbio tratado com o processo 31P
de nitrogénio em alta temperatura (OLIVEIRA, et al, 2013) e as varidveis de processo
utilizadas inicialmente foram aquelas ajustadas no estudo em questdo. A camara de
tratamento do sistema 3IP em alta temperatura do LAP em funcionamento é mostrada na

Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Camara de tratamento do sistema 3IP em alta temperatura-LAP/INPE.

Fonte: Producdo do Autor.

Inicialmente as amostras foram limpas através de sputtering com plasma de argonio, para
remocao da camada de éxido das superficies, de modo que o processo de implantacdo dos
ions de nitrogénio fosse favorecido. Esta limpeza foi feita com ions argénio a 5 kV

durante intervalos de tempo pré-determinados.

Apo6s a limpeza com plasma de argénio, foram realizados experimentos empregando
tensdo de 5 kV com pulsos curtos de 20 ps, em taxas de repeticdo de 300 Hz. O plasma

de nitrogénio era mantido sob um vécuo de 3-4 -10° Torr.

Foram feitos de inicio 5 experimentos de implantacdo i6nica por imersdo em plasma de

nitrogénio cujas condicOes sdo apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Condicdes de tratamento de implantacdo iénica dos transdutores.

Amostra | Tempo de Ar | Tempo de N2 Pulso Temperatura
(min) (min) (kV/us/Hz) (°C)
N1 20 60 5/20/300 1150
N2 20 60 5/20/300 1150
N3 60 60 5/20/300 1100
N4 20 120 5/20/300 1120
N5 20 120 5/20/300 1120

Na figura 3.8 é mostrada uma das amostras dentro da camera de vacuo durante a
implantacdo i6nica por imersdo em plasma de nitrogénio. As amostras implantadas foram

separadas para as medi¢des do fator de qualidade elétrico em 4K.

Fonte: Producéo do Autor.

Figura 3.8 — Amostra de nidbio durante o processo de 3IP de nitrogénio.
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3.2.3 Medic0es de fator Q carregado

Para medidas de Fator Qe foi utilizado o aparato experimental j& existente no Laboratdrio
Graviton. Na Figura 3.9 é apresentado o esquema do aparato que foi utilizado para a
realizacdo das medidas criogénicas do fator carregado (Qec) das cavidades reentrantes e

na Figura 3.10 é mostrado uma foto do mesmo.

Figura 3.9- Diagrama do arranjo experimental utilizado para a realizagdo das medigdes

criogénicas do fator carregado (Qec) das cavidades reentrantes.

I

VNA

GHe (K)

Fonte: Adaptado de Furtado (2009).
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Figura 3.10- Aparato experimental para realizacdo de medicGes criogénicas do Fator Q
carregado.

Fonte: Producéo do Autor.

Para a realizagcdo dos experimentos nas condi¢es de supercondutividade do nidbio
(T<9,2K), foi utilizado um criostato j& construido no laboratorio, possibilitando o
resfriamento das cavidades através da insercdo direta das mesmas no interior de um dewar

contendo helio liquido (LHe).

Este criostato foi utilizado para a realizacdo das medicdes de frequéncia de ressonancia e
fator-Q carregado em modo de reflexdo, sendo composto por dois longos tubos de aco
inoxidavel com paredes finas, inseridos um dentro do outro. Esta montagem permitia que
o0 tubo interno girasse em relacdo ao externo. Numa das extremidades do tubo externo
tinha um suporte de latdo, onde a cavidade era mantida presa e exposta ao LHe através de
trés parafusos M3. Na Figura 3.11 é mostrada uma cavidade presa neste suporte apos ser
retirada do mergulho em LHe.
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Figura 3.11- Cavidade presa no suporte de latéo.

N

Fonte: Producéo do Autor.

Os comprimentos dos tubos metalicos (~1,6 m) foram determinados de acordo com a
profundidade do tanque utilizado para armazenamento de LHe, de forma que a camara
experimental pudesse ser introduzida no mesmo e permanecesse submersa no liquido.
Um cabo coaxial de Cobre UT85 foi fixado nas extremidades do tubo interno e mantido
em seu interior. Na extremidade inferior deste cabo foi conectada uma sonda elétrica
(feita com cabo coaxial de Cobre UT47) que, por sua vez, era introduzida no interior da
cavidade Klystron através de um furo cilindrico com didmetro de 3,0 mm (conforme
citado na se¢do 3.2.1). O movimento de rotagdo do tubo interno em relagdo ao externo,
através de um sistema de roscas, permitia 0 movimento do cabo coaxial no interior da
cavidade, desde uma posicdo proxima a tampa até cerca de 5mm da mesma, possibilitando
aumentar (ou diminuir) o acoplamento eletromagnético da cavidade com o circuito
externo através do ajuste da posicdo da sonda elétrica. Na extremidade superior do
criostato existiam conexdes para que o cabo coaxial UT85 fosse ligado ao sistema de
medicéo externo. Na figura 3.10 (acima) sdo mostradas estas conexdes.

Na Figura 3.12 é mostrado o diagrama da montagem experimental utilizada e o arranjo
da sonda na cavidade, cuja tampa foi tomada como zero de referéncia. As medicGes de
frequéncia de ressonancia, acoplamento e fator Q elétrico carregado em modo de reflexédo

foram efetuadas de acordo com esta montagem, utilizando-se um analisador de rede
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vetorial Agilent PNA-L que possuia uma fonte de varredura operando numa faixa de
frequéncia de 0,01 a 20 GHz e capacidade de medicao, em magnitude e fase, de perda de
insercdo, ganho e perda de retorno. Um sinal de varredura, numa faixa de frequéncia pré-
definida, era aplicado na cavidade e analisado em modo de reflex&o, sendo absorvido na
regido de ressonancia do modo klystron da cavidade, conforme mostrado na Figura 3.2
(anterior). Os resultados obtidos com o analisador de rede forneceram informacoes
relativas ao que havia sido transmitido e absorvido, sendo a depressdo observada

correspondente ao modo ressonante da cavidade de micro-ondas.

Figura 3.12- Diagrama e arranjo da montagem experimental para medigcdes de
frequéncia e fator-Q carregado em modo reflexao.

Analisador Vetorial
de Rede Agilent Cavidade

e

A

@te Central

BN Probe

Porta 1 Porta2

Cavidade em Teste

L od no w
o™ -t
Distancia da “probe” a
(a) tampa da cavidade (mm)

(@) diagrama em bloco; (b) arranjo da cavidade com sonda elétrica.
Fonte: Extraido de Furtado (2009).

A seguir sdo descritos os procedimentos experimentais adotados para as medigcOes
criogénicas da frequéncia de ressonancia e fator Q elétrico carregado das cavidades
reentrantes. Na Figura 3.9 (anterior) foi mostrado o diagrama do aparato experimental
utilizado para as medigbes. O sistema de medicdo era composto por um analisador
vetorial de rede Agilent PNA-L, operando na faixa de frequéncia de 0,1 a 20 GHz; um

criostato projetado especificamente para as medidas em modo de reflexdo; e um dewar
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com capacidade de armazenamento de 250 litros de hélio liquido. Foram adquiridos para

este experimento 200 litros de hélio liquido.

O tempo médio para a realizagdo das medicGes de frequéncia de ressonancia e fator-Q
carregado de cada cavidade klystron em modo de reflexdo era de aproximadamente 3h

ininterruptas, sendo adotados os seguintes procedimentos experimentais:

I) Montagem do transdutor (cavidade+tampa) através de doze parafusos M3. Esta
operagéo era realizada utilizando-se luvas apropriadas, evitando a contaminacgao

da cavidade por gorduras ou poeiras;

I) Fixacdo da cavidade klystron e respectiva tampa no suporte de latdo da sonda
através de trés parafusos M3. A sonda propositalmente era mantida no interior da
cavidade para poder fazer o contato (toque) com a parede da tampa do transdutor

antes das medicdes.

I11) Inicio do processo de introducao do criostato no dewar, realizado de forma

lenta e gradual.

IV) Obtencéo do equilibrio térmico do sistema. Apds a introdugdo completa do
criostato no dewar, esperava-se ~30 minutos para que as medicdes por reflexéo

comecassem a ser realizadas.

V) MedicGes de continuidade elétrica para determinagéo da posicdo de contato da
sonda com a tampa da cavidade reentrante. Apds definida a posicdo de contato (ou
0 zero de referéncia), a sonda era recuada cerca de 0,01 mm sendo iniciadas as

medi¢Ges em modo de reflexao;

VI) Inicio das medi¢des em modo de reflexdo em 4K. Para isto, o analisador
vetorial PNA-L de rede Agilent era conectado ao cabo coaxial, sendo iniciada a
retirada gradual da sonda com a realizacdo de medicGes das perdas por reflexdo
(S11) edos Qec’s acada deslocamento de 0,1 mm , até cerca de 3,4 mm da tampa

da cavidade;

VII) Retirada do criostato do dewar, realizado de forma rapida e gradual para

evitar a formacao de gelo ao redor da camara experimental e a perda excessiva de
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LHe . Para isso, o criostato era desconectado do analisador vetorial de rede Agilent
PNA-L;

VIII) Abertura da camara experimental e retirada da cavidade klystron. Esta
operacdo era realizada utilizando-se luvas apropriadas, evitando a contaminacéo

da cavidade por gorduras ou poeiras;

IX) Aquecimento do suporte de latdo com heat gun para retirada da cavidade
klystron.

X) Armazenamento da cavidade e inicio da proxima medida.

3.3 Resultados obtidos para medi¢des de ressonancia e fator-Q carregado das

cavidades

A Figura 3.13 mostra 0 espectro obtido com a amostra N8 (ndo implantada) pelo
analisador de rede (numa faixa de frequéncia de 0,2 GHz) durante as medi¢des em modo
de reflexdo. Conforme pode ser observado, a depressao mais estreita (centrada em torno

de 8,542534 GHz) é a do modo ressonante da cavidade de micro-ondas.

No espectro apresentado na Figura 3.13, 0 eixo X representa a frequéncia, enquanto o eixo
y representa um valor relativo da poténcia em dB. A partir destes resultados, e utilizando
as relacdes apresentadas na secdo 3.1, foi possivel determinar os pardmetros de interesse

para o estudo realizado (frequéncia de ressonancia, fator-Q carregado).
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Figura 3.13 - Espectro da amostra N8 (sem implantacéo) apresentado pelo analisador de

rede durante as medigdes em modo de reflexao.
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O eixo x representa a frequéncia, enquanto o eixo y representa um valor relativo da
poténcia em dB.

Fonte: Producéo do autor.

A largura de banda de frequéncias (Af=0,005634 GHz ) foi obtida a — 3 dB do nivel de
poténcia P . O fator-Q carregado (Qec) foi calculado a partir da Equacéo (3.2), resultando
em:

Af 0,005634 GHz

QEC

De acordo com a Figura 3.13, a perda por reflexdo medida foi de R.=41,803 dB e o fator

de acoplamento pode ser calculado a partir da Equacéo (3.12), resultando em:

—41,803

1—10 =20
1+10 =20
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Finalmente, o valor do fator-Q ndo-carregado (Qeo) foi determinado a partir da relagéo
(3.112):

Qu0-1516(1 + 0,98)=3002 (3.15)

Foram realizadas outras medicdes para o fator carregado-Qec em funcdo da posicdo da
sonda, mas nenhuma medicao superou o valor obtido e mostrado em (3.13).

Na Tabela 3.2 sdo mostrados os valores do fator de qualidade elétrico carregado Qec a
temperatura ambiente (300 K) e a temperatura criogénica (4 K) de amostras sem
tratamento quimico, implantadas e ndo implantadas. Em todas as amostras foram
realizadas outras medicGes para o Q carregado em funcgédo da posicao da sonda, mas sao
apresentados apenas valores maximos obtidos. Nao foi possivel realizar medidas com a
amostra N6, pois a mesma ndo apresentou ressonancia apos ter sido remontada
novamente. No caso da amostra N4, ndo foi possivel realizar todas as medidas criogénicas

devido a vazamentos de GHe no criostato.

Tabela 3.2-Fator de qualidade elétrico carregado Qec das amostras N1 a N8.

T=300K T=4K
Amostra Descricao fo(GHz)| Qec |, (GH2)| Qecma
N1 implantada 8,36 249 9,663 621
N2 implantada 9,25 151 9,699 529
N3 implantada 7,91 374 8,903 468
N4 implantada 9,91 437 - -
N5 implantada 9,35 503 8,750 328
N6 ndo implantada - - - -
N7 ndo implantada 9,14 398 9,46 703
N8 ndo implantada 8,30 265 8,542 1516

Sem tratamento quimico.

Fonte: Producdo do autor.
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Os resultados acima podem indicar algum efeito da supercondutividade nas cavidades
quando resfriadas criogenicamente. Entretanto, os valores obtidos estavam muito aquém
do valor esperado (Qeo~2-10°) para as cavidades de niébio (FURTADO, 2009).

As perdas dielétricas (camadas de 6xido na cavidade), resistivas (sonda de material ndo
supercondutor) e magnéticas (resisténcia superficial supercondutora da cavidade) estdo
entre os provaveis motivos que justifiguem os baixos valores obtidos para o fator de

qualidade carregado (Qec) das cavidades de nidbio apresentados na tabela 3.2.

Devido ao fato do nidbio ser extremamente reativo com o oxigénio (semelhante ao
aluminio), uma camada de 6xido (Nb2Os) € imediatamente formada quando exposto a
atmosfera. Portanto, uma superficie inadequadamente preparada podera conter um filme
residual de 6xido, aumentando as perdas dielétricas e magnéticas no interior da cavidade

mesmo em amostras tratadas com plasma de nitrogénio.

Linthorne (1991) mediu Qe0=5,9-10° para as cavidades reentrantes do sistema de
transducdo do detector Niobé (4,8 K), com tratamentos superficiais similares aqueles
utilizados por Blair e Jones (1987), consistindo num ataque quimico com uma mistura
concentrada de acidos hidrofluoridrico (HF) e nitrico (HNO3) a 50%. O HF remove o
oxido formado quando o ni6bio é colocado em contato com o ar e 0 HNOs3 ataca a
superficie metalica exposta. Apds este ataque quimico, as cavidades de nidbio do detector
Niobé eram anodizadas. A camada anodizada, com algumas centenas de nanémetros de
espessura, protegia a superficie metalica da cavidade, sem afetar significativamente o
fator-Q elétrico (MARTENS et al., 1971).

Por se tratar de uma mistura perigosa (mesmo em pequenas quantidades), o ataque
quimico com mistura &cida ndo foi realizado nas cavidades testadas anteriormente.
Entretanto, diante dos baixos valores obtidos para o fator-Q elétrico das cavidades
testadas, optou-se pela realizacdo de tratamento quimico superficial mais agressivo
aquele utilizado por Linthorne (1991), com acréscimo de uma solucdo tampéo (acido
fosforico-HsPO4). As cavidades e tampas de nidbio (Amostras N9 e N10) foram mantidas

submersas, por trinta segundos, numa mistura contendo 26 partes de HF (48%), 40 partes
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de HNO3 (90%) e 34 partes de H3PO4 (85%). Como a reacdo € muito exotérmica foi
necessario colocar a mistura em banho-maria com gelo a 0°C. Todo o processo de ataque
quimico é mostrado na Figura 3.14. Ap0s cada ataque quimico as amostras eram lavadas
em agua deionizada e acondicionadas em alcool isopropilico para evitar a formacao do

Oxido nativo na superficie.

Figura 3.14 — Processo de ataque quimico com acidos.

(@) Soluces &cidas preparadas previamente. (b) Amostra de niobio em banho maria a
0°C sendo atacada com uma mistura acida de HF, HNO3z e H3PO..

Fonte: Producdo do Autor.

Ap0Gs o processo de ataque quimico, a amostra N9 foi levada logo em seguida para o teste
criogénico a 4K. Ja a amostra N10 foi levada para o processo de implantacédo i6nica por
imersdo em plasma com nitrogénio, com 0s mesmos parametros da implantacdo realizada
na amostra N1. A amostra N1 até entdo tinha apresentado valor maior de fator de
qualidade carregado comparado com as demais amostras implantadas. Logo em seguida,
a amostra N10 também foi levada para o teste criogénico a 4 K. Na Tabela 3.3 sdo
mostrados os valores obtidos de Qec & temperatura ambiente (300 K) e a temperatura
criogénica (4K) para amostras (N9 e N10) tratadas quimicamente com a mistura

concentrada de acidos durante 30 s.
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Tabela 3.3-Fator de qualidade elétrico carregado Qec das amostras N9 e N10.

T=300K T=4K

Amostra Descrigdo
fo(GHz)| Qec fo (GHz) | QecCmax.

N9 s/ implantacéo 9,280 390 9,697 616

N10 ¢/ implantacdo 9,576 | 347 9,279 540
Com tratamento quimico (30 s).

Fonte: Producéo do Autor.

Os resultados obtidos de fator de qualidade carregado com as primeiras amostras tratadas
com &cido também ndo apresentaram resultados satisfatorios. Foi observado que as
amostras tratadas apds o mergulho de 30s na solucdo acida apresentaram aspecto com
manchas que a principio indicavam um ataque incompleto. Com objetivo de obter
resultados satisfatorios, foram realizados mais dois testes, 0 primeiro com uma amostra
nova (N11) com polimento mais rigoroso (polida atraves de politriz) e o segundo teste
numa nova tentativa com a amostra (N7) que ja tinha passado por um teste criogénico,

mas que ndo tinha passado pelo processo de 3IP com nitrogénio.

Ambas as amostras (N11 e N7) foram entdo submetidas ao ataque quimico mais
agressivo, com a mesma mistura usada nas amostras N9 e N10, mas com um tempo de

ataque 6 vezes maior (180s).

Apds o ataque quimico, tanto a amostra N11 quanto a amostra N7, passaram duas vezes
pelo processo de 3IP com nitrogénio. Na primeira implantagdo as amostras passaram por
uma descarga de argbnio com duracdo de 45 min, energia de 5keV, pulsos de 20us e
frequéncia de 400 Hz. Posteriormente foi realizada implantacdo de nitrogénio por 20 min,
também com energia de 5 keV a pulsos de 20 us e frequéncia de 400 Hz. Na segunda
implantacdo todas as condic¢Oes anteriores do pulso foram mantidas, mas o tempo de
descarga com argonio foi de 20 min e o de implantacdo de nitrogénio também foi de 20
min. Vale a pena ressaltar que diferente dos tratamentos anteriores, a temperatura dessas
amostras durante o processo de 3IP de nitrogénio foi mantida em, no maximo, 700 °C
(contra 1150 °C, de tratamentos anteriores). Apos cada implantag&o foi realizado um teste

criogénico para medigdes de fator de qualidade carregado.
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Nas Figuras 3.15 e 3.16 sdo mostrados os espectros obtidos pelo analisador de rede com
as amostras N11 e N7 apds as duas implantaces, durante as medigdes em modo de
reflexdo a 4K. Conforme pode ser observado nas figuras, as depressfes mais estreitas
(centradas em torno de 12,492 e 12,213 GHz respectivamente) sdo as do modo ressonante
das cavidades de micro-ondas. A partir deste resultado, e utilizando novamente as
relagBes apresentadas na sec¢do 3.1, foi possivel determinar os pardmetros de interesse

para o estudo realizado (frequéncia de ressonancia, fator-Q carregado).

Figura 3.15 — Espectro da amostra N11 (apds as duas implantagdes) apresentado pelo

analisador de rede durante as medigdes em modo de reflexéo.
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O eixo x representa a frequéncia, enquanto o eixo y representa um valor relativo da

poténcia em dB.
Fonte: Producdo do autor.
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Figura 3.16 — Espectro da amostra N7 (ap0s as duas implantagcfes) apresentado pelo

analisador de rede durante as medi¢des em modo de reflexao.
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Fonte: Producdo do autor.

No caso da amostra N11, o novo delta (A) foi calculado a partir da Equacéo (3.6),

considerando Pon=17,784 dB e Po = 4,348 dB:

17,784 4,348
A= 10log2 + [Poff — 10log(10 10 4+ 10710 )| = 2,81 (3.16)

Como a curva era assimétrica, a frequéncia da esquerda foi obtida a 2,81 dB do nivel de

Pott. O fator-Q carregado (Qec) foi calculado a partir de (3.7), resultando em:

fo 12,492815

= = — 6879 (3.17)
2+ faje—fol  2-112,491907 — 12,492815 |

Qec
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No caso da amostra N7, o novo delta (A) foi calculado a partir da Equacdo (3.6),

considerando Pon=19,592 dB e Po = 7,473 dB:

7,473

19,592
A= 10log2 + [Poff — 10log(10 10 + 10 10 )| = 2,75 (3.18)

Como a curva também era assimétrica, a frequéncia da direita foi obtida a 2,75 dB do

nivel de Posr. O fator-Q carregado (Qec) foi calculado a partir de (3.7), resultando em:

_ fo ~ 12,21306219
2\ fue—fol 2-112,21312672 — 12,21306219 |

Qec = 94630 (3.19)

Na Tabela 3.4 sdo mostrados os valores obtidos de Qe & temperatura ambiente (300K) e
a temperatura criogénica (4K) para as amostras N11 e N7 tratadas quimicamente durante

180s e ap06s as duas implantagdes idnicas de nitrogénio.

Tabela 3.4- Fator de qualidade elétrico carregado Qc das amostras N11 e N7.

T=300K T=4K
fo(GHz)| Qec | fo(GHz)| QecCmax.

N11 Polida c/politriz+ | 12,190 | 557 | 11,716 | 747
12 implantagao/N>

N11 Ataque Quimico + | 12,733 | 228 | 12,492 | 6879
2% implantacdo/N>

Amostra Descrigao

N7 Ataque quimico 12,145 | 577 9,644 742
sem implantacao

N7 Apobs a 18 12,155 | 634 | 11,982 | 64886
implantacdo/N;

N7 Apos a 22 12,195 | 693 | 12,213 | 94630

implantacdo/N;
Com tratamento quimico (180 s).

Fonte: Producdo do autor.

Na Figura 3.17 é mostrada a variacdo do fator-Q carregado (medido em 4 K) em fungéo
da posicdo da sonda no interior da cavidade de nidbio (Amostra N7), ap6s a 28

implantacdo de N». Os resultados obtidos mostraram um aumento dos valores de Qec cOm
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o afastamento da sonda em relagdo a tampa, causado pela diminui¢cdo do acoplamento.
Neste caso, 0 valor maximo de Qec= 94630 calculado em (3.19) foi obtido para a sonda

posicionada a 4 mm do topo da cavidade.

Figura 3.17 — Variacdo do Q carregado (medido em 4K) em funcédo da posicao (em mm)
da sonda no interior da cavidade de nidbio.
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Fonte: Producdo do autor.

De acordo com a Figura 3.15, a perda por reflexdo medida para a amostra N11 apos a 22
implantacéo foi de R.=13,436dB e o fator de acoplamento pode ser calculado a partir da

Equacdo (3.12), resultando em:

1—10 20 (3.17)

Finalmente, o valor do fator-Q ndo-carregado (Qeo) para amostra N11 apds a 22

implantacdo foi determinado a partir da relacdo (3.11):

oL apos2iimplantasie — 6879(1 +0,65) = 11350 = 1,14-10*  (3.18)

eo

De acordo com a Figura 3.16, a perda por reflexdo medida para a amostra N7 apés a 22
implantacdo foi de R.=12,119 dB e o fator de acoplamento pode ser calculado a partir

da Equacéo (3.12), resultando em:
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-12,119
1—-10 =20
=———5= 0,60 (3.19)

1+10 =20

Devido ao aumento de Qe com 0 afastamento da sonda em relacdo a tampa, o fator de
acoplamento f assume valor superior a unidade. Portando toma-se o inverso de g (1/ =
1/0,60=1,66). Finalmente, o valor do fator-Q ndo-carregado (Qeo) para a amostra N7 apds

a 22 implantacao foi determinado a partir da relacéo (3.11):

N7 apés 2t implantagio _ 94630(1 + 1.66) = 252346 = 2,52 10°  (3.20)
Os resultados obtidos em 4 K com as amostras N11 (Qeo=1,14 - 10%) € N7 (Qe0=2,52 -
10°) indicam um aumento significativo no efeito da supercondutividade na cavidade apds
ser fortemente atacada pela mistura concentrada de acidos e apds sofrer implantacdes
seguidas de nitrogénio. A camada de nitreto de nidbio e suas variagcdes (NbN, Nb2N) deve
proteger a superficie metélica da cavidade, sem afetar significativamente o fator-Q
elétrico, além da possibilidade de ndo degradar o seu valor com o passar do tempo. Um
tempo mais expressivo de ataque quimico com acido (180s) e de ataque fisico por plasma
de argbnio (45 min) para a remoc¢do da camada de 6xido da superficie também deve
favorecer o processo de implantacdo dos ions de nitrogénio no niébio. Com isso, também
se constata 0 comportamento supercondutor a baixa temperatura do nitreto de niobio
(NbN) com a presenca de menor quantidade de 6xido de nidbio (Nb2Os) na interface
modificada (Nb/NbN). Uma temperatura ndo tao elevada (700° C) durante o processo de
3IP de nitrogénio também deve contribuir com o controle de Nb2Os na camada

modificada.

As amostras com alto Qeo (N11 e N7) ndo puderam ser sacrificadas para caracterizar a
formacdo do nitreto de nidbio, pois foram encaminhadas diretamente para testes no
detector Mario Schenberg. Paralelamente foram usinadas pequenas moedas com o
mesmo niodbio usado na fabricacdo das amostras N11 e N7. Estas amostras teste passaram
pelo mesmo processo de 3IP usado nas amostras N11 e N7. Em seguida estas amostras

teste foram caracterizadas através da técnica de difracdo de raios X em angulo rasante. O
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espectro de raios X é mostrado na figura 3.18 e verificou-se a presenca de nitreto de nidbio

(Nb2N) nestas amostras teste de niobio.

Figura 3.18 — Espectro de raios X em angulo rasante de amostras teste de nidbio apds o
processo 3IP com nitrogénio.
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Preto: Difracao de raios X de nidbio puro; Vermelho: Difracao de raios X tipico do nitreto
de nidbio; Verde: Difracdo de raios X em angulo rasante das amostras teste apds o
tratamento por 3IP com nitrogénio.

Fonte: Producdo do autor.

A partir dos resultados atuais, espera-se em trabalhos futuros obter fatores Q nao-
carregados superiores a Qe ~ 3-10° em 4,2 K, através de um tratamento superficial
adequado (com acido e plasma de argénio) seguido de uma implantacdo i6nica por
imersdo em plasma de nitrogénio com a menor quantidade possivel de 6xido. Estas
cavidades (N11 e N7) ja estdo instaladas no Detector Mario Schenberg para testes do

sistema de transdugéo.
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4 CONCLUSOES

As membranas atuantes como terceira massa do sistema de osciladores acoplados
formado pelo conjunto: esfera, corpo do transdutor e membrana - se feitas de silicio
(revestidas de niobio), devem possuir uma espessura extremamente pequena para que
oscilem na frequéncia adequada. A primeira parte deste trabalho de doutorado foi
dedicado a fabricacdo de membranas ressonantes baseadas em silicio para serem usadas

na segunda geracao de transdutores do detector Mario Schenberg.

As primeiras membranas obtidas, com espessura de ~18 pm, foram as primeiras a serem
caracterizadas eletromagneticamente pela Divisdo de Astrofisica do INPE. Foram
produzidas membranas com massas efetivas da ordem de 5,4 mg. As dificuldades que
surgiram ao longo de todas as etapas de processo foram contornadas com sucesso.
Problemas de aderéncia entre resiste e substrato, na etapa de litografia, foram resolvidos
através da alteracdo de condicGes ambientais (temperatura, umidade) e também no
aquecimento das amostras em chapa quente. Foi possivel se familiarizar com a etapa de
alinhamento por infravermelho, etapa esta fundamental na fabricacdo das membranas.
Apo6s a manutencdo de um processo de fabricacdo no laboratério de micromecanica,
foram obtidas as primeiras membranas ressonantes fornecidas ao Grupo Graviton da
DAS/INPE.

Também foram usinadas quimicamente membranas ressonantes de silicio para serem
usadas numa nova geracdo de transdutores do detector Mario Schenberg. Para que se
obtivessem laminas com as dimensdes desejadas, optou-se novamente pela corrosdo
quimica. A metodologia exposta apresentou bons resultados, entretanto devido a
fragilidade dessas estruturas, houve um aproveitamento ruim das membranas que foram
sujeitas ao procedimento, visto que elas se quebraram facilmente durante 0 manuseio.
Alternativas foram expostas, melhorias no aparato de corrosdo devem oferecer maior
seguranca as membranas, nesse sentido um novo suporte para suspensdo delas no reator

foi desenhado, visando protegé-las da agitacéo da solugéo.

A segunda etapa deste trabalho de doutorado foi dedicada para a fabricacdo de
transdutores de nidbio do tipo klystron e verificar o efeito do nitreto de nidbio sobre o

fator de qualidade elétrico destes transdutores.
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Transdutores de ni6bio foram construidos e testados criogenicamente para determinagéo
das frequéncias de ressonancias e dos fatores Q ndo-carregados em funcdo do
acoplamento eletromagnético. Para as cavidades de nidbio sem tratamento superficial,
obteve-se Qe0~3,0-10°, indicando o efeito da supercondutividade nas cavidades quando
resfriadas criogenicamente. Ainda assim os valores obtidos estavam aquém dos valores

esperados de fator de qualidade elétrico.

Durante os testes criogénicos, foi verificada a necessidade de uma modificacéo superficial
adequada, envolvendo ataque quimico (acido), fisico (sputtering de argdnio) e
implantacdo i6nica por imersdo em plasma de nitrogénio para protecdo das superficies
internas das cavidades contra oxidagao progressiva.

Com a modificacéo superficial obteve-se Qeo(s) da ordem 10%e 10° com amostras tratadas
qguimicamente por acidos, fisicamente por sputtering e em seguida por 3IP a 700° C. Os
resultados obtidos em 4 K com estas amostras indicaram um aumento significativo no
efeito da supercondutividade na cavidade apds ser fortemente atacada pela mistura
concentrada de acidos e apos sofrer implantacdes seguidas de nitrogénio. A camada de
nitreto de nidbio deve proteger a superficie metalica da cavidade sem afetar
significativamente o fator-Q elétrico além de ndo degradar o seu valor com o passar do
tempo. Um tempo mais expressivo de ataque quimico com acido (180s) e de ataque fisico
por sputtering de argdnio (45 min) para a remogdo da camada de éxido da superficie
também deve favorecer o processo de implantacdo dos ions de nitrogénio no niébio. Com
isso também se constata 0 comportamento supercondutor a baixa temperatura do nitreto
de nidbio (NbN) com a presenca de menor quantidade de 6xido de nidbio (Nb2Os) na
interface modificada (Nb/NbN). A partir dos resultados atuais, espera-se em trabalhos
futuros obter fatores Q ndo-carregados superiores a Qe0~3,0-10° em 4,2 K, através de um
tratamento superficial ainda mais rigoroso (com acido e sputtering de argénio) seguido
de uma implantacéo i6nica por imersédo em plasma de nitrogénio com a menor quantidade
possivel de oOxido, através de testes mais sistematicos e de uma caracterizagdo mais
completa dos nitretos obtidos e da influéncia destes no fator Q-ndo carregado das
cavidades de niobio. Estas cavidades ja estdo instaladas no Detector Mario Schenberg

para testes do sistema de transducéo.
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ANEXO A

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A.1) Limpeza quimica RCA:

1)
2)
3)
4)
5)
6)

7)
8)

Enxague em agua deionizada corrente por 5 minutos;

Imerséo em solugéo de H,SO4 : H2O2 (2:1) por 10 minutos;

Enxague em agua deionizada corrente por 5 minutos;

Imersdo em solugéo de H.O : NH4OH : H20; (5:1:1) por 10 minutos a 75°C,;
Enxéague em agua deionizada corrente por 5 minutos;

Imersdo em solucgdo de HF: H20 (1:10) por 10 segundos para remover o 6xido nativo;
Enxague em agua deionizada corrente por 5 minutos;

Imerséo em solucéo de H.O : HCI : H20, (6:1:1) por 15 minutos a 75°C; e

Enxéague em agua deionizada corrente por 5 minutos.

A.2) Oxidacédo termica:

Ajustar a presséo da linha de N2 para a posi¢éo baixa (12 psi);

2)
3)

4)

5)

6)

7)
8)

Ajustar o fluxémetro de N2 para 94,00 em sua escala de leitura;
Ajustar a temperatura desejada no controlador do forno:
“Pontos de opera¢do” para 1000 °C: 1055/1050/1042 - Gas/Centro/Boca, e
“Pontos de opera¢ao” para 1100 °C: 1174/1165/1161 - Gas/Centro/Boca;
Encher de 4gua DI o borbulhador até 1 cm acima da metade (tomar como referéncia
0 topo da manta, ou seja, 1 cm acima desta referéncia) e ajustar o controle de
aquecimento da manta para manter a temperatura perto de 98°C (marca no
controlador). Ligar a fita aquecedora (marca no controlador) e ajustar o N2 de arraste
do vapor para 50,0 na escala de leitura do fluxémetro;
Proceder a limpeza quimica RCA das amostras enquanto o forno, manta e fita estdo
aguecendo;
Ligar o mddulo de fluxo laminar da cabine limpa e preparar sob ele a placa de vidro
e o elefante (com a barqueta dentro);
Abrir a valvula do cilindro de O, . Ndo mexer no ajuste da valvula reguladora;
Transportar as laminas da capela até a cabine limpa protegendo-as com uma placa de

petri e um béquer usado exclusivamente para este fim;
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9) Colocar as laminas de silicio na barqueta (sob fluxo laminar);

10) Empurrar a barqueta para dentro do “elefante” com auxilio da vareta de quartzo
pequena. Esta operacdo deve ser feita debaixo de um fluxo laminar de ar classe 100;

11) Estando o forno em equilibrio térmico (e a temperatura dentro do baldo perto de
98°C), transportar a barqueta dentro do elefante até a entrada do tubo de forno.
Usando a vareta curta, introduzir a barqueta na entrada do tubo de forno e deixar
descansar durante 10 minutos;

12) Introduzir lentamente (~6 cm/min) a barqueta com as laminas no forno com auxilio

de uma vareta longa de quartzo, até a regido plana sob um fluxo de O2 + N». Deixar

descansar no centro durante 10 minutos;

13) Ligar a valvula solenoide (interrompendo o fluxo de Oz + N2) para iniciar o fluxo de
vapor de agua durante o tempo de oxidacdo umida desejado e logo em seguida fechar
a valvula de escape de N;

OBS: Reabastecer o baldo volumétrico com agua DI ( a 94 °C) antes do nivel da dgua

atingir a referéncia (topo da manta). Repetir este processo antes e durante a

oxidagao.

14) Decorrido o tempo desejado: 1°) abrir a valvula de escape e 2°) desligar a valvula
solenoide (interrompendo o fluxo de vapor de gua), retirar a barqueta com as laminas
lentamente (~6 cm/min) sob fluxo de 0,5 I/min de N;

15) Deixar descansar a barqueta na entrada do tubo de forno durante 10 minutos;

16) Remover a barqueta usando novamente a vareta pequena e o “elefante™;

17) Remover as ldaminas oxidadas e proceder a inspe¢éo visual das amostras;

18) Ajustar o fluxdmetro de N2 de arraste para 10,0 em sua escala de medida;

19) Fechar a valvula do cilindro de O2. Ndo mexer no ajuste da valvula reguladora;

20) Retornar a pressdo de N> da linha para posigéo alta (38 psi);

21) Ajustar o controlador para temperatura de inatividade: “Pontos de operagao”: 300 /
300/ 300;

22) Guardar a barqueta, o “elefante” e a placa de vidro.

Esta sequéncia de etapas passou a ser o procedimento padrdo para oxidacdo no
laboratério de microfabricacdo, a ser seguido por qualquer usuario. Uma copia do
procedimento foi guardada no laboratorio, junto ao forno.
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A.3) Litografia:

1)

2)

3)

4)

5)
6)

7)

Desidratacdo das amostras oxidadas e aplicagcdo do Resiste Shipley S1813 sobre a
Iamina com o spinner, a uma rotacdo de 3000 rpm durante 30 s;

Pré-recozimento das amostras a 100 °C durante 5 min em estufa a pressdo
atmosférica. Esta etapa tem como finalidade remover o solvente presente no resiste;
Exposicdo do resiste em luz ultravioleta através da fotoalinhadora. Como o resiste é
positivo, somente a parte exposta através da mascara é sensibilizada e se torna soltvel
no revelador;

Revelacdo do resiste através do revelador Shipley MF 319, durante 1 minuto a
temperatura ambiente;

Lavagem em agua corrente com agitacdo manual durante 4 minutos;
Pds-recozimento das amostras a 100 °C durante 20 min em estufa a pressao
atmosfeérica. Esta etapa tem como finalidade o fortalecimento do resiste sobre o 6xido;
Abertura das janelas no éxido por imersdo em solucdo tamponada de HF (BOE —
“Buffered Oxide Etch”) consistindo em uma mistura de solu¢des aquosas de HF e

NHsF. Lavagem em &gua DI e em seguida remogé&o do resiste com acetona.

A.4) Corrosdo quimica em KOH (reator sem ultrassom):

1)
2)

3)
4)

5)

6)

7)
8)

Ligar o banho de refrigeracdo da serpentina de condensacéo e ligar agitador;

Ligar o banho Fisher para controlar a temperatura do banho e esperar até a
temperatura estabilizar;

Mergulhar amostra na solugdo de HF 2% em agua, por 10 segundos;

Imediatamente mergulhar em H2O DI, e em seguida lavar rapidamente em H,O DI
corrente e secar com N3 ;

Imediatamente inserir amostra na solucdo de KOH 30% em &gua + isopropanol dentro
do reator (que estd pronto a temperatura desejada) e iniciar timer. Apés 1 minuto
iniciar outro timer (reserva e seguranca);

Deixar bécker grande (~1litro) com &gua ao lado do reator;

Recolher HF e guardar o que néo for usar mais;

Decorrido o tempo de corrosdo: Retirar de uma vez s6 a amostra e mergulhar no

bécker com agua. Por em &gua corrente durante 5 minutos; e

Desligar agitador e baixar temperatura do banho Fisher para 22°C
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A.5 Corrosao quimica em KOH (reator atlas 1.4):

1)
2)

3)
4)
5)

6)
7)
8)

9)

Colocar a solucéo de KOH no reservatorio do reator e ligar o reator.

Abrir o software Atlas 1.4, escolher a rotina de aquecimento e esperar até a
temperatura estabilizar. Nesta etapa a agitacao € maior.

Mergulhar amostra na solugdo de HF 2% em &gua, por 10 segundos;

Imediatamente mergulhar em H2O DI corrente e secar com Na;

Imediatamente inserir amostra na solucdo de KOH 30% em agua + isopropanol dentro
do reator (que esta pronto a temperatura desejada) e iniciar timer. Apés 1 minuto
iniciar outro timer (reserva e seguranga); Diminuir a agitacdo mecanica para ndo
arrancar a amostra do suporte.

Deixar um bécker com agua ao lado do reator;

Recolher HF e guardar o que n&o for usar mais;

Decorrido o tempo de corrosdo: Retirar de uma vez s6 a amostra e mergulhar no
bécker com agua. Por em agua corrente durante 5 minutos, secar em N2 e reservar a
amostra.

Acionar a rotina de resfriamento e esperar até a temperatura da solucao estabilizar em
22°C.

10) Desligar o aparelho, lavar o reator e guardar a solugéo.
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