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Resumo

ARGONZ,‘ Raquel, Estudo do Processo de Eliminagdo de “Etch-Channels”por Eletrodifusao
em Quartzo Sintético, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 1996. 130 p. Dissertagdo (Mestrado)

O “sweeping” ou eletrodifusdo em quartzo sintético ¢ um processo realizado a

temperatura da ordem de 500°C com a aplicagdo de um campo elétrico intenso.

A eletrodifusio em quartzo sintético usando atomos de Ag em ar ¢ de grande
importancia porque pode tornar o material altamente resistente a formagdo de “etch-
channels”, (canais “cavados” ao longo das linhas de discordancias) por ataque quimico.
O material assim tratado encontra larga aplicagdo em tecnologia avangada,
principalmente para a fabricagdo de ressonadores e filtros de altissima frequéncia
processados por microlitografia. Neste trabalho desenvolvemos um estudo da
influéncia das condigdes de eletrodifusdo (temperatura, campo elétrico e tempo) na
eliminagdo dos “etch-channels” em quartzo sintético em barra Z. Para a observagdo
dos resultados foram aplicadas as técnicas de microscopia e inspectoscopia optica que
revelam que a densidade de “etch-channels” diminui de 112 0 linhas/cm’ para o campo
elétrico variando de 125 a 1000 V/cm. Observou-se uma dependencia da intensidade e
forma das curvas de densidade de corrente com aplicagdo de diferentes campos
elétricos e provavelmente devido a difusdo de ions de Ag e ions alcalinos como o Li,
Na e K. Observou-se ainda a ocorréncia de dois fendmenos de elevagdo da corrente de
eletrodifusdo, chegando a uma intensidade 10 vezes superior ao observado
normalmente. Um destes fendmenos surge com a ocorrencia de trincas no material,
mesmo para campos elétricos baixos, que favorecem a moviementagdo dos ions de

prata resultando num elevado pico de corrente. O outro fendmeno acontece para



campos elétricos altos, da ordem de 1000 V/cm, devido a grande movilidade dos ions
de prata nessas condigdes, mesmo sem a formagao de trincas
Palavras Chave

- quartzo sintético, eletrodifusdo, linhas de discordancias, “etch-channels”,

impurezas



Abstract

ARGONZ, Raquel, Estudo do Processo de Eliminagdo de “Etch-Channels’por Eletrodifusdo
em Quartzo Sintético, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 1996 130 p. Dissertagdo (Mestrado)

The sweeping in synthetic quartz is a process of impurity diffusion performed at

temperatures of about 500°C with the application of an intense electrical field.

The electrodiffusion in synthetic quartz (sweeping), by using for example Ag
atoms in air, has an increasing technological interest as it makes the material highly
resistant to the formation of etch-channels by chemical etching. The etch-channel free
quartz is essential for advanced technology applications, such as, the very high
frequency resonators and filters, which are processed by microlithography and etching
techniques. In this work, we have developed a research work on studying the sweeping
conditions (temperature, electric field magnitude and sweeping time) and their
influence on the elimination of etch-channels in Z-bar synthetic quartz grown by
Brazilian ABC Crystals. The characterization studies have been conducted by etching
technique, optical inspectoscopy and microscopy. The result shows a sharp decrease of
etch-channels density from 11 to 0 lines/cm? for the electric field varying in the interval
125 - 1000 V/cm. A dependence of the electrodifusion current density and curve shape
were observed with the applied electrical field caused by the Ag diffusion and alkaline
ions diffusion like Li, Na and K. It was observed two phenomena on the electrodifusion
current: one of them was a fast rising current density of the order of 10 times higher
than usual that was observed to appear with the formation of microcracks inside the
quartz block . Crystal, even under de application of low electrical fields. The other
phenomena of high current density was observed to be associated with the applied high

electrical field (~ 1000 V/cm), which may allow high mobility of Ag 1ons.
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1. INTRODUGCAO

A silica ou dioxido de silicio é um dos materiais abundantes na natureza sendo a
forma cristalina, o quartzo alfa, uma das de maior ocorréncia. A silica apresenta varias
modificagdes polimorficas onde a forma cristalina do quartzo alfa estivel em
temperaturas inferiores a 573°C apresenta uma estrutura trigonal (romboedrica) que Ihe
confere algumas propriedades especiais, como a piezoeletricidade, isto €, a eletricidade
ou polarizagdo elétrica, resultante da aplicagdo de presdo mecanica num cristal
dielétricos. A aplicagdo de esforgos mecanicos produz em certos cristais dielétrico uma
polarizagdo elétrica que ¢ proporcional a este esforgo. Se o cristal estiver isolado, esta
polarizagio se manifesta como uma tensdo através do cristal, e se o cristal estiver curto-
circuitado um fluxo de carga pode ser observado durante seu processo de carga.
Inversamente a aplicagdo de uma tensdo entre certas faces do cristal produz uma

distor¢do mecanica do material.

Os ressonadores de quartzo de alta frequéncia e precisdo, requerem placas cujas
superficies estejam livres de imperfegdes. O método convencional mais utilizado para o
processamento dos ressonadores € o polimento mecanico que, entretanto, n3o sao
possiveis de utilizagdo para micro-usinagem e para ressonadores muito finos de
altissima frequéncia. Para essas aplicagdes especiais utilizam-se os processos de

polimento quimico onde as superficies dos cristais sdo desbastadas por reagdo quimica

usando um “etchant” (solug@o quimica).

No processamento por ataque quimico surge uma agravante que € 0 aparecimento
dos “etch-channels”, isto é, canais gerados por ataque quimico ao longo das linhas de
discordancias, que estio sempre presentes na maioria dos cristais sintéticos de quartzo.
Esses “etch-channels” quando presentes nos dispositivos eletronicos causam um

fenomeno de curto circuito tornando-se improprio para essas aplicagoes.



”

Descobriu-se que uma das formas de evitar a formagdo dos “etch-channels
durante o ataque quimico € a utilizagdo prévia do processo de “sweping” no cristal

sintético.

O “sweeping” em quartzo ¢ um processo de eletrodifusdo realizado a altas
temperatura (acima de 573°C), quando sujeito a um campo elétrico intenso que
seletivamente troca ions monovalentes ligados aos centros de impurezas do Al
substitucional. A eletrodifusdo convencionalmente tem sido empregado para substituir
alcalinos intersticiais com hidrogénio. A eletrodifusdo também melhora a resisténcia a
radiagdo de cristais de osciladores de quartzo em termos de estabilidade da freqiiéncia
de ressonancia dos dispositivos de quartzo mesmo em ambientes sujeitos a intensa
irradiagdo, como é o caso de aplicagdes aeroespaciais. A alta temperatura os
intersticiais monovalentes sdo geralmente capazes de se difundirem livremente através
dos canais do eixo Z, denominados “open channels”, pela aplicagdo de um campo
elétrico. A presenga de atomos ndo ligados ao longo das linhas de discordéancias, e a
tensdo gerada ao redor deste defeito, agravada ainda mais com a possivel presenca de
impurezas que propicia a formagao de canais macroscopicos (1-10 pm de diametro) ao

longo das linhas de discordancias quando submetido ao ataque quimico.

A eletrodifusdo feita em atmosfera de nitrogénio conduz aos mesmos resultados
que a eletrodifusdo no vacuo, ao contrario da realizada no ar, no qual o cristal sintético
com alta densidade de linhas de discordancia é convertido num material resistente a

formagao de “etch-channels” quando submetido ao ataque quimico.

A eletrodifusdio de atomos de Au ou Ag realizada no ar apresenta um efeito

bastante eficiente no processo de inibir o aparecimento de “etch-channels” dependendo

das condigdes experimentais.

Mais recentemente, a necessidade crescente da utilizagdo da técnica de “etching”
aliada ao processo de microlitografia para a fabricagdo de ressonadores e filtros de
altissima freqiiéncia (da ordem de GHertz) tem despertado grande interesse no processo

de eletrodifusdo em quartzo, especialmente nos EUA e no Japao.

.



Na presente pesquisa realizamos um estudo da influéncia das condigdes de
eletrodifusdo tais como temperatura, campo elétrico, tempo e tipos de eletrodos na

minimizagdo ou mesmo na eliminagdo dos “etch-channels” em amostras obtidas a partir

de quartzo sintético de barra Z.

Sendo um assunto de grande interesse na atualidade, a eliminagdo dos “etch-
channels” é o enfoque principal da presente pesquisa. Foi utilizado o quartzo sintético

brasileiro crescido pela ABC Cristais.

Tratando-se de uma éarea de estudo pioneiro no pais, a pesquisa desenvolvida

neste trabalho devera ser uma importante contribui¢do para a evolugdo cientifica e

tecnologica nacional nesta area.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 As Propriedades do Quartzo

Historicamente o quartzo tem sido um dos materiais mais estudados devido ao
grande interesse geologico e principalmente tecnolégico. Suas propriedades opticas ja

eram utilizadas muito antes do descobrimento da piezoeletricidade por Pierre e Jacques

Curie em 1830.

O quartzo apresenta véarias modificagdes polimérficas que podem ser

representadas no diagrama 1:

1250°
/ 870°C o 1470° \
Quartzo- B <_____—'""—> Tndimita -y <:> Cnistobalita -
H $13°C H 163°C H 200°C ~ 270°C
Quartzo- a Tridimita - Cristobalita - a
H 117°C
Tridimita - o

As modificagdes polimorficas do quartzo sdo representadas por letras gregas:
a para a forma a baixa temperatura;
B para a forma a alta temperatura,

y para a forma da temperatura mais alta.



A estrutura do quartzo ¢ mostrada na Figura 1, onde cada dtomo de silicio é
coordenado com 4 oxigénios. Os circulos pequenos representam atomos de silicio € os
grandes, atomos de oxigénio. No centro da figura observa-se um vazio que aparece na

estrutura do quartzo e que se prolonga na diragdo Z do cristal, denominados de canais

abertos

Particulas neutras com raios menores que 0,5 A e 0,8 A tem que seguir um
caminho em zig-zag e particulas com raios acima de 1,4 A podem ser acomodadas sem
significativa distorgdo da rede. Para particulas com raios acima de 0,8 A requer-se o
movimento cooperativo de outros atomos. As ligagdes Si-O acontecem em fases com

comprimentos ao redor de 1,598 A e 1,616 A.

Tamanho real do ion

/ de oxigénio

Raio do canal L 1 1 1 J
075 A 0 1

Fig. 1. Projegdo vertical da estrutura do quartzo o O eixo z € normal ao
plano do diagrama. As bordas da cela unitaria sdo paralelas ao eixo x. Os
ions pequenos sio atomos de silicio e as grandes atomos de oxigénio

10



2.2.1. Trabalhos Pioneiros de Eletrodifusio

Verhongen [55] no seu estudo da difusdo i6nica em quartzo natural
aparentemente desenvolveu os primeiros experimentos de eletrodifusdo de alcalinos.
Wenden [59] pesquisou a condutividade idnica da corrente direta do quartzo. King [37]
foi o primeiro a utilizar o processo de eletrodifusdo em quartzo aplicando as
propriedades dos ressonadores, efetuando a eletrodifusdo em vacuo. King [38]
introduziu centros de cor nas barras de quartzo natural que produziram picos de perdas
actsticas a baixa temperatura em ressonadores construidos a partir destas barras. Kats
[36] no seu estudo usando espetroscopia infravermelho no quartzo sintético na regido
de 3400 cm™, demonstrou a eletrodifusdo de alcalinos especificos e protons entrando e
saindo do quartzo e a formagao de radicais OH. O trabalho de Kats € de fundamental
importancia no entendimento da eletrodifusdo de impurezas alcalinas e tem sido usado
como referéncia nos trabalhos posteriores sobre o assunto. Os experimentos tomam a
forma de trocas de deutério efetuadas por difusdo térmica ou processos de eletrdlises.

Este ultimo método encontrou-se muito util na troca de ions de litio e outros metais

10nicos monovalentes.

O trabalho de Fraser [16] descreve os processos basicos da eletrodifusdo de
alcalinos especificos e demonstra claramente o pico de perda acustica a temperatura de
53 K produzido pelos ions de sodio intersticiais aprisionados adjacentes ao aluminio
substitucional. Neste trabalho é mostrado que o comportamento anelastico do quartzo
natural tem sido modificado dopando-o com ions alcalinos. Trés placas foram
preparadas de um cristal simples de quartzo brasileiro e foram dopados com Li, Na e K
respectivamente, por eletrodifusdo a 500 °C, usando um anddo evaporado de haleto
contendo o ion de alcalino desejado. Foram fabricados ressonadores com cada placa e
foram feitas medigdes de perda actstica associadas a difusdo dos ions alcalinos. Kreft
[40] realizou um estudo do efeito da eletrdlise a alta temperatura no vacuo, na
formagio de centros de cor e no espectro do OH no quartzo natural. Este € um trabalho

muito interessante e inovador que enuncia a transformagdo de bandas de OH, que sdo

11



termicamente inestaveis com respeito a posigdo espectral nas bandas de OH estaveis

(Martin,[48]).

2.2.2. Propriedades do Quartzo Submetido a Eletrodifusio

A eletrodifusdo afeta tanto os defeitos pontuais quanto os estendidos. O aluminio
substitucional e centros de defeitos de crescimento contendo grupos de hidrogénio sdo
provavelmente os mais importantes defeitos pontuais no quartzo sob o ponto de vista
do funcionamento do ressonador. O hidrogénio, no crescimento de centros de defeitos,
combina com o oxigénio intrinseco para formar centros OH" a temperatura ambiente, e
¢ industrialmente usado para classificar o quartzo sintético, em termos de qualidade. A
substitui¢do do alcalino intersticial aprisionado adjacente ao aluminio substitucional do
hidrogénio é conseqiiéncia mais direta da eletrodifusdo em atmosfera de hidrogénio ou
no ar. Outros defeitos pontuais presentes no quartzo crescido incluem o germénio
substituiconal e vacancias de silicio e oxigénio. Weil [57,58], Griscom [18] e
Halliburton [26] tem estudado as propriedades gerais de defeitos pontuais no quartzo.
Johnson e Irvine [34], tem estudado “etch-channels” e defeitos estendidos. Iwasaki [32]
faz um estudo fundamental sobre os “etch-channels”, que sdo defeitos em linha
analisados pelo método de “etching” (ataque quimico) e por topografia de raios-X. Esta
¢ uma forma de analise classica que também sera utilizada neste trabalho de pesquisa.
Iwasaki [32] observou que os defeitos em linha do tipo discordancia, correspondem
com os “etch-channels” na maior parte dos casos. Os processos de formagao dos “etch-
channels” nas regides +X, -X e Z foram observados através de “etching” sucessivos. A
forma de tuneis cavados ao longo das linhas de discordancia apos o processo de intenso
“etching” pode ser explicado pela anisotropia da velocidade de “etching” no corpo do
cristal. Os mecanismos de formagdo dos “etch-channels” sao interpretados pelo campo

de tensdo ao longo dos defeitos em linha e pela hipétese de “etching” com vapor de HF.

12



A eletrodifusdo também altera as discordancias de rede estendidas que produzem
“etch-channels”. Ha varios estudos publicados mostrando que a densidade de “etch-
channels” no quartzo eletrodifundido é muito menor que nas barras comparaveis de
material ndo eletrodifundido (Vig [56]), Martin [44], Gualtieri [24], Hunt [29]), apesar
do estudos realizados por topografia de raios-X mostrar que apds a eletrodifusdo a
rede de discordancias basicas permanece inalterada no quartzo. Hanson [27] usando
topografia de raios-X com radiagdo sincrotron mostraram uma correlagdo direta entre a

rede de discordancia vistas na topografia e os “etch-channels” opticamente observados.

As redes de discordancia sdo areas altamente tencionadas onde as impurezas sio
provavelmente agregadas. O mecanismo da eletrodifusdo de alguma forma modifica a
configuragdo dessas impurezas de maneira tal que a regido se torne menos ativa.
Gualtierei e Eckart [24] observaram a difusdo de atomos de Au ao longo de alguns

canais de defeitos estendidos. Hunt [29] relatou o efeito da eletrodifusido na redugéo de

“etch-channels”.

A evolugdo dos estudos em eletrodifusao também foi significativa nos ultimos
anos. Por exemplo, Bahadur [4,5,6,7] que fez estudos de espetroscopia na regido
infravermelho confirmando as pesquisas de Kats [36] e acrescentando alguns conceitos
novos. Na sua pesquisa foi estudada a eletrodifusao e efeitos de irradiagdao em defeitos
de hidroxilas em cristais de quartzo natural de boa qualidade déptica. Os cristais usados
eram originarios de Arkansas e Brasil, usados como matéria prima .na sintese

hidrotérmica de cristais de quartzo sintético de alta pureza.

Asahara et al [3] e Zechini et al [61] fizeram pesquisas semelhantes, porém o
trabalho de Asahara apresenta resultados mais conclusivos. Estes dois trabalhos
confirmam que a eletrodifusdo reduz a densidade de “etch-channels”, mas ndo muda o
namero total de defeitos em linha. Zecchini et al [61] usaram também a técnica de
espectroscopia infravermelha, além de analises por ICP (Induced Coupled Plasma),
Topografia de Raios-X e “etching”, como fizeram Asahara et al [3]. A analise quimica

de Zecchini mostra uma efetiva migragdo de alcalinos da mesma forma que faz

13



Asahara, que também comprova que Na“ e Li" foram facilmente difundidos a superficie
externa do cristal, enquanto que a concentragao de Al?, K’, Ca”™™ e Mg ndo foram
usadas. A analise de impurezas das amostras ndo eletrodifundidas mostram que Ca’" e
Mg " diminuem significativamente com a formagdo de “etch-channels” sem nenhuma
mudanca na concentragdo de Na', Li", K e Al". Portanto, segundo este trabalho, o
Ca~ e Mg™" podem estar localizados ao redor dos defeitos em linha e podem também
serem removidos durante a formagdo dos “etch-channels”. Um trabalho que utiliza uma
nova técnica de caracterizagdo é o de Poigon et al [52] que usa TSD (Termally
Stimulated Depolarization) que permite a medigdo das correntes termoidnicas para

melhor conhecimento dos efeitos de eletrodifusao.

Yukimitu [60] estudou os efeitos de substituigdo de ions alcalinos, presentes no
canal estrutural, por ions de hidrogénio por termoluminiscéncia e de absorgdo 6ptica
no quartzo natural. As medidas de termoluminiscéncia e absorgdo Optica na regiao
espectral do visivel e ultravioleta foram feitas em amostras de quartzo eletrodifundido e
nio eletrodifundido, chegando-se a proposigdo de uma reagio envolvendo dos alcalinos

presentes no canal.

Avangando as pesquisas de Asahara et al [3], Suzuki et al [54], utilizaram a
técnica de caracterizagdo de topografia por radiagdo sincrontron em amostras
eletrodifundidas com Au e Ag. As imagens topograficas de alta resolugdo permitem a
visualizagdo dos diffusion paths do Au e da Ag ao longo da diregéo Z.

2.2.3. Processos de Eletrodifusao

A maior parte do quartzo crescido contém aluminio substitucional que se
comporta como um aceptor onde um alcalino intersticial associado (Na', K', Li", etc...)
providencia a carga de compensagdo (Fraser [15], Martin [47], Halliburton [25]).

Defeitos pontuais ndo identificados adicionais sdo conhecidos como protons
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aprisionados formando o OH relacionando com os defeitos de crescimento

responsaveis de algumas bandas de absorgdo infravermelho (Kats [36]).

Uma vez sendo termicamente liberados de seus lugares aprisionados, os ions
intersticiais podem mover-se ao longo dos canais do eixo Z [0001] presentes na
estrutura do quartzo a.. Portanto, se um campo elétrico com um componente paralelo ao
eixo Z for aplicado a amostra a alta temperatura os intersticiais positivos serao
arrastados em diregdo ao catodo (eletrodo negativo). Se a fonte de ions positivos estiver
presente no anodo, tais como filme de NaCl usado na eletrodifusdo de sodio (Doherty
[13]), novos fons positivos serdo langados dentro da amostra. Ao mesmo tempo, uma
quantidade igual de “velhos” intersticiais deixam a amostra e movem-se dentro do
eletrodo negativo. Comercialmente a eletrodifusdo € feito no ar e os alcalinos originais
da amostra sio substituidos por protons. Os protons vém do vapor de agua presente na
atmosfera, que ¢ provavelmente catalisado por um eletrodo positivo de filme metalico
(4nodo) com o préton entrando no filme e depois movendo-se dentro da amostra
(Gualtieri [23]). A eletrodifusdo ¢ um processo unidirecional (eixo Z), muito embora
Martin [45] tenha realizado varias tentativas para eletrodifundir os alcalinos e

hidrogénio nas diregdes X e Y, ndo obtendo éxito.

A curva de corrente versus tempo observada durante a eletrodifusdo apresenta
uma forma caracteristica que foi comunicada por Hanson [27]. Os diversos picos de
corrente foram primeiramente publicados por Kolodieva e Firsova [38] no seu estudo
da condutividade elétrica do quartzo. Lopez, West e Martin [43] mostraram que eles
desaparecem quando a amostra for completamente eletrodifundida. Quando o ciclo de
temperatura alcanga 500 °C, a corrente apresenta uma queda mais lenta, até alcangar

um valor estavel como uma indicagdo de que a troca idnica esta completa.

Ferris et al [14] fizeram um estudo da dependéncia do tempo na eletrodifusao,
mais precisamente na redugdo de “etch-channels” e na substituigdo de alcalinos. As
amostras foram submetidas a eletrodifusdo em atmosfera de hidrogénio por tempos

variando entre 15 minutos e 200 horas, a 500 °C.
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Ap6s alcangar o pico, a corrente de eletrodifusao decresce rapidamente atingindo
um patamar onde permanece aproximadamente constante dando indicio da quase
totalidade de trocas ionicas. Estabeleceu-se que quando a corrente permanece estavel
dentro da variagdes de 2%, a substituigdo do alcalino intersticial nos centros de

aluminio esta completa.

As amostras submetidas a ataque quimico “etching” revelaram que o numero de
“etch-channels” decai exponencialmente com o tempo de eletrodifusdo Este resultado
sugere a possibilidade de haver varios mecanismos para inibigao a formagdo de “etch-

channels”, ou que ainda possa existir outros tipos de canais.

2.2.4. Tecnologia da eletrodifusdo

Brown et al [9] tem descrito um sistema para eletrodifusdo num gas inerte ou no
ar, nos quais muitas vezes se usam sistemas computadorizados. Para evitar o choque
térmico, a temperatura do forno ¢é elevada lentamente até 500 °C (temperatura de
funcionamento), sendo entio fixada pelo tempo desejado de eletrodifusdo e,
finalmente, a amostra é esfriada lentamente até a temperatura ambiente. Sdo usadas
velocidades de aquecimento e esfriamento de 2,2 °C/min em amostras de espessura de

1 cm. Velocidades mais baixas sdo provavelmente desejaveis para barras maiores.

Um campo elétrico entre 1000 - 2000 V/cm ¢é requerido para a eletrodifusao no ar,
que troca os alcalinos por hidrogénio, sendo normalmente utilizada uma fonte de
corrente direta de 0 - 2000 V. Alcalinos como o sédio possuem maior mobilidade que o
hidrogénio e podem ser eletrodifundidos eficientemente em quartzo com 10-20 V/cm
de campo elétrico (Martin [46]). Campos elétricos maiores resultam em correntes
maiores e consequentemente num processo de eletrodifusdo mais rapido. Gualtieri [22]
comparou a redugdo da densidade de “etch-channels” com o campo elétrico aplicado
para tempos fixos de eletrodifusdo. Onde se verificou que os campos elétricos mais

altos ocasionam uma densidade mais baixa de “etch-channels™.
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A eletrodifusio é usualmente realizado em regides puro Z em barras Z ou Y.

Nos primeiros trabalhos de eletrodifusdo, eletrodos de folhas de platina eram
utilizados pressionando-os contra as superficies da amostra. Uma técnica atualmente
usada é depositar eletrodos de platina (prata ou ouro), por “sputtering” ou por
evaporagio nas superficies polidas da amostra. Numa série de trabalhos Gualtieri et al
[22,23,24] relataram o efeito da rugosidade da superficie e o tipo de eletrodo na
eficiéncia do processo de eletrodifusdo, onde se concluiu que pressionar os eletrodos
nio fornece contato elétrico suficientemente uniforme com a amostra. Eles também
encontraram evidéncias da difusdo do material do eletrodo catédico nos defeitos
estendidos. Esta retro-difusdo foi reduzida usando-se superficies bem polidas. Gualtier
[19] destaca a vantagem da utilizagdo de eletrodos de Au ou Ag por evaporagdo ou

“sputtering” e também filmes de Y-Ba-Cu-O por “sputtering”.

2.2.5. Avalia¢io da Eletrodifusido do Quartzo

Um teste simples e direto para a pergunta: a eletrodifusdo esta concluida? E
necessaria quando for realizada uma experiéncia. A avaliagdo mais comum € o
comportamento da corrente estavel em fungdo do tempo. Outros testes incluem o

controle para verificar se a corrente € do tipo 6hmica.

Outros procedimentos de avaliagdo incluem ainda a aparigdo de alta energia de
ativagdo caracteristica do hidrogénio para os dados de condutividade 16nica que podem
ser obtidas no resfriamento (Martin [46]). Entretanto nao existe nenhum teste indireto
da efetividade da eletrodifusdo na redugdo da tendéncia a formagdo de “etch-channels”
sendo que um numero de testes para defeitos pontuais sdo possiveis. Um teste simples
poposto por Kaitz [35] é irradiar a amostra de quartzo: caso esta venha a sofrer
coloragdo, entdo é suposto que a barra ndo foi completamente eletrodifundida. Porém,
este teste ¢ inefetivo em quartzo sintético de baixo conteddo de aluminio. Tais

materiais ndo mostram nenhuma coloragdo, mesmo na condigio de ndo
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eletrodifundidos. Medidas de absor¢do no infravermelho sdo uteis. Neste caso um
quartzo sintético no corte AT de 15 mm de didmetro contendo 10 - 15 ppm de aluminio

fo1 usado.

Halliburton et al [25] desenvolveram um teste para a efetividade da eletrodifusdo
no ar ou na atmosfera de hidrogénio. O teste envolve medidas de EPR (Electron Spin
Ressonance) dos centros de buracos de Al. A temperatura do nitrogénio liquido, ele
verificou que uma forte irradiagdo de elétrons ou raios-X converte os centros de AI-OH
em centros de buracos de Al, embora deixando a maior parte dos centros Al-Li e Al-Na

eletricamente neutros.

2.2.6. Eletrodifusdo no Viacuo

King [38] foi aparentemente o primeiro a tratar o quartzo eletroliticamente para
ser usado em ressonadores. Mais tarde ele propds que os ressonadores de quartzo
eletrolisados em vacuo deveriam estar livres de compensagdes de freqiiéncia induzidas
por radiagdo transitoria ou estavel. King [37], Kreft [40] a partir de experimentos de
eletrodifusdo & temperaturas acima de 573 °C, que é a transigdo de fase estrutural,
encontraram que a frente de onda dos buracos progride dentro da amostra desde o
eletrodo do anodo, como é mostrado pela apari¢do de uma banda A de cor cinza. A

reducdo das bandas de OH na regido colorida da amostra foram também observadas.

Para a aplicagdo em ressonadores a eletrodifusdo deve ser realizado abaixo da
transi¢do de fase estrutural. O proposito da eletrodifusdo em vacuo € substituir os
alcalinos associados com aluminio substitucional e o hidrogénio associado com o
crescimento de defeitos com buracos eletronicos. Este material eletrolisado em vacuo

nio deveria mostrar nenhuma banda de OH' e deveria ter centro de Al.

Vig, Le Bus e Filler [56] comunicaram baixa densidade de “etch-channels” e

melhora na resisténcia para quartzo eletrolisado no vacuo. No momento, o processo de
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eletrodifusio no vacuo ndo parece ser tdo bem entendido como a eletrodifusdo

convencional (Martin [48]).
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2.3. Informacdes Atualizadas do Processo deEletrodifusio

O quartzo contém muitos defeitos que sdo formados durante o crescimento do
cristal. Estes defeitos podem ser modificados por tratamentos de pos-crescimento,

incluindo os efeitos de radiagao e eletrodifusao.

Para entender as modificagdes por eletrodifusio dos defeitos pontuais ¢
conveniente classifica-los em trés grupos: impurezas que substituem o Si (impurezas
substitucionais) na rede de SiO,; impurezas localizadas nos intersticios da estrutura e

defeitos associados ao oxigénio (Gualtieri [20]).

a) Impurezas substitucionais

Os ions trivalentes de Al e Fe podem substituir o silicio durante o crescimento do
cristal. Estes requerem uma carga unipositiva de compensagdo para balancear a carga
negativa simples do ion trivalente num lugar tetravalente. A compensagdo ¢ usualmente
satisfeita por fons alcalinos metalicos (Na', Li’, etc..) incorporados durante o
crescimento do cristal. As impurezas substitucionais ndo sdo removidas pelo processo

de eletrodifuséo.

b) Impurezas intersticiais

Os alcalinos metalicos monovalentes localizados adjacentes as 1mpurezas
substitucionais trivalentes, constituem a principal fonte de impurezas intersticiais no
quartzo. Estes ions sdo removidos durante a eletrodifusdo e, dependendo das condigdes
do mesmo, sio substituidos por um dos defeitos associados ao oxigénio, ja que a rede
de quartzo contém canais grande (1-2 A) no eixo Z, a estrutura pode facilmente
acomodar ions que podem difundir no quartzo durante o processo de eletrodifusao.
Estes podem aglomerar em forma coloidal em qualquer parte que o espago permita.

Eles podem também nuclear outras faces cristalinas induzindo fraturas devido a

geragdo de tensdo no quartzo.
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c¢) Defeitos associados com oxigénio

O oxigénio adjacente as impurezas trivalentes substitucionais pode aprisionar um
proton para formar uma molécula OH ou pode aprisionar um buraco de elétron num
orbital p de oxigénio ndo ligado. Em qualquer dos dois casos, o préton ou buraco
pulam de oxigénio em oxigénio até alcangar um defeito estabilizado onde ficam
aprisionados. Qualquer um destes defeitos podem substituir ions metalicos alcalinos
intersticiais em lugares de impurezas substitucionais trivalentes. As condig¢bes de

eletrodifusdo determinam quais desses defeitos predominardo.

2.4. Modificacido de Defeitos Estendidos

a) Discordancias

A fonte de discordancias em quartzo sintético tem sido principalmente atribuido
as inclusdes sélidas e a propagac¢ao de discordancias presentes na semente € parametros
de rede que nio combinam entre a semente e o novo cristal crescido. Vig et al [56]
comunicaram que o quartzo eletroolizado (“swept”) mostra uma incidéncia mais baixa

de “etch-channels”.

Os defeitos estendidos em quartzo natural e sintético tém sido estudados por
muitos pesquisadores. A topografia de raios-X e o “etching” podem ser usados para
mostrar que as discordancias sdo uma fonte de “etch-channels”. Nielson e Foster [50]
tem sugerido que os “etch-channels” sdao formados pela lixiviagdo de impurezas que
tem precipitado ao longo das linhas de discordancias. Cabrera et al [10] tem sugerido
que a dissolugdo dos canais ¢ ajudada pela liberagdo da energia potencial, armazenada

como tensdo ao longo das linhas de discordancias.

O contraste de difragdo devido as discordancias € revelado nas topografias de
raios-X. O contraste resulta do campo tensionado ao redor das discordancias. A
comparagido de topografias de raios-X feitas em placas planas de ressonadores de

quartzo antes e apos a eletrodifusdo mostram muito pouca mudanga no contraste de
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difragdo ou no numero de discordancias, indicando que a formagao de “etch-channels
ndo é fortemente influenciada pela energia de tensdo das discordancias. A sugestdo de
modifica¢do de impurezas € mais provavel pelas seguintes razdes: a eletrodifusdo
remove os ions metalicos alcalinos e o quartzo ¢ atacado pelas solugdes alcalinas tais
como NaOH e Na,CO;, e a redugdo da densidade de “etch-channels” tem sido
encontrada quando as discordancias forem decoradas com impurezas do metal do
eletrodo.

b) Efeitos no processamento por “etching”

Os cristais de quartzo sdo processados usando técnicas de polimento quimico ou
“etching” para aumentar os campos de produgdo e permitir a produgdo de placas de
alta-frequéncia (muito finas). As plaquetas quimicamente polidas estao livres de riscos
da superficie que podem reduzir a tensdo da fratura da plaqueta. As superficies
mecanicamente polidas contém defeitos escondidos que sdo revelados por topografia de
raios-X e “etching”. Os “etch-channels” ndo podem ser tolerados em ressonadores UHF
e VHF usinados quimicamente, porque os canais penetram facilmente mesmo em
Uplaquetas muito mais grossas (5 MHz) e podem produzir curto-circuito elétrico. Além
disso, esses tubos de “etching” contém liquidos contaminantes depois do processo de
“etching” e sio dificeis de enxaguar. Ressonadores de alta freqiiéncia tém espessuras

menores que 0,9 um. A presenga de “etch-channels” pode resultar na ruptura da

membrana (Gualtieri, [20]).

2.5. Consideracdes Sobre a Formacio de “Etch-Channels”

Os “etch-channels” sdo as vezes chamados de “etch-pipes” ou “etch-tunnels”

sendo a denominagio “etch-channels” a preferida da Eletronics Industries Association

(Laudise e Barns [42]).

O fendmeno dos “etch-channels” foi de puro interesse académico até uma época

relativamente recente. Crescendo atualmente com o interesse em dispositivos de
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quartzo em miniatura, por exemplo, relogios digitais e computadores pessoais (Itaudte
[30]). G. W. Amold [2] foi o primeiro a comunicar a formagado dos “etch-channels”.
Estes foram completamente caracterizados prnimeiro por Nielsen e Foster [50].
Estruturas similares tem sido observadas em minerais tais como barita, dolomita e

topazio como foi publicado por Hones [28].

Os “etch-channels” também tém sido produzidos em cristais crescidos de

Nd0,15Y0‘35P50|4 (Ito e Asida [31]).

As seguintes caracteristicas dos “etch-channels” do quartzo foram resumidas por

Nielsen e Foster [50], Iwasaki [32], Meeker e Miller [49], Johson e Irvine [34]:

1) A velocidade de etching ao longo do canal é muito mais alta que a velocidade
de “etch” da massa do material, e a velocidade do etching ao longo do comprimento do

canal ¢ maior que a velocidade normal ao eixo do canal.

2) Os canais podem ser revelados por todos os “etchants” do quartzo conhecidos.
O “etching” breve produz “etch-pits”, mas somente alguns deles se desenvolverdo em

canais com posterior “etching”.

Usando HF concentrado a temperatura ambiente, a velocidade de “etching” ao
longo do canal pode ser maior que 1000 um/h, mas tem-se observado que a velocidade
para os canais na mesma amostra pode variar com um fator de a0 menos 30. Durante o

“etching” muitos canais comegam a formar-se somente depois de um longo periodo de

indugdo (Iwasaki [32]).

3) Somente alguns dos tragos lineares revelados pela topografia de raios-X sdo
“etch-channels” latentes, mas os tragos lineares da topografia de raios-X produz um
“etch-pit”. Provavelmente todos os tragos lineares sdo discordanciais (Lang e Miuscov
[41]). A identificagdo das discordancias usando critério de invisibilidade de topografias

foi completamente discutido por Johnson e Irvine [34].
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4) Os “etch-channels” sempre estdo dentro de uns poucos graus da diregdo de
crescimento. Isto ¢ verdadeiro mesmo para os canais produzidos por uma discordancia

na semente que tem uma diregdo longe da normal da superficie da semente (Alter e

Voigt [1]).

5) Os “etch-channels” sdo usualmente bastante retos. Porém algumas vezes eles se
curvam. Os canais usualmente tém uma se¢do transversal em forma de cinta que pode

também ser circular. As paredes dos “etch-channels” sdao formadas por passos zig-zag.

6) Quantidades de discordancias e canais latentes tem um efeito adverso nas
propriedades dos filtros de corte AT e a comparagdo de topografias de canais antes e

depois do “etching” elimina esforgos associados com os canais latentes (Meeker and

Miller [49]).

7) A eletrélise do quartzo a altas temperaturas com eletrodos de Au ¢ efetiva para

reduzir a densidade dos canais (Hunt [29], Gualtieri e Vig [21], Vig et al [56]).

Acredita-se que os “etch-channels” latentes sdo originados por trés fontes: a)
discordancias na semente; b) inclusdes de particulas pequenas e c¢) parametros de rede
que ndo combinam (“mistmach”). Ha alguma evidéncia de que somente as particulas

maiores que um certo tamanho podem produzir canais latentes.

Durante o crescimento dos cristais sintéticos aparece uma pequena diferenga nos
parametros de rede entre a semente e o material de crescimento, sendo essa interface

uma fonte de discordancias e, portanto, de canais (Croxall et al [11]).

Os “etch-channels” podem ser produzidos a partir de discordancias sendo que

nem todas as discordancias geram canais. E de se esperar que os procedimentos para se

produzir discordancias também possam reduzir o aparecimento de canais. O processo

de eletrodifusdo com difusdo de Au deixa uma obturagdo de Au que bloqueia os canais
de “et

dos canais do eixo Z, e o esquema de compensagdo dentro dos canais € alterado a uma

composigio menos susceptivel de ser atacada por “etchants”. Uma possibilidade que o
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H" ajude na migragdo e se ligue com o O ligando os centros de discordancias. Portanto
0 quartzo em si ou através da ionizagdo do vapor de agua do ar, poderia fornecer

suficiente H .

25



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preparaciao das Amostras

Os cristais de quartzo sintético usados no presente estudo sao da forma mostrada
na Figura 2. Elas foram crescidas pelo método hidrotérmico como barras Z a partir de
sementes em solugdo de hidroxido de sédio e carbonato de litio [NaOH(IM) +
L1,CO;(0,025M)]. A velocidade de crescimento medida na diragdo Z foi ao redor de
0,33 mm por dia em cada face da semente. Escolheu-se esse tipo de barra para os
estudos de eletrodifusdo pois, sendo crescido de uma semente de grande area Z, contem

maior numero de “etch-channels” e defeitos que numa barra Y, facilitando o estudo

para eliminagdo dos mesmos.
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Barra-2Z Corte Y

X[2110] Regides de
Q/ Crescimento
Z [0001] Y [0220]

Fig. 2. Representagao esquematica de uma barra Z
de quartzo sintético e as suas respectivas regides
de crescimento

A partir de barras Z de quartzo sintético da ABC Cristais, as amostras para o

processo de “sweeping” foram preparadas na seguinte seqiiéncia:

(1) Corte com precisdo de 30’ usando gonidmetro acoplado a serra diamantada,

(i1) Polimento com SiC seqilencialmente nas granulometrias #320, #800, #2000

procurando obter o paralelismo nas faces;

(1i1) Polimento com alumina de 3pm até alcangar o grau de transparéncia. O grau

de transparéncia é necessario para conseguir boa aderéncia do filme de prata;

(iv) Metalizagdo das amostras com prata nas faces Z do cristal.

Num primeiro lote a barra Z foi cortada em 10 fatias, transversalmente ao eixo Y ,

como mostrado na fig. 2, sendo retirada 4 amostras de cada fatia como representado na
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fig. 3, num total de 40 amostras. Para a fabricagdo de ressonadores a zona de interesse
tecnologico € a regido Z, mas foram cortadas as amostras contendo todas as zonas para

verificar o efeito da eletrodifusdo em cada uma delas.
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Fig. 3. Esquema do corte do primeiro lote de amostras

Foram cortadas amostras para fazer eletrodifusdo (s) e para serem atacadas
quimicamente com HF (u). Com estas ultimas foi feito um estudo da formagdo dos

“etch channels” que também ¢ apresentado neste trabalho.

As amostras tiveram as seguintes dimensdes finais em trés direg¢des triortogonais
X[2110], Y[2020], e Z[0001], 15 mm, 6 mm e 8 mm, respectivamente. Foram
metalizadas com Ag nas faces (0001) por “sputtering”, sendo a espessura estimada por

difragdo de raios-X de 1,63 - 3,01um. Num segundo lote foram preparadas 7 amostras

com o seguinte esquema da Fig. 4.
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Fig. 4. Esquema do corte do segundo lote de amostras

As dimensdes finais em X[2 110], Y[2020], e Z[0001] foram 30 mm, 6 mm ¢ 8
mm,respectivamente. Este lote foi metalizado com Ag por “sputtering” , sendo a
espessura 0 dobro das amostras anteriores. Num terceiro lote de 7 amostras foram
preparadas de acordo ao esquema da Fig. 4 com as dimensdes finais de X[2110]
Y[2020], e Z[0001] foram 30 mm, 6 mm e 10 mm, respectivamente. O lote foi
metalizado com Ag também por “sputtering”, sendo a espessura do filme da mesma

ordem que a do primeiro lote.

3.2. Metalizacdo das Amostras

Para metalizar as amostras usou-se o método de “sputtering” utilizando um

aparelho SCD 050 da Balzers.

O “sputtering” para recobrimento com um filme metalico fino, diferentemente da

evaporagdo com alto vacuo, apresenta a vantagem de recobrir superficies de amostras

altamente estruturadas.

Usou-se uma corrente de 60 mA e um tempo de sputtering de 300 segundos para

o primeiro lote de amostras, tendo-se duplicado o tempo de deposig¢@o para o segundo
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lote de amostras. A espessura do filme foi determinada utilizando-se a tecnica de

difragdo de raios X.

E sabido que um feixe de raios X incidente sofre uma absorgdo para atravesar o

material, cujas intensidades podem ser relacionadas pela expresdo [1]:

[=To exp (-ut) (1)

Onde I, é a intensidade de feixe de raios X incidente , I é a intensidade
transmitida do feixe depois de passar através da espessura t ;u é o coeficiente de
absorgdo linear, proporcional a densidade p, cujo valor depende do comprimento da

onda de radiagao utilizada.

A quantidade p/p, também denominada de coeficinte de absor¢do de massa, é
uma constante do material que independente de seu estado fisico € tendo seu valor
normal tabelado. Segundo dados do Cullity [12 ], para o comprimento de onda da
radiagdo CuKa de 1,542 A, a prata possui um coeficiente de absorgao de massa igual
a 218,1 cm/g. Sabendo-se que a densidade da prata e de 10,5 g/ cm’, um valor de p
igual a 2290,05 cm™ pode ser calculado para esse material. Com posse desses dados de

espessura do material pode ser facilmente determinada pela expressao (1)

t=( 1/p )(In Vo ) (2)

Para o caso de determinagdo da espessura de filme depositado neste trabalho, a
expresdo (2) ndo pode ser utilizada diretamente uma vez que o substrato de deposig¢do

(cristal de quartzo) iria interferir na intensidade do feixe transmitido. Sendo a absorgdo

30



dependente unica e exclusivamente da radiagdo utilizada e da espessura do material, a
configuragdo esquematizada na Fig. 5 pode ser aplicada nesse caso, utilizando-se a
intensidade de raios X difratada com e sem o filme de prata, de modo de neutralizar a

interferencia do substrato (absorgdo na difragao)
I’O 10 l-JO I

|
v 0
0

SlOz S1(-)2

Figura 5 Esquema da medigdo da espessura do filme

Utilizando-se a montagem acima, foram obtidos os difratogramas em amostras

com e sem filme de prata, cujos valores de intensidade obtidos foram:

i) Para um dos lados da amostra I, = 64, I = 5. Assim, a espessura atravessada

pelo feixe de raios X pode ser calculada como:

t=(1/105x218,1)x(1n 5/64)
ouseja, t=11 pum.

Tendo-se utilizado um, angulo de incidencia de 6 = 32,9°, temos que:

x = (t. sen 6)/2

ou seja, uma espessura de filme de x = 3,01 um
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1) Para o outro lado da amostra, obteve-se Iy = 52, I = 13, resultando numa

espessura de filme de 1,16 pm.
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3.3. Equipamento da eletrodifusiao

O equipamento da eletrodifusdo inclui:

- Um forno elétrico Superseries SF-3 que atinge uma temperatura maxima de
1200°C, que € controlado manualmente com um variac. Uma fonte de tens3o continua
246 High Voltage Supply da Keitley Instruments, fornecendo uma tensao variavel entre
0-3100 volts e 10 mA de corrente;

- Dois multimetros digitais Minipa ET 2002, um para medir a tensao do termopar

e outro para monitorar a corrente de eletrodifusao.
- Um termopar tipo K de Chromel Alumel

- Um porta-amostras como o do esquema da Fig. 6 onde a amostra ¢ montada de
tal forma a se manter isolada eletricamente. Utiliza-se 1solante de alumina em contato

com o eletrodo e uma placa de silica vitrea na base.

O porta amostras foi construido de ago inox e conta com um elemento de pressao

através de uma mola, o que permite certa variagao no tamanho da amostra.

O campo elétrico € criado por dois eletrodos de ago inox. Os eletrodos foram
fabricados de acordo ao tamanho das amostras para assegurar a formagao de um campo

elétrico uniforme.

O equipamento € esquematizado na Fig. 6 e aparece também na foto da Fig. 7.
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mV

Amostra Fonte

A

Fig. 6. Esquema de montagem do equipamento
para realizar “sweeping” em quartzo sintético.
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Fig. 7.Vista do equipamento de
“sweeping”

3.4. Condicdes de Eletrodifusiao

O experimento foi conduzido nas seguintes condigdes para o primeiro lote de

amostras:
- Temperatura oscilando entre os 405°C e 492°C;

- Campo elétrico variando entre 125 V/cm e 1000 V/cm na dire¢do do eixo Z, em

atmosfera normal (ar);

- O tempo de eletrodifusao que foi monitorado pelo comportamento da corrente
até esta alcangar um valor constante durante aproximadamente 1 hora. Assim, sendo, o

tempo de “sweeping” foi de aproximadamente 10 horas.

O campo elétrico dentro do dielétrico foi calculado pela formula:
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€+

E=— Eo,
g+
onde: E, é o campo elétrico externo,
£= 4.5 é a constante dielétrica do quartzo,
entdo E=0,79E, (Plata et al [51])

Como temos a diferenga de potencial, calculamos E;=A 4 onde d € a distancia

entre placas.

A temperatura foi elevada a uma razdo de 2°C/min até a temperatura de

eletrodifusio para evitar que as amostras forem fraturadas no patamar, com o valor do

desvio experimental de +3°C.

No processo para retorno a temperatura ambiente adotou-se a mesma razdo do
gradiente térmico. A corrente foi registrada em intervalos regulares. A temperatura foi

controlada manualmente.

Com o segundo lote de amostras que tinha um filme de Ag com espessura maior
que o lote anterior (dobro), foram feitas mediges com um campo elétrico de 750V/cm
e 900V/cm. Com o terceiro lote de amostras foram repetidas as experiéncias com
250V/cm e 750V/cm que apresentaram problemas na primeira medi¢do. No primeiro
caso, as amostras tinham apresentado um numero de “etch-channels” maior do que o
esperado e no segundo apresentaram um problema de curto circuito, por estarem

tocando o fio elétrico com a carcaga do forno.
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Também com este terceiro lote de amostras foram feitas medigdes com um

campo elétrico fixo de 900 V/cm e temperaturas variaveis de 338, 390 e 511°C.

3.5. Caracterizacao

Para revelar a formacdo de “etch-channel” as amostras foram atacadas
quimicamente com HF (48%) durante 24hs a temperatura ambiente, e assim verificar a

efetividade ou nao da eletrodifusdo

As amostras foram observadas combinando as técnicas de microscopia e
inspectoscopia optica. Para a inspectocopia, as amostras foram novamente polidas
usando o procedimento descrito anteriormente, uma vez que a superficie atacada pelo
“etching”, se torna opaca a observagdo. A inspectoscopia optica (Fig. 8) utiliza o
espalhamento de luz com feixe intenso colimado e de luz branca a um angulo de 90°
em relagdo a diregao de observagdo. Para eliminar a reflexdo superficial, a amostra ¢
mergulhada num liquido cujo indice de refragdo seja o mais proximo possivel do indice
de refragdo da amostra em observagdo. No caso do quartzo ¢ desejavel que o indice de
refragdo do liquido a ser utilizado esteja na faixa de 1,53 a 1,56. Utilizando-se de um
microscopio Optico as imagens dos defeitos pode ser registrada com um filme de alta
resolugdo e alto contraste para uma analise posterior mais detalhada (Suzuki et al [53]).
Os “etch-channels” sdo mais visiveis quando a borda de iluminagao for incidente ao
longo da diregdo perpendicular da dire¢do dos canais. Por exemplo, na maior parte dos
quartzos sintéticos, os “etch-channels” se alinham préximos a diregdo Z e sdo mais
facilmente visiveis, por exemplo, com a luz incidente na dire¢do X e observada

seguindo o eixo U como o esquema da Fig. 9.

Os “etch-channels” aparecem como pequenos riscos brilhantes, os quais podem

estender-se através da amostra, de uma face para outra. Quanto mais espessa a amostra,
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mais longa os “etch-channels” e, quanto mais intenso o efeito do “etching” na amostra,
mais brilhantes os riscos (Vig et al [56]).

Camera
Fotografica

Fendas

/ \ — Microscépio

\ : Tanque
!

de vidro

Querosene
D:i//' | > Pt ) vawn
T e S R
Fonte de luz Base de altura
intensa

ajustavel

Fig. 8. Representagdo esquematica do conjunto para inspectoscopia optica
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Fig. 9. Esquema para a observagao da amostra.

3.5.1. Efeito do Ataque Quimico (“etching”) em Amostras de Quartzo

Sintético ndo Eletro-Difundidas.

Foi realizado um estudo do comportamento dos “etch-channels” (canais abertos
por ataque quimico) nas amostras sem eletrodifusdo para verificar o efeito do tempo de
ataque quimico na formagdo dos mesmos € determinar um tempo apropriado para o
ataque quimico das amostras com eletrodifusdo. Foram selecionadas amostras contendo
todos os setores do quartzo sintético (Z, X, -X, S, -S) de tal forma que se pudesse

estudar a formagao dos canais em cada uma das segdes.

A solugdo utilizada para realizar o ataque quimico foi HF (48%) puro. Sendo a

experiéncia conduzida a temperatura ambiente ~25°C, num recipiente de teflon.

3.6. Procedimento de Ataque Quimico

Para assegurar uma uniformidade do ataque quimico nas superficies da amostra, é

particularmente importante remover todos os contaminantes tais como ceras e graxas
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que possam ser impermeaveis ao liquido de ataque. Os cristais usados neste

experimento foram completamente desengraxados por um processo que inclue:

A imersdo das amostras em alcool etilico durante 2 a 3 horas, inmediata agitagido
ultrasonica numa solugdo de detergente e enxaguada com agua destilada com agitagao
ultrasonica 2 ou 3 vezes. Em seguida as amostras foram atacadas quimicamente imersas
numa solugdo de HF ao 48 %, por um tempo predeterminado, num recipente de teflon
fechado a temperatura ambiente. Finalmente depois do ataque quimico os cristais foram
enxaguados cuidadosamente 4 ou 5 vezes em agua destilada para tirar o residuo da

solugdo acida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Estudo da Formacdo de “Etch-Channels” nas Amostras sem

Eletrodifusio

As amostras de quartzo sintético foram polidas na seqiiéncia indicada na segdo
3.1 deste trabalho e a concentragao de linhas de discordancias foram avaliadas pela
formagdo de “etch-channels™ pelo efeito de “etching”. A forma dos “etch-channels”
depois de um “etching” num intervalo de tempo prolongado pode ser explicado pela

anisotropia da velocidade de “etching” em relagdo aos planos cristalograficos do cristal.

Na maior parte dos casos as linhas de discordancias correspondem aos “etch-
channels”. Sendo observado a formagdo dos “etch-channels” nas regides X, -X, S e Z.
Para todos os casos que aparecem neste estudo considera-se a densidade de “etch-

channels”, ou seja o nimero de “etch-channels” por unidade de area.

As amostras foram submetidas ao “ething” por periodos de 12 hs, 24 hs, 36 hs, 48
hs, 60 hs, 72 hs e 96 hs, cujas micrografias obtidas com a combinagdo das técnicas de

inspectoscopia € microscopia optica.

Na Figura 13 tem-se a amostra a com um “etching” de 12 hs onde ndo se
observam “etch-channels”, devido ao pouco tempo de ataque quimico e também por

corresponder as regides X e S que necessitam de maior tempo para gerar os “etch-

channels”.

Na Figura 14 podemos observar a amostra b submetida a um “etching” de 24 hs.
Foram contados 23 “etch-channels” ou seja, 27 linhas/cm? na regido Z. Observa-se os
“etch-channels” somente na regido Z porque o tempo de ataque quimico foi insuficiente

para revela-los em outras regides de crescimento.

Na Figura 15 podemos observar a amostra ¢ que foi submetida ao processo de

“etching” de 36 hs com uma ocorréncia de 27 “etch-channels” ou seja, 30 linhas / cm?
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na regiao Z. O tempo de “etching” ndo foi suficiente para produzir “etch-channels”

atravessando a amostra de ponta a ponta.

Na Figura 16 temos a amostra ¢ girada em 90° em torno do eixo X e neste caso
podemos observar uma ocorréncia de 2 “etch-channels™ na regido Z, com um “etching”

de 36 horas.

Na Figura 17 temos a amostra d com um “etching” de 48 hs na qual observamos

uma ocorréncia de 23 “etch-channels” equivalentes a 26 linhas / cm? na regido Z.

Na Figura 18 temos a amostra d com um “etching” de 48 hs na regido +X. A
velocidade do aumento do didmetro dos “etch-channels™ nas regides +X e -X é bastante
superior que na regiao Z. A diferenga da razdo de alargamento dos canais entre as

regides Z e +X se explica pela dependéncia direcional na velocidade de “etching” no

cristal.

Na Figura 19 temos a amostra (¢) com “etching” de 60 hs que apresenta alta

concentragdo de "etch-channels" na regido Z (27 linhas/cm?).

Na Figura 20 temos a amostra f com “etching” de 72 hs e a presenga de “etch-

channels” na regido Z (34 linhas/cmz).

Na Figura 21 observamos os “etch-channels” na regido -X na amostra f com

“etching” de 72 hs.

Na Figura 22 a amostra g com um “etching” de 96 hs apresenta multiplos “etch-
channels” na regido Z, que em alguns casos os "channels" interrompem a sua trajetéria
num pequeno trecho e novamente recomegam propagando-se através do cristal,

apresentando uma densidade de 30 linhas/cm’.

A partir dos resultados obtidos neste estudo foi venficado o tempo de “etching”
de 24 hs é suficiente para uma boa caracterizagdo dos “etch-channels”, e portanto do
efeito de inibigdo da sua formagdo nas amostras de quartzo sintético submetidas ao

processo de “sweeping” e adotado como tempo padrao para este tipo de analise.
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Foi feito um estudo da razdo de desbaste do material pelo HF com tempos de 12
hs, 24 hs, 36 hs, 48 hs, 96 hs, comprovando-se um valor linear de aproximadamente 0,3

mm para cada 12 hs de “etching”.

Na Fig. 10 apresentamos os valores obtidos experimentalmente do desbaste da
amostra na diregdo Z [0001] em fungdo do tempo de “etching”. Como podemos

observar, este efeito € linear no invervalo medido de 0 a 96h.

0 12 24 36 48 60 72 84 96

10
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4.2. Estudo das Amostras com eletrodifusio

Neste capitulo foi realizado um estudo conjunto das micrografias obtidas por
microscopia € inspectoscopia Opticas nas amostras submetidas ao processo de
eletrodifusdao. Aliado as seguintes curvas: a) da corrente e temperatura em fungdo do

tempo; b) da corrente em fungdo da temperatura.

Foi realizado um estudo da formagdo dos “etch-channels” em amostras com

diferentes condigdes de “sweeping”, cujos dados estdo listados na tabela 1.
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TABELA 1 - AMOSTRAS COM ELETRODIFUSAO

i # Gv

1 11 125 492 Filme Fino

2 8 250 487 Filme Fino

3 2 250 421 Filme Fino

4 8 250 473 Filme Fino

5 8 500 480 Filme Fino

6 0 750 473 Filme Fino

7 0 750 469 Filme Espesso

8 0 900 475 Filme Fino

9 0 900 492 Filme Fino

10 10 900 345 Filme Fino

11 6 900 390 Filme Fino

12 0 900 511 Filme Fino

13 1 900 497 Filme Espesso

14 0 900 464 Filme Espesso
com Espagador

15 0 1000 405 Filme Fino

16 0 1000 287 Filme Fino

17 i7 800 450 Sem Metalizar

* Temperatura maxima utilizada no processo de eletrodifusio

No trabalho de Girardet et al.[17] é mencionado a existéncia de densidades de
correntes iniciais de 10 a 100 pA/cm? durante um tempo aproximado de 5 minutos.
Neste trabalho observam-se correntes de até 318 pA/cm?® durante um intervalo de 30

minutos.
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As curvas de densidade de corrente mostram num tempo longo um
comportamento assintético estacionario com o passar do tempo, que provavelmente
caracteriza a difusdo de protons dentro dos canais ao longo do eixo Z, apds o término
do processo de compensagdo. As correntes iénicas dependem fortemente da qualidade
do quartzo, principalmente devido a concentragdo do aluminio e da presenga de
defeitos i0nicos, uma vez que a energia de ativagdo pode sofrer uma vanagao de 30%,
dependendo das condigdes de crescimento dos cristais. As correntes podem também ser

influenciadas pela montagem experimental da amostra (Girardet et al [17]).

Na tabela 1 tem-se uma relagdo das amostras com as especificagdes experimentais

nas quais foram realizados a eletrodifusdo

Durante o procedimento experimental da eletrodifusdo foram coletados os dados
de densidade de corrente e temperatura como fungdo do tempo, cuja representagdo
grafica das curvas estdo relatadas nas Figuras 23 a 80, incluindo-se as respectivas

micrografias das amostras, tiradas ap6s o “etching”de 24 horas.

As observagio dos picos de corrente com as respectivas intensidades e
temperaturas de ocorréncia estdo resumidas na tabela 2 para faixas de temperatura de
50 em 50°C. Nessa tabela podemos observar uma tendéncia a aparigdo de picos de
correntes anomalos entre 300°C e 350°C e também entre 350°C e 400°C. Aparecem
picos ao redor dos 450°C e finalmente em torno de 470°C. Estes podem ser picos
andmalos devidos as impurezas do eletrodo, uma vez que a amostra nao teve contato

com o eletrodo, apresentou um sé pico de corrente.
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TABELA 2 - RELACAO DOS PICOS DE CORRENTE
COM RESPEITO A TEMPERATURA

3 > 2000

4 31.6

3 17.3 14,3

6 > 2000

7 68,8 10,0

8 116,6 116,6 110,0

9 45,1 30.0

10 38.9

11 > 2000

12 50.0 18.9 21.1

13 90.0 16.1

14 2589

15 106.7 > 2000

16 > 2000

17 4.7
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Na Figura 68 tem-se uma representagdo das curvas J X t e T X t da amostra 14
para um campo elétrico de 900 V/cm, filme espesso e com espagador para ndo encostar
os eletrodos na amostra. Para essa configuragdo, obteve-se uma curva semelhante a
encontrada por Asahara et al [3], o qual sugere que os picos andmalos de corrente nas
outras das amostras pode advir da contaminagdo da amostra por difusdo do ferro ou

outros elementos dos eletrodos de ago inox.

Para baixos valores de campo elétrico aplicado (125 V/cm a 250 V/cm) observa-
se somente um pico de corrente entre as temperaturas de 400 °C a 450°C, sendo que
para aplicagdes de campos elétricos acima de 500 V/cm observou-se a existéncia de

picos multiplos para a maioria das amostras.

A microscopia oOptica revelou que os picos anomalos com densidade de corrente
superiores a 2000 pA/cm2 estdo relacionados com o surgimento de micro (e macro)
trincas nas amostras durante o experimento de eletrodifusdo cujas trincas estio no
mesmo plano que o campo elétrico aplicado. Pode-se supor que os ions ou os atomos
de prata se movem com maior velocidade ao encontrar uma trinca originando o pico de
corrente. Para cada caso pode-se até estimar o tempo e a temperatura no qual surgiu a

trinca através do pico anomalo de corrente. Na Figura 80 aparece uma trinca na

amostra 17 originada na semente.

Utilizando-se das micrografias obtidas com a térmica da inspectroscopia, foram
determinados os niimeros de canais revelados pelo “etching”, obtendo-se a densidade

de “etch-channels” para cada amostra, cujos valores estdo listados na tabela 1.

Relacionando-se os picos de corrente apresentados pelas amostras cujo tratamento
de eletrodifusdo foi efetivo, isto é, que apresentaram densidade de “etch-channels”
nulo, ndo se observa um pico de corrente que seja comum a todas elas, ou seja, ndo

parece existir um pico de corrente especifico indicador da efetividade da eletrodifusao

na eliminagdo da formagdo dos “etch-channels”.
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Plotando-se a densidade de “etch-channels” como fungdo do campo elétrico
aplicado (para temperatura de eletrodifusdo entre 450°C e 500°C), como representado
na Figura 11, verifica-se que a eliminagdo da formagao dos “etch-channels” aumenta
com o campo apicado, tornando 100% efetiva para campos elétricos superiores a 750

V/cm.
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Para um campo elétrico fixo de 900 V/cm, a densidade de “etch-channels”
decresce linearmente com a temperatura de eletrodifusdo chegando ao valor zero de

densidade para a temperatura de aproximadamente 450°C e acima, como se pode

verificar na Figura 12.
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Na Figura 77 tem-se uma representagdo da curvaJ X te T X t da amostra 17 sem
metalizar, com um campo elétrico de 800 V/cm e que apresenta um tnico pico de

corrente em 426°C de 4,7 pA/cm? a temperatura de 426°C.

A Figura 79 mostra uma micrografia da amostra 17 que apresenta 17 linhas / cm?
com o qual se verifica que nas amostras ndo metalizadas nao ha inibigao na formagao

das “etch-channels” por processo de eletrodifusdo.
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5. CONCLUSOES

O estudo das amostras submetidas ao processo de eletrodifusdo permite concluir
que a densidade de “etch channels” é reduzida a zero para aplicagdes de campos
elétricos de acima de 750 V/cm e temperaturas superiores a 450°C. Os “etch-channels”
néo sao totalmente eliminados para temperaturas ao redor dos 350°C ou 400°C, mesmo
para valores do campo elétrico no intervalo de 750 V/cm a 1000 V/cm. Para valores
baixos de campos elétricos observamos um efeito de inibigdo no aparecimento de
“etch-channels”. Por exemplo, para 125 V/cm a temperatura de 490°C, a eficiéncia no

processo de mibigdo de “etch-channels” é de aproximadamente 50%.

Durante a etapa experimental apareceram alguns fendmenos, andémalos aos
aprsentados nas curvas de eletrodifusdo provavelmente devidas a contaminagdo das
amostras de quartzo pela difusdo dos elementos do ago inox dos eletrodos. No caso de
usarmos espagadores de silica vitrica entre os eletrodos para evitar o contato direto com
a amostra, a curva de eletrodifusdo apresenta um unico picode corrente, coincidindo
com o resultado obtido por Asahara et al [3]. Entretanto, tanto neste caso quanto na
ocorréncia de impurezas advindas do eletrodo (contato), o efeito da eliminagio dos

“etch-channels” fo1 integral para campos elétricos acima de 750 V/cm e temperaturas

acima de 450°C.

O aparecimento de trincas no material produzidas durante o periodo de
aquecimento foi responsavel por um aumento brusco da corrente de eletrodifusio de
ordem dez vezes superior a situagdo normal. Mesmo neste caso observamos a

efetividade do processo de inibigdo dos “etch-channels”.
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6. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Para os proximos trabalhos seria de interesse € identificar e estudar a cinematica
da apari¢do dos elementos que produziram a contaminagao do quartzo, originando os
picos andmalos de corrente, utilizando, por exemplo, espectroscopia de ressonancia
paramagnética, espectrofotometria de absor¢do atémica (AAS) e espectroscopia ultra-

violeta e visivel.

Também poderia utilizar-se filmes de Au, Cu, Fe, N1, Cr, entre outros, para ver

seus efeitos na eliminagdo de “etch-channels”.

Seria de interesse fazer um estudo do comportamento das curvas de corrente para

campos elétricos maiores de 1000V/cm.
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Fig. 13. Amostra a - etching 12 hs
Nio apresenta “etch channels”
X 22 aumento

Fig. 14. Amostra b - etching 24 hs
26 linhas/cm’
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Fig. 15. amostra c - etching 36 hs
30 linhas/cm®
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Fig. 16. amostra ¢ - etching 36 hs
2 linhas/cm’
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Fig. 18. amostra d - etching 48 hs
Regiao X
X 22 aumento



Fig. 19. amostra e - etching 60 hs
x 22 aumento
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Fig. 20. amostra f - etching 72 h
x 22 aumento
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Fig. 21. amostra f - etching 72 hs
Regido X
X 22 aumento
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Fig. 22. amostra g - etching 96 hs
X 22 aumento
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Fig. 25. amostra 1 - 125V/cm - 492°
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Fig. 26. amostra 1
Trinca
x 22 aumento
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Fig. 29. amostra 2 - 250V/cm - 487°
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Fig. 32. amostra 3 - 250 V/cm - 421°
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Fig. 33. amostra 3
4 linhas/cm®
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Fig. 34. amostra 3
trinca
x 24 aumento
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Fig. 35 - amostra 3
Trinca
X 24 aumento
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Fig. 38. amostra 4 - 250V/cm - 473°
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Fig. 41. amostra 5 500V/cm - 480°
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Fig. 42. amostra 5
Trinca
x 22 aumento
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Fig. 45. amostra 6 - 750V/cm - 473°
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Fig. 48. amostra 7 - 750V/cm - 469°
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Fig. 51. amostra 8 - 900 V/cm - 473°
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Fig 54. amostra 9 - 900V/cm - 492°
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Fig. 57. amostra 10 - 900V/cm - 345°
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Fig. 60. amostra 11 - 900V/cm - 390°
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Fig. 63. amostra 12 - 900V/cm - 511°
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Fig. 64. amostra 12 - 900V/cm - 511°
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Fig. 67. amostra 13 - 900V/cm - 4970C
2 linhas/cm’
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Fig. 70. amostra 13 - 900V/cm - 511°C
0 linhas/cm’
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Fig. 73. - amostra 15 - 1000 V/cm - 405 °C
0 linhas/cm’
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Fig. 76 - amostra 16 - 1000 V/cm - 287 °C
0 linhas/cm’
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Fig. 79. - amostra 17 - sem metalizar - 800 V/cm - 450°C
17 linhas/cm®
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Fig. 80. - amostra 17
Trinca
X 24 aumento
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