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RESUMO

Célula de vapor de rubidio em silicio micromaquinado para Magnetoencefalografia

A magnetoencefalografia (MEG) &€ um exame que permite realizar o mapeamento da eletrofisiologia
cerebral, tendo por isso uma contribuicdo bastante consideravel em estudos neurocientificos. No
entanto, este exame é baseado atualmente em sensores SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) apresentando como desvantagens o elevado volume do equipamento, necessidade de
arrefecimento criogénico, nao portabilidade e custos de manutencéo elevados. Os magnetometros de
bombeamento 6tico (OPMs) apresentam-se como alternativa promissora. Os OPMs tém uma
sensibilidade elevada, equiparavel aos sensores SQUID, apresentando como vantagem a possibilidade
de criacao de uma touca cerebral flexivel, ajustavel a cabeca de cada paciente.

A sensorizacao por OPMs recorre a uma fonte de luz, a uma célula de vapor de um metal alcalino e a
um fotodetetor. O elemento principal dos OPMs ¢é a célula de vapor, sendo que 0s principais objetivos
desta dissertacdo de mestrado sdo o estudo e fabrico de uma célula de vapor de metal alcalino,
recorrendo a tecnologias de microfabricacao. O rubidio (Rb), particularmente o isétopo #Rb, € 0 metal
alcalino que apresenta maior sensibilidade a campos magnéticos do cérebro. Apds micromaquinagem
do silicio para criacdo da cavidade da célula, recorre-se a técnica anodic bonding, que permite fazer a
ligacao permanente vidro-silicio-vidro e a selagem da célula. O anodic bonding foi testado a diferentes
temperaturas (225°C a 300°C), para uma tensao DC de 1000 V. Com maior forca de ligacdo (> 500 N),
maior homogeneidade na interface e menor quantidade de defeitos (inspecao por imagens SEM e por
imagens microscdpicas), as ligacdes que ocorreram a 275°C e 300°C apresentam melhores resultados,
permitindo melhores resultados de adesdo. Apds primeiro anodic bonding a pressao atmosférica, uma
solucédo aquosa de azida de Rb é pipetada na cavidade da célula. Esta solucdo é depois evaporada a
100°C, seguindo-se o segundo anodic bonding em vacuo, de modo a nao existir oxigénio no interior da
célula, que reage com o Rb. Depois de obtida a célula, procede-se a decomposicdo da azida de Rb através
de exposicao ultravioleta a 254 nm, em vapor de Rb e azoto (N,).

Os trabalhos desenvolvidos no ambito desta dissertacdo representam um passo essencial na
miniaturizacao das células de vapor de metal alcalino, componente principal dos OPMs para aplicacoes
MEG.

Palavras-Chave: anodic bonding, célula de vapor de metal alcalino, magnetometro de bombeamento

otico, MEMS, rubidio-87.



ABSTRACT

Rubidium vapor cell in micromachined silicon for magnetoencephalography

Magnetoencephalography (MEG) is an exam that allows the mapping of brain's electrophysiology, having
a considerable contribution in neuroscientific studies. However, this exam is currently based on
Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) sensors and presents some disadvantages, such
as the high volume of the equipment, the need for cryogenic cooling, non-portability, and high
maintenance costs.

Optical pumping magnetometers (OPMs) are the most promising alternative to SQUID sensors, being
extensively studied in the literature. The OPMs present high sensitivity, comparable to SQUID and allow
flexible implementation on a brain cap, adjustable to the head of the patient.

OPM uses a light source, an alkali vapor cell, and a photodetector. The active part of this device is the
alkali-metal vapor cell. Thus, the main objectives of this dissertation are the study and fabrication of this
component using microfabrication technologies.

The rubidium (Rb), particularly the 87-isotope, is the alkali-metal material that presents the best value of
sensibility for brain magnetic field measurements. After silicon micromachining for the creation of a cavity
in the cell, it is used the anodic bonding technique, which allows a permanent connection between glass
and silicon, and the cell sealing. The anodic bonding was tested at different temperatures (225°C to
300°C), with a 1000 V DC voltage. The process at 275°C and 300°C present higher bonding force (>
500 N), better homogeneity in the interface, and a low number of defects (inspection through Scanning
electron microscope (SEM) and microscope images), allowing better adhesion results. After the first
anodic bonding at atmospheric pressure, the aqueous solution of the rubidium azide (RbN,) is pipetted
into the vapor cell cavity. This solution is then evaporated at 100°C, and a second anodic bonding in
vacuum is applied. In this way, there is no oxygen inside the cell, so as not to react with Rb. After the
second bonding of the cell, the decomposition of the RbN.is performed, through the exposition to UV
(ultraviolet) radiation, using a 254 nm lamp, Rb vapor and N, vapor are obtained.

The work developed in this dissertation represents an essential step toward the miniaturization of alkal-
metal vapor cells, the main component of OPMs for MEG applications.

Keywords: alkali-metal vapor cell, anodic bonding, MEMS, optically pumped magnetometer (OPM),
rubidium-87
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Neste capitulo apresenta-se de forma sucinta o que é um sinal neuromagnético e qual a importancia que
a sua detecdo através dos exames de magnetoencefalografia (MEG) tem no diagnostico e prevencao de
doencas. Sdo apresentados os principios basicos de funcionamento de um exame MEG e quais as
desvantagens que o método MEG convencional apresenta. E explicita a solucdo alternativa, mais
promissora, baseada em magnetdmetros atomicos de bombeamento 6tico. Por fim, sdo apresentados a

motivacao e os objetivos da dissertacao.

1.1 SINAL BIOMAGNETICO CEREBRAL E A SUA IMPORTANCIA

O cérebro humano apresenta como unidade basica o neuronio, o qual é responsavel pelo processamento
de toda a informacao e comunicacdo da mesma com o restante corpo humano. O fluxo de pequenas
correntes elétricas entre os neuronios, produz pequenos campos magnéticos. A existéncia de uma grande
quantidade de neuronios no cérebro faz com os sinais biomagnéticos possam ser medidos externamente.
A medicao é efetuada de forma nao invasiva através de exames de magnetoencefalografia (MEG), com
recurso a equipamentos de elevada sensibilidade, capazes de detetar campos magnéticos na ordem dos
femtotesla (fT). Isto possibilita o diagnostico de doencas neuroldgicas assim como a analise da resposta
neuronal a diferentes estimulos externos. Existem duas classes de correntes elétricas neuronais: as
correntes correspondentes ao potencial pds-sinaptico e correntes associadas ao potencial de acao, sendo
que ambas criam sinais magnéticos registaveis no exterior do cranio. O potencial pos-sinaptico
corresponde a um potencial, que torna o neuronio pos-sinaptico mais propenso a disparar um potencial
de acéo, devido a uma despolarizacdo temporaria do potencial da membrana pds-sinaptica, derivado do
fluxo de ides de carga positiva para a célula pos-sinaptica, este fenédmeno é possivel observar na figura
1,1. Enquanto que potencial de acao corresponde a dois dipolos de correntes elétricas, um dipolo entre
o0 estado de repouso e a repolarizacao na direcdo do corpo celular e outro dipolo entre o estado de
repolarizacdo e despolarizacdo na direcao dos terminais do axdnio, originando-se correntes volumicas

extracelulares [1].
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Neuro-
Fenda sinaptica

transmissor

Terminais axénio
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permeabilidade

sinaptica) Fechado
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Membrana Proteina membrana

(pos-sinaptica)
Figure 1.1 - Fisiologia de uma sinapse (adaptado de [80]).

A primeira detecao de um sinal biomagnético foi conseguida através de um magnetometro SQUIDs , do
inglés Superconducting Quantum Interference Devices, na década de 60 [2]. A origem do sinal neuronal
detetado nos exames de magnetoencefalografia (MEG) deve-se a sincronizacdo de milhares de campos
magnéticos criados principalmente por correntes pos-sinapticas e nao tanto devido a campos criados
pelo potencial de acéo [3].

Através da aquisicdo destes sinais e do mapeamento da atividade neurologica consegue-se fazer um
estudo mais aprofundado sobre doencas do foro neuroldgico tais como os acidentes vasculares cerebrais

e a epilepsia, além de permitir uma analise temporal real a diversos estimulos externos [3].

1.2 SISTEMA MEG CONVENCIONAL

Os dispositivos MEG atuais sdo na sua totalidade baseados em SQUIDs que permitem a medicao de
campos magnéticos de baixa amplitude. Estes apresentam uma largura de banda elevada, boa
sensibilidade € uma gama dindmica até a gama nanoTesla (nT). O funcionamento dos SQUIDs pode

descrever-se em 4 etapas principais:
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1. O sinal neuromagnético induz uma corrente elétrica numa espira, que flui por uma bobina e gera
um campo magnético amplificado, sendo este captado pelo anel supercondutor;

2. Quando a corrente elétrica gerada pelo fluxo magnético através do anel excede o valor critico,
regista-se uma diferenca de potencial;

3. De forma a conseguir-se operar na regiao de maior declive, a instrumentacdo eletronica
associada induz uma corrente de feedback para balancear o fluxo de campo magnético através
do anel;

4. A intensidade da corrente de feedback aplicada serve de métrica para inferir a magnitude do

campo neuromagnético [3].

-

Figura 1.2 - Dispositivo MEG convencional baseado no uso de
SQUIDs.

Para a detecao do campo magnético emitido pelo cérebro, é necessario eliminar por completo os sinais
magnéticos de fontes exteriores, como é o caso do campo magnético terrestre. As técnicas SQUIDs
utilizam, principalmente, as salas magneticamente isoladas e gradidémetros para remover este ruido do
sistema. As salas magneticamente isoladas, apesar de ser uma solucdo simples, nao eliminam na
totalidade os campos magnéticos externos. Os Gradidmetros, por sua vez, aprimoram a capacidade de

eliminacao. Estes tém uma configuracdo de duas bobinas separadas axialmente. A primeira deteta o
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campo magneético exterior indesejado. Por inducao magnética e com base na corrente elétrica, produzida
pela primeira, a segunda bobina cria um campo magnético com o mesmo valor, mas em sentido oposto
[5].

Os SQUIDs necessitam, contudo, de um arrefecimento criogénico com hélio liquido que se encontra a
temperatura de 4K, tornando o processo bastante dispendioso. Estes dispositivos apresentam um volume
consideravel, como se pode verificar na Figura 1.2, o que limita a mobilidade na utilizacdo do aparelho,
nao sendo ajustavel a cabeca de cada paciente [6].

Face as limitacdes e desvantagens dos exames MEG baseados em SQUIDs desenvolveram-se alternativas
de sensorizacdo magnética, com valores de sensibilidade equiparaveis, destacando-se os SQUIDs de alta
temperatura de transicdo critica [7], SQUIDs hibridos [8], centros de vacancia de azoto [9] e
magnetdmetros atdmicos de bombeamento 6tico [2].

Os magnetémetros atémicos de bombeamento ético (OPMs) sdo, neste momento, a alternativa mais
promissora aos SQUIDs. Estes baseiam-se no uso de células de vapor de metais alcalinos das quais,
devido as caracteristicas inerentes ao spin eletrdo de valéncia, se consegue atingir o designado
bombeamento odtico: a existéncia de um campo magnético externo altera o spin dos atomos do metal
alcalino, sendo esta alteracdo medida oticamente (transmitancia da luz ao longo da célula) [3].

Os magnetometros atdmicos sdo o0s mais promissores, uma vez que ndo necessitam de
supercondutividade, ou seja, ndo precisam de ser criogenicamente arrefecidos, conseguem uma
sensibilidade comparavel aos SQUIDs e conseguem ser miniaturizaveis, existindo desta forma uma
grande melhoria na resolucdo espacial. E assim possivel a colocacdo direta no couro cabeludo dos
pacientes, possibilitando o fabrico de toucas constituidas por varios sensores OPM [2]. Os disturbios
neurolégicos sao cada vez mais uma preocupacao a nivel mundial, uma vez que existe um aumento de
casos na populacdo em geral e em diferentes idades [10] . Por isso os estudos de sensores magnéticos
alternativos, mais baratos, praticos e eficazes do que os presentes sistemas MEG baseados em SQUIDs

sdo extremamente relevantes.

1.3 MAGNETOMETROS DE BOMBEAMENTO OTICO- OPMsS

Os OPMs, assim como o exame de ressonancia magnética (MRI) sdo dependentes das propriedades
quanticas dos materiais tais como o spin, que indica 0 momento magnético da particula e a sua resposta
ao campo magnético. Nos OPMs, ao contrario dos exames MRI, o campo magnético é utilizado para
manipular o spin do atomo e ndo o spin do nucleo. Bombeamento ético refere-se ao uso de uma fonte

de luz como um laser para causar absorcao ou emissao de energia de uma amostra. Esta amostra &,
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normalmente, um metal alcalino no estado gasoso, devido a sua simples estrutura atomica e baixo ponto
de fusdo. Além disso, a ocorréncia de bombeamento ético no vapor dos metais alcalinos (mudanca do
estado atémico da amostra a uma frequéncia bem definida) é algo acessivel através de lasers, que
facilmente se encontram no mercado [11].

Os magnetémetros atomicos (AMs) baseados em atomos de metal alcalino fechados numa célula de
vapor foram inicialmente desenvolvidos nos anos 50. Em 1969, Dupont-Roc ef a/. [12] desenvolveram
uma versao dos AM em campo magnético externo nulo com uma sensibilidade de cerca de 10 ft. Em
1973, Tang et al. [13] descobriram que a troca de spin de relaxacdo é suprimida em campos magnéticos
baixos, o que permitiu o fabrico e a miniaturizacdo de AMs bastantes sensiveis. Em 2003, Romalis ef a/.
[14] desenvolveram um AM com uma sensibilidade de subfemtotesla, sendo designados como
magnetdmetros SERF (spin exchange relaxation free), um método que diminui a aleatoriedade da
orientacdo dos spins dos atomos. Em 2013, um grupo de investigadores do National Institut of Standards
and Technology (NIST) [15] conseguiu desenvolver um magnetometro SERF com o menor tamanho (1 x
1 x 1 cm) sendo em condicdes 6timas a sua sensibilidade tdo baixa como 15 ft [1]. Atualmente, a
sensibilidade dos OPMs melhorou para niveis comparaveis com os sistemas SQUID, gracas a
possibilidade de operacao num ambiente sem campo magnético e ainda devido a operacao no regime
SERF.

Os OPMs tém sido utilizados no estudo do sistema motor enquanto o paciente se movimenta de forma
livre, algo que se pode verificar na figura 1.3. Os OPMs apresentam ainda uma melhoria do SNR (do

inglés, signal to noise ratio) e da resolucdo espacial em comparacao aos SQUIDs. [16]
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Figura 1.3 - Estrutura: (A) de um SQUID MEG e (B) de OPM MEG (adaptado de [16]).

1.4 MOTIVACAO E OBJETIVOS

O principal objetivo desta dissertacao é o estudo e microfabrico de uma célula de vapor de rubidio-87
(?Rb), para utilizacdo em OPMs. A célula de vapor de um metal alcalino é o elemento base e a parte
ativa dos OPMs, e é nesta que se encontra #Rb a partir do qual, através de caracteristicas inerentes ao
spin do eletrdo de valéncia, se consegue atingir sensibilidades bastante elevadas para os campos
magneéticos cerebrais.

Os OPMs sao o tipo de sensor alternativo aos SQUIDs mais promissor, pois ndo necessitam de ser
criogenicamente arrefecidos e apresentam, segundo alguns estudos [2,3] maior sensibilidade.
Apresentam ainda, como principal vantagem, a possibilidade de serem miniaturizados, o que melhora
consideravelmente a resolucéo espacial.

Por estas razdes e devido ao aumento do numero de disturbios neurolégicos na populacdo mundial [10],
0 estudo do elemento principal (célula de vapor de metal alcalino) e das técnicas de fabrico a ele

associadas sao bastante importantes.
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A presente dissertacdo tem como principais objetivos:
e Estudo das tecnologias de microfabricacao de células de vapor de #Rb;
e Estudo da reacao quimica para obtencao do vapor de #Rb e respetiva introducao no interior da
célula;
e Desenvolvimento de uma montagem apropriada para o fabrico das células de vapor em silicio
micromaquinado e para introducao do #Rb no interior das mesmas;

e (Criacdo de uma montagem e respetiva caracterizacao das células de vapor fabricadas.

1.5 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O presente documento apresenta 5 capitulos.

Neste primeiro capitulo é descrito a importancia da medicdo dos sinais neuromagnéticos, incluindo a
forma como estes se originam através dos neurénios cerebrais, sendo possivel a sua medicdo de forma
nao invasiva. Além disso, € introduzido o método utilizado para registo de sinais neuromagnéticos do
cérebro humano, os exames MEG, e os sensores SQUIDs, que sao utilizados nos sistemas de MEG
comerciais, bem como as vantagens e desvantagens dos mesmos. Posteriormente, enumera-se algumas
técnicas alternativas emergentes que solucionam alguns dos problemas da tecnologia atual, dando-se
destaque a tecnologia OPM por ser a mais promissora. Por fim, sdo apresentados a motivacao e objetivos
do presente trabalho.

No segundo capitulo é apresentado um estado da arte dos OPMs, incluindo o design e funcionamento
dos mesmos e enumerando os principais OPMs ja existentes. Sao abordadas as tecnologias de fabricacéo
de células de vapor de metal alcalino, principal componente dos OPMs, com énfase a técnica de ligacao
do silicio a vidro (anodic bonding) e aos métodos para obtencdo do vapor do metal alcalino no interior da
célula.

No terceiro capitulo, é descrito de forma detalhada a metodologia utilizada para o fabrico das células de
vapor, nomeadamente o método da ligacao das wafers, e ainda o processo de obtencao da azida de #Rb.
No quarto capitulo séo apresentados e discutidos os principais resultados experimentais obtidos no
ambito desta dissertacao, sendo caracterizada a ligacdo das wafers por anodic bonding, e ainda o
prototipo da célula de vapor micromaquinada obtida.

Finalmente, sdo apresentadas as conclusdes e trabalho futuro no quinto capitulo.
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Os problemas existentes nos sensores SQUIDs levou a necessidade de investigar novas alternativas mais
promissoras, como é o caso dos magnetometros de bombeamento o6tico (OPMs). Neste capitulo é
apresentada uma visao dos diferentes OPMs existentes, bem como a constituicdo destes sensores e 0s
diferentes métodos de microfabricacdo da célula de vapor de metal alcalino (principal componente dos
OPMs). Sao ainda apresentados os métodos de ligacdo dos materiais utilizados no fabrico das células de
vapor, assim como as diferentes técnicas/processos para produzir o vapor de metal alcalino no interior

da célula.

2.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DOS OPMS

Os sistemas OPMs, como referido no capitulo anterior foram originalmente utilizados para concecao de
relégios atémicos [17], que recorrem a vapores de metais alcalinos como o potassio (K), rubidio (Rb) e,
principalmente, o césio (Cs) . No entanto, rapidamente se percebeu que a potencialidade desta tecnologia
podia ser explorada para a sensorizacao de campos magnéticos de baixa magnitude. Na ultima década,
diferentes células de vapor microfabricadas apresentam valores de sensibilidade na ordem das dezenas
de T ou até abaixo, valores que sao similares aos SQUIDs [18][19]. As novas tecnologias de fabricacéo
utilizadas em sistemas microeletromecanicos (MEMS), permitiram a introducdo das células em
dispositivos OPMs, formados por estas células de vapor, pelos restantes componentes eletronicos e

oticos como lasers, polarizadores, fotodetetores e resisténcias de aquecimento. Atualmente, o

[ Laser a 795nm J

[ Vapor de Rb

"
ot
.
.
as?

—--[ Sensor Otico ]—"

Silicio

Figura 2.1 - Esquema de um OPM composto por uma célula de vapor de rubidio, resisténcia de aquecimento e sensor ético.

10



MAGNETOMETROS DE BOMBEAMENTO OTICO: ESTADO DE ARTE

magnetdmetro de bombeamento 6tico mais comum é constituido por 3 componentes principais: uma
fonte de luz, uma célula de vapor transparente contendo vapor de um metal alcalino no seu interior e
um fotodiodo para detecédo da intensidade da luz que é transmitida através da célula de vapor [20]. Na
figura 2.1, encontra-se um esquema comum de um OPM.

O principio de funcionamento de um OPM baseia-se na emissdo de um feixe de luz através da célula,
com comprimento de onda correspondente a transicdo D1 do metal alcalino (no caso do is6topo #Rb,
frequentemente utilizado, corresponde a 795 nm) [3] , de forma a polarizar os dtomos segundo a direcdo
do feixe emitido. Na presenca de um campo magnético externo e perpendicular ao feixe de luz emitido,
a interacao dos atomos do metal alcalino com este causa a precessao dos spins em torno da orientacao
do campo magnético. Esta alteracdo na polarizacdo do spin dos atomos provoca alteracdo na
transmitancia da luz, medida através da fotocorrente detetada no fotodetetor. O principio de
funcionamento de um OPM encontra-se ilustrado na figura 2.2, na qual representada pelo nimero 1
encontra-se a célula de vapor, pelo nimero 2 a fonte de luz, pelo numero 3 o fotodetetor e pelo numero

4 o spin dos atomos.

Transmitancia
de luz

a .
) maximizada

Feixe de

1
lzzer

Transmitdncia
de luz
diminuida

Figura 2.2 - Principio de funcionamento de um OPM: a) auséncia de campo magnético e transmitancia maxima e b) na
presenca de um campo magnético externo ocorre uma diminuicdo da transmitancia ao longo da célula de vapor.

0 bombeamento dtico refere-se ao método utilizado para polarizar o spin dos atomos presentes na célula.

Utilizando-se um bombeamento de luz polarizada circularmente, ocorre uma reorientacdo do spin dos

11
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atomos na direcdo do feixe de luz, produzindo um alinhamento coerente do spin de todos os atomos
presentes na célula [14]. Mantendo-se a orientacdo do spin, atinge-se o estado de spin exchange
relaxation-free (SERF), quando a densidade atémica do metal alcalino ¢ igual ou superior a 10* cm=
[13]. Assim, de forma a aumentar a pressdo de vapor no interior da célula e, por sua vez, a densidade
atémica procede-se, geralmente, ao aquecimento da célula utilizada. A temperatura a qual o isétopo #Rb
consegue alcancar o regime SERF ¢ de 150 <C.

Neste regime, o OPM torna-se sensivel a campos magnético externos, pois uma peguena variacdo no
campo magnético junto a este faz com que ocorra uma mudanca no spin dos atomos presentes nas
células, resultando numa variacao da transmitancia e por sua vez uma medida distinta no fotodetetor. A

configuracao geral deste dispositivo encontra-se na figura 2.3.

C if

Fotodetetor Célula de
vapor Laser
emissor

-—
F— = |
i

Figura 2.3 - Configuracao geral de um feixe de luz utilizado em sensores OPM (retirado de [4]).

2.2 REVISAO DOS SISTEMAS OPMS EXISTENTES

Apesar dos sistemas OPMs ja terem alcancado sensibilidades semelhantes as dos SQUIDs, as dimensoes
dos diversos OPMs existentes continuam a ser consideravelmente elevadas para a sua implementacéo
num capacete, que consiga substituir um MEG convencional. Até ao momento, as células de vapor mais
peguenas com sensibilidades proximas dos SQUIDs, apresentam um volume que varia entre 1 e 25 mmg,
como foi 0 caso do trabalho desenvolvido por P. D. D. Schwindt et. Al. [21] (2007), que desenvolveram
um dispositivo com uma sensibilidade de 5 ft/v/Hz , com um volume de 20 mmg, como se pode verificar

na figura 2.4.
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al. [17].

Apesar da incorporacao dos diferentes componentes ético-eletronicos ja ter sido explorada, ainda néo foi
desenvolvido um dispositivo com tudo incluido de raiz com vista a producdo em massa [22].

Na figura 2.5 encontram-se alguns dos diversos OPMs ja existentes. O OPM da figura 2.5 (a),
desenvolvido por T.H.Sander et al. [23], consegue registar sinais magnéticos espontaneos do encéfalo
baseado em espetroscopia otica dos metais alcalinos e contém um volume de cerca de 1 cmz. R. Mhaskar
et al. [24] desenvolveram , em 2012, um OPM baseado numa célula de vapor de rubidio em silicio
micromaquinado, tendo uma sensibilidade abaixo de 20 ft/v/Hz em valores de frequéncia entre 15 Hz
e 100 Hz, conseguindo assim medir sinais magnéticos do cérebro e do coracdo, o qual se encontra
representado na figura 2.5 (b). Na figura 2.5 (c) encontra-se representado o trabalho de D. Sheng et
al.[25] realizado em 2017. Estes conseguiram uma sensibilidade de 10 ft/\/m para frequéncias acima
de 20 Hz. A parte ¢tica deste OPM apresenta um comprimento de cerca de 60 mm, com um didametro
de 12 mm. Foram utilizadas duas células com um volume de 4 x 4 x 2,7 mm?, contendo uma gota de
“Rb e 0 resto &€ composto por azoto. O isolamento magnético é efetuado por gradidmetros com uma
sensibilidade & volta de 5 ft/cmvHz. No ano de 2015, K. Kamada et al. [26] desenvolveu um modelo
de um OPM compacto que, para valores de frequéncia de 10 Hz consegue apresentar uma sensibilidade
a sinais magnéticos de 21 ft/v/Hz, sendo o sistema todo incorporado num volume de 190x83x95mm.
Este OPM representado na figura 2.5 (d) tem a particularidade de apresentar uma célula de vapor de

potassio.

13
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Figura 2.5 — Exemplos de dispositivos OPMs ja fabricados. T.H. Sander et al. [23]. (b) Mhaskar et al.
[24]. (c) Sheng et al. [27]. (d) K. Kamada et al. [25].

H.B. Dang et al. [27] conseguiram obter uma célula de vapor com uma sensibilidade de 0,16 ftvHz, e
com um volume de cerca de 0,40 cms. Trata-se de um OPM que utiliza uma célula de vapor de potassio
e gue necessitava de ser aquecido a temperaturas de 420°C para funcionar em SERF. O desenho do

modelo deste OPM encontra-se ilustrado na figura 2.6.

Figura 2.6 — Esquema do OPM desenvolvido por H.B. Dang et. al. [22].

Assim, analisando os OPM atuais, estes conseguem atingir sensibilidades a rondar os 0,1 ftvHz, para

células de vapor na ordem do 1 cm: e cerca de 20 ftv Hz para células de menores dimensdes. A largura
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de banda encontra-se na ordem dos 150 Hz e a gama dinamica é de +5nT, estes valores apesar de

limitados sao considerados aceitaveis e suficientes para realizar um exame MEG.

2.3 MICROFABRICACAO DE CELULAS DE VAPOR DE METAL ALCALINO

A célula de vapor de metal alcalino é o elemento ativo que compde um OPM, sendo a microfabricacao
desta, a area mais estudada no desenvolvimento de um OPM. Neste subcapitulo sdo abordados os
métodos existentes para a microfabricacao de uma célula de vapor de metal alcalino sendo enunciados
0s materiais, normalmente, utilizados para o fabrico da célula, assim como as técnicas usadas para
efetuar as ligacdes destes materiais, de forma a se obter uma célula selada. Por tltimo, séo referenciados

os diversos métodos existentes para obtencao do vapor de metal alcalino no interior da célula.

2.3.1 PRINCIPAIS MATERIAIS UTILIZADOS NO FABRICO DE OPMSs

A maioria das células de vapor sensiveis a campo magnético cerebrais sdo constituidas por duas wafers
de vidro e uma de silicio [28].

0 vidro tem como principal caracteristica o facto de ser transparente, caracteristica importante no &mbito
dos OPM, pois a sensibilidade e medicdo do campo magnético ¢ feita pela transmitancia de luz que
atinge o fotodetetor. Uma vez que se pretende conter vapor de metal alcalino no interior da célula, é
importante que a ligacao seja hermética, ou seja, que resulte numa célula totalmente selada. Assim,
utiliza-se uma wafer de silicio como camada intermédia, visto que a ligacao de vidro com vidro ndo é um
processo facil de executar. Para obtencdo de uma célula que contenha estes trés substratos unidos
recorre-se ao método anodic bondingde vidro-silicio-vidro. A principal vantagem do anodic bonding entre
silicio e vidro & que se trata de uma tecnologia bastante desenvolvida, apesar de envolver temperaturas
e tensdes elevadas [36]. O primeiro critério para escolher o vidro a utilizar no anodic bonding é a
existéncia de ides de metais alcalinos, de forma que o vidro se torne suficientemente condutivo a
temperatura de ligacdo. O segundo critério é o grau de compatibilidade térmica entre o vidro e o material
anodico. Dependendo da aplicacao outras caracteristicas podem ser importantes no momento da escolha
do tipo de vidro a utilizar tais como a temperatura a qual o vidro se torna condutivo, propriedades dticas
e a resisténcia a elementos quimicos especificos [29]. Dois dos materiais de vidro mais utilizados sao o
Corning 7740 (Pyrex), que se encontra representado na figura 2.7, e o vidro borossilicato, que para o

proposito do anodic bonding sao idénticos. Estes sao considerados adequados para a anodic bonding
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por apresentarem sddio na sua composicao e pelo facto de os coeficientes de expansdo térmica serem

idénticos ao do silicio.

Figura 2.7 - Vidro Pyrex utilizado para o fabrico de células de
vapor [30].

Existe ainda o vidro HOYA s SD-2 [31], que foi desenvolvido especialmente para o anodic bonding a
wafers de silicio. A curva do seu coeficiente de expansdo térmica em funcéo da temperatura ¢ igual a do
silicio cristalino, que minimiza a distorcao ou a curvatura causada por uma diferenca no coeficiente de

expansdo térmica entre as duas wafers [32].

2.3.2 METODOS DE LIGACAO DE WAFERS

As células de vapor de metais alcalinos sdo, normalmente, compostas por seis pedacos de vidro unidos
por técnicas de bonding, que origina uma célula de vapor quadrada ou circular, caso se utilize a
tradicional técnica de glassblowing. Esta técnica tem como principal vantagem o seu baixo custo
comparado as técnicas de bonding. No entanto, a miniaturizacéo das células através desta técnica nao
é possivel. Adicionalmente, existem problemas na obtencao de células de vapor de metais alcalinos com
uma superficie plana e limpa para cumprir com os requisitos de uma superficie com um grau elevado
de transmissibilidade. Esta propriedade varia consoante o tipo de vidro e qual a sua grossura.

Por estas razdes, atualmente tem-se utilizado mais métodos de bonding para efetuar as células do que

a técnica de glassblowing [33].
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2321 LiGAcAo VIDRO- SILICIO- VIDRO ANODIC BONDING

Nos ultimos anos, a técnica anodic bonding ¢ o principal método de ligacdo utilizado para efetuar a
ligacao vidro-silicio-vidro. Em 2012, Y. Pétremand et al. [34] propuseram uma nova técnica que permite
fabricar células maiores que células de vapor micromaquinadas e menores que as células de vapor
obtidas por glassblowing [35]. Este método permite resolver o problema da espessura do silicio no
processo de ligacdo e as células de vapor podem ser utilizadas tanto para relégios atdbmicos como para
magnetometros.

Em 2019, L. Zhang et al. [36] descreveu uma técnica de anodic bonding que envolve deep reactive ion
efching e anodic bonding em vacuo para microfabricar as células de vapor. Os autores denotaram que
com o aumento da tensao fornecida (200 V) a célula de vapor fica bem selada, sendo que as analises
de SEM (scanning electron microscopy) ndo demonstram quaisquer sinais de fraturas ou defeitos na
superficie ligada.

Em 2020, R. Boudot et al. [37] desenvolveram células de vapor micromaquinadas em vacuo, contendo
cavidades no silicio realizadas através do processo de efching.

Em 2021, o design, fabrico e caracterizacao de células de vapor de rubidio seladas por anodic bonding
de dois passos foram conduzidos por H. Nishino et al. [38]. O processo é descrito para relogios atémicos.
A principal vantagem do anodic bonding € que a uma tecnologia ja se encontra bastante desenvolvida.
No entanto, necessita de equipamentos especificos capazes de fornecer tensdes e temperaturas

elevadas, assim como um certo controlo de vacuo.

2322  LIGACAO DE MICROCANAIS DE SACRIFICIO

Em 2013, K. Tsujimoto et al. [39] propuseram um novo método de encapsulamento, no qual um
microcanal na interface da ligacao é utilizado como um caminho, que serve tanto para encher como para
gvacuar a camara com gas, seguindo-se uma selagem com um material de vidro. Esta selagem permite
controlar melhor a pressao dos gases presentes na célula de vapor. Neste trabalho, os autores
desenvolveram uma célula de vapor de potassio de 10 mm: preenchida com uma pressao de 0,1 MPa
de hélio que funcionou como o gas neutro. As células desenvolvidas podem ser utilizadas para exames
MEG, mas tem mais requisitos no que se refere ao vacuo, encontrando-se um esboco da célula de vapor

na figura 2.8.
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Figura 2.8- Célula de vapor efetuando a ligacéo através de
micro-canais de sacrificios (adaptado de [40]).

2323  LIGACAO DE FILMES DE METAL ATRAVES DE COMPRESSAO TERMICA

A ligacao efetuada através de compressdo térmica de filmes de metal foi efetuada por R. Straessle et al.
[40], em 2013, utilizando um filme fino de indio para unir as células de vapor de metal alcalino, sendo
necessaria uma temperatura minima de 140°C para assegurar uma forca de ligacao suficiente. Na figura

2.9 encontra-se ilustrada a célula fabricada a partir da ligacao de filmes finos.

Figura 2.9~ Células de vapor fabricadas através da ligacdo de filmes finos (adaptado de
[40]).

As células de vapor microfabricadas sao, normalmente, seladas através da técnica de anodic bonding
entre o vidro borossilicato e o silicio. Este método, apesar de amplamente fiavel, apresenta algumas
limitacdes, como contaminacdes de oxigénio inerente a cavidade [41]. Alternativamente, em 2019, foi

apresentada o fabrico de uma célula através de termo compressao de cobre com cobre [42], algo que
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permite ultrapassar as limitacdes associadas ao anodic bonding. Esta ligacdo encontra-se representada

na figura 2.10.

Figura 2.10- Célula de vapor através da ligacdo de cobre com cobre (adaptado de [40]).

A principal vantagem da ligacao de filmes finos de metais é que nao necessita de elevadas temperaturas
como os dois métodos anteriores, permitindo assim operar com materiais em condicées de baixas

temperaturas. No entanto, trata-se de uma tecnologia muito pouco desenvolvida [28].

2.3.3 MICROMAQUINAGEM DOS SUBSTRATOS

Como foi referido anteriormente, num OPM a célula de vapor de metal alcalino é atravessada por uma
luz polarizada circularmente. Sendo os substratos da célula, normalmente o vidro e o silicio e como o
vidro é transparente, este ndo oferece resisténcia a passagem da luz infravermelha. No entanto, o silicio
& um material opaco a esta luz, afetando a sua transmitancia. Assim, torna-se necessario realizar uma
cavidade no silicio que permita a passagem da luz pela célula sem que exista uma variacdo da sua
transmitancia.

Esta cavidade € geralmente obtida através de uma técnica denominada deep reactive ion eching, ou
simplesmente DRIE [33].

O DRIE é tipicamente utilizado para realizar a corrosao de silicio, sendo usado quando o objetivo é criar
uma cavidade superior a conseguida pelo RIE. O DRIE é um método introduzido pela Bosch no meio dos
anos 90, que utiliza dois ciclos alternativos, um de Hexafluoreto de enxofre (SFs) que ataca o substrato

numa direcdo praticamente vertical, e octafluorociclobutano (C.F:) para gerar um depdsito de um
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polimero de fluoreto de carbono similar a Teflon que torna as paredes laterais passivas no processo de
corrosdo. Cada passo demora alguns segundos, tornando assim possivel corroer verticalmente um
substrato a uma velocidade que pode chegar aos 10 um/min [43].

Este processo da origem a duas formas principais, springou cavidades, como se pode verificar na figura

2.11. No caso dos OPMs, esta técnica de corrosao é utilizada para formar cavidades.

Silicio

Corrosdo
: 20pum

Cavidades — Surface Technology Systems

Corrosdo

Figura 2.11- Formas de DRIE (adaptado de [81]).

Recentemente, tem-se desenvolvido um novo método de micromaquinar wafers denominado /aser
micromachining. Este ¢, atualmente, um método comum de modificacdo da superficie e de
micromagquinagem, utilizando um espetro amplo de comprimentos de onda, tipos de ondas e duracdes
de pulso [44]. E um processo versatil, que pode ser utilizado em diferentes materiais como plastico,
vidro, metal e também na preparacao de filmes finos. Gracas aos avancos recentes esta tecnologia tem
sido utilizada na perfuracao de micro cavidades, sendo esta baseada na perfuracdo em formato de hélice.
Neste tipo de perfuracdo o laser apresenta uma polarizacdo circular, conseguindo-se obter micro
cavidades com um formato bastante preciso ao desejado [45]. A micromaquinagem através da aplicacao
de pulsos laser ultra ultrapequenos numa profundidade minima do substrato, tem-se verificado como a

geometria que apresenta os resultados mais precisos, como é possivel se visualizar na figura 2.12.
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Detritos Detritos minimos

Zona afetada pelo
calor

Pulsos laser longos Pulsos laser ultra
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Figura 2.12 - Vantagem da técnica /aser machining baseada em pulsos laser pequenos (adaptado de [85]).

2.3.4 UNIAO DE WAFERSEM CELULAS DE VAPOR DE METAIS ALCALINOS

Reiterando o acima exposto, para realizar a ligacdo das wafers de vidro- silicio- vidro, recorre-se a técnica
de anodic bonding, também conhecida como ligacdo eletrostatica. Este método foi inicialmente
introduzido nos anos 60 por Wallis e Pomerantz [46], como um método de ligar metais e superficies de
vidro, sobre o efeito de calor e a aplicacdo de um campo elétrico. Este processo pode ser efetuado para
diferentes combinacdes de materiais, sendo o par silicio e o vidro Pyrex usado em muitas aplicacdes. A
uniao das wafers de silicio e de vidro ¢ um método fidvel para fazer a sobreposicéo e ligacao de wafers
[47]. Para além do vidro, este processo também ¢é utilizado para ligar outros materiais ceramicos. A uniao
dos ceramicos com metais, ligas e outros semicondutores, ocorre desde que os coeficientes de expansao
térmica dos dois materiais sejam parecidos, algo que nao ocorre em metais como o Aluminio e a liga
Kovar (Fe-Ni- Co), ndo existindo, por isso a possibilidade de ocorrer a ligacdo [46].

0 anodic bonding é um processo relativamente simples que fornece selagens de grande qualidade
hermética. Esta ligacao ocorre a elevadas temperaturas, enquanto se aplica um campo elétrico, uma vez
que a elevadas temperaturas existe uma dissociacao dos oxidos e dos ides moveis de metais alcalinos.

Estes sdo guiados pelo campo elétrico criando uma camada rica em oxigénio na interface do silicio e do
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vidro. Os ides oxido sdo guiados pelo campo elétrico para a superficie de silicio e provocam a oxidacao
do mesmo [48].

Uma das maiores vantagens do anodic bonding é a possibilidade de ligar superficies irregulares,
impossiveis de unir através da técnica direct wafer bonding e a ligacdo ocorre mesmo com a presenca
de impurezas no ambiente.

Com a diminuicdo do tamanho dos dispositivos, a complexidades no fabrico aumenta, sendo os
requerimentos para efetuar um anodic bonding de qualidade cada vez mais rigorosos. Adicionalmente é
crucial uma distribuicao uniforme do aquecimento e da tensdo nas wafers a ligar, e um ambiente

controlado (composicédo dos gases e pressao) [29].

2.34.1  POLARIZACAO DO VIDRO

O anodic bonding é um processo eletroquimico que depende da polarizacao do vidro. Esta pode ser
alcancada efetuando-se a uniao de duas warers numa fotplate com uma temperatura a rondar os 200°C.
A esta temperatura, o vidro torna-se suficientemente condutivo e aplica-se uma tensao elevada ao par,
de forma que o vidro seja o polo negativo em relacao ao silicio. A temperatura de ligacao esta abaixo da
temperatura de transicao do vidro, portanto nao existe nenhuma deformacao macroscopica do mesmo
[49].

Quando é aplicada uma tensdao DC a um vidro a elevada temperatura, os catibes do anodo s&o

transportados para o catodo, tal como se pode constatar no esquematico da figura 2.13.

Antes da ligagao
L Vidro 4t

¢

D Na® /&59 é)
é Naé e

Na

Depois da ligagao Regigo de deplegdo de catioes

Silicio

Figura 2.13 - Mecanismo de ligacao de silicio e vidro por anodic bonding (adaptada de [29]).

Na maioria dos vidros utilizados no processo anodic bonding, a conducéo € realizada, principalmente,

pelos ides sédio para uma extensdo pequena de ides potassio. Como os ides positivos sdo deslocados
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para o catodo, estes criam uma regiao de deplecdo perto do anodo. A profundidade da regido aumenta
com o tempo e depende da temperatura e tensao aplicadas [49].

0 anodo nao deve nem fornecer nem aceitar ides maéveis do vidro, uma vez que se forem fornecidos ides
positivos pelo anodo, ndo ocorre polarizacao e o vidro comporta-se como uma resisténcia, nao ocorrendo,

por isso, a ligacao.

2342  AREA DE CONTACTO

Devido a irregularidade da superficie, o contacto inicial do silicio e do vidro ocorre apenas em algumas
localizacOes. As duas wafers sao separadas em quase toda a sua area por uma pequena lacuna. Como
a forca de atracao eletrostatica € maior nas areas periféricas aos pontos de contacto, uma vez que a
lacuna de ar & menor, estas regides vizinhas vao ser as proximas a ser unidas. Desta forma, a area de
contacto espalha-se do ponto inicial de contacto para o resto da wafer.

Devido ao facto de o resto do vidro ser condutivo, quase toda a tensao aplicada cai sobre a regido de
deplecao dos metais alcalinos, que se encontra em crescimento [50].

Os catodos planos, cuja montagem esta demonstrada na figura 2.14, sao utilizados na maioria das
aplicacbes porque conseguem criar uma distribuicado do campo elétrico mais homogénea, e a eficiéncia
de ligacao melhora consideravelmente, além disso a ligacdo comeca em varios pontos da wafer

simultaneamente, o que diminui o tempo de ligacao [50].
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Figura 2.14 - Montagem dos componentes da anodic bonding com catodos planos (adaptado de [82] ).

Por outro lado, varias frentes de ligacdo podem levar a entrada de gas na superficie, resultando em areas
ndo ligadas. Se for utilizado um catodo de ponto, a frente de ligacdo espalha-se do lugar por baixo do
elétrodo para o resto da wafer, prevenindo que haja ar localizado na interface. No entanto, a utilizacéo

de elétrodos de ponto n&o é eficiente e € menos fiavel, especialmente a temperaturas e tensées baixas.
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Além disso, o tempo do processo aumenta consideravelmente e a qualidade da ligacdo vai piorando, do
ponto em direcdo ao limite da wafer [51].

A temperatura é o parametro mais importante para que exista o contacto e a ligacao entre as superficies
[52]. A tensdo necessaria para que ocorra a ligacao, num intervalo de tempo constante, diminui com o
aumento da temperatura. Dado que as forcas eletrostaticas que atravessam uma lacuna de ar sdo
dependentes do valor da raiz quadrada da tenséo e do inverso da raiz quadrada do tamanho da lacuna,
uma tensdo baixa e uma superficie bastante irregular impossibilitam a ocorréncia de contacto e por
conseguinte, de uma ligacdo. Para que ocorra uma boa ligacdo deve controlar-se a irregularidade da
superficie e as particulas externas. As particulas externas dao origem a regides nas quais nao é possivel
ocorrer a ligacao, o que diminui consideravelmente a qualidade da unido. A dimensao destas regides
varia de acordo com a temperatura de ligacdo, das dimensées das particulas, e da tensao aplicada. No
entanto, devido a contribuicdo das forcas eletrostaticas, o anodic bonding ¢ menos sensivel as
imperfeicdes das duas superficies do que a técnica direct wafer bonding [52].

Quando um oxido esta presente na interface, a tensdo de ligacdo ¢ partilhada entre o ¢xido e a lacuna
da interface, e por isso existe maior dificuldade em atingir um bom contacto entre as superficies. O tempo
de ligacdo aumenta consideravelmente com o aumento da espessura do oxido e se este for demasiado
espesso a ligacdo nao chega a ocorrer. O silicio, quando se encontra exposto no meio ambiente, forma
naturalmente uma camada de 6xido de silicio na sua superficie, sendo que quanto maior for o intervalo
de tempo que esteve exposto maior sera a espessura desta camada. Por esta razdo, antes de se efetuar
0 processo de anodic bonding, deve efetuar-se um efching ao silicio, de forma a retirar a camada de
oxido existente na sua interface. Finalmente, uma superficie hidrofilica de silicio tem uma maior
probabilidade de formar uma ligacdo do que uma superficie hidrofébica e o contacto é atingido mais

rapidamente em wafers do tipo p que do tipo n [53].

2343  REACOES NA INTERFACE DAS SUPERFICIES

Quando o silicio e o vidro sdo colocados em contacto, ocorrem reacdes quimicas na interface, resultando
na oxidacado do substrato de silicio e consequentemente na ligacao permanente com o vidro.
P. Nitzche et. al [54] sugerem que a ligacao do silicio-oxigénio-silicio ¢ formada na interface do silicio e

do vidro. O oxigénio, que ¢ utilizado na ligacao, pode ter origem na camada de deplecao, na qual existem
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ides nao ligados, nas superficies do silicio e do vidro, especialmente na forma de grupos hidroxilo e na
dissociacdo da agua que ocorre na camada superficial do vidro [54].

A formacdo de uma camada fina de oxido durante a ligacao foi provada experimentalmente [29], onde
foi de notado um degrau de 10 nm entre as regides unidas e as ndo unidas. Isto indica que o silicio &
consumido durante a anodic bondinge é formado um o6xido [54]. A figura 2.15 contempla estas reacoes

guimicas que ocorrem na interface dos dois materiais.

RVidro

—
'\ CDepIegﬁo

Figura 2.15 - Reacdes na interface das superficies no anodic bonding (adaptado de [83]).
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2.34.4  CORRENTE DE LIGACAO

Um dos métodos utilizados para avaliar a qualidade da ligacao, enquanto esta ocorre € a monitorizacao
da corrente elétrica que atravessa as wafers. Inicialmente, a corrente de ligacdo tem um aumento
acentuado, devido ao aumento da area de contacto, uma vez que as wafers sdo colocadas em contacto
quando se origina as forcas eletrostaticas. Simultaneamente, ocorre 0 aumento da regido de deplecéo
de catides, causando uma diminuicdo da corrente de polarizacdo. Assim, a corrente de ligacédo atinge
um pico e depois diminui gradualmente até que alcanca um valor estavel e baixo. Na figura 2.16 é
possivel visualizar a relacao tempo-corrente tipica medida durante a ligacao do silicio e do vidro com uma
area de 1 cm2 e uma espessura de 0,5 mm, no caso do vidro Pyrex e de 0,4 mm no caso das wafers de
silicio do tipo p [55].

Os parametros variaveis no anodic bonding sao a tensdo aplicada e a temperatura de ligacdo, sendo que
guanto maior for a temperatura e/ou a tensao, maior sera o pico de corrente e menor o tempo necessario

para se completar a ligacado entre as duas wafers.

a) b)
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< 21| 80V T 27|
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1 .,\\i/ 400V 1\ / 300°C
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Figura 2.16 - Variacédo da corrente ao longo do tempo na anodic bonding para diferentes: (a) valores de tenséo e (b)
temperaturas (adaptado de [27]).

A espessura do vidro também afeta o tempo de ligacao e o resultado do processo de ligacao. Um vidro
mais espesso apresenta uma resisténcia elétrica maior, diminuindo a tensao efetiva aplicada na interface
do vidro e silicio, dando origem a uma ligacdo mais fraca. A ligacdo pode também ser efetuada em vacuo
mas, devido a fraca transferéncia de calor, a ligacdo é obtida de forma muito mais lenta do que a pressao

atmosférica [56].
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2345  CARACTERIZACAO DA QUALIDADE DE LIGACAO

Avariacado da corrente de ligacdo ¢ um parametro que permite avaliar o progresso do processo de ligacao.
Num processo normal, a corrente de ligacao, a temperatura, a tensao aplicada e a pressao da camara
de ligacdo sdo monitorizadas de forma continua [57].

Uma ligacdo com elevada qualidade ¢ caracterizada por apresentar uma elevada forca mecéanica e um
stress residual baixo nas estruturas ligadas. A forca da ligacao pode ser obtida através de testes de fratura
tais como testes de pressdo ou testes de dobramento. Os valores obtidos dependem da geometria das
estruturas do teste e do método utilizado para aplicar a forca. Normalmente, estes valores da forca de
ligacao sdo na ordem dos 10- 20 MPa, variando a area da ligacao das wafers entre os 94-99.9% [56].
Na realizacdo destes testes, ocorre frequentemente a fratura do vidro, algo que é em diversos casos

interpretado como a selagem ser mais forte que o préprio vidro, como se pode verificar na figura 2.17.

Figura 2.17- Resultados dos testes de fratura em wafers de silicio e vidro (a) antes do teste e em (b) depois do teste [60].

De acordo com o estudo apresentado em [58], este comportamento é resultado do stress assimétrico
que se desenvolve na interface entre dois materiais ndo similares, durante a quebra. Existem trés
componentes principais de stress que contribuem para a quebra do vidro: cargas aplicadas
externamente; uma diferenca significativa no coeficiente térmico entre os dois materiais nao similares; e
0 stress causado pela compressao de particulas externas na interface.

O stress residual térmico é gerado durante o arrefecimento da temperatura a qual se realizou o anodic
bondingpara a temperatura ambiente, sendo outro critério para avaliar a qualidade da ligacéo. E causado

pelas diferencas nos coeficientes de expansao térmica dos materiais, nomeadamente do silicio e do
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vidro. A cadeia de ligacdo induzida no silicio pode ser calculada a partir de medicdes de curvatura,
efetuadas antes e depois do processo de ligacdo. Estas revelam se a ligacao, no final do processo de
mudanca de temperatura, induz um stress residual térmico compressivo no silicio. Para uma dada
espessura de silicio, existe uma temperatura intermédia que fornece uma ligacao sem stress, em funcéo
da espessura do vidro. Por exemplo, para 0,5 mm de espessura de amostras de vidro a temperatura
ideal para ocorréncia de ligacdes sem stress é de 315°C, enquanto para 1,5mm é de 260°C . A ligacao
com vidros mais grossos induz um maior stress no silicio [55].

A hermeticidade da selagem pode ser verificada utilizando varios métodos, sendo que a eficiéncia destes
métodos depende dos requerimentos para cada aplicacdo especifica. O bombeamento de dispositivos
com gases como hélio, argon, nitrogénio, cripton radioativo e néon foi reportado como método para
testagem da hermeticidade de dispositivos de encapsulamento em vacuo [59]. No caso de existir uma
fuga na selagem, podem detetar-se um aumento da pressao nas cavidades a longo prazo [59].

Outro método para mapear as areas de ligacdo entre o silicio e o vidro é através da inspecao visual,
sendo que as areas nao ligadas surgem com uma cor cinzenta mais clara, e se a separacao entre o vidro

e o silicio for maior surgem interferéncias coloridas [60].

2.3.5 METODOS DE INTRODUGAO DE METAIS ALCALINOS NAS CELULAS DE VAPOR

As células de vapor de metais alcalinos foram inicialmente desenvolvidas para relégios atémicos, sendo
0 avanco das células de vapor, quase totalmente direcionado para essa area. O tempo atdmico e os
padroes de frequéncia baseados na absorcdo de micro-ondas pelos vapores de Rb e Cs foram
descobertos na década 50 [61]. Rapidamente se tornaram a referéncia mais precisa de frequéncia para
tempo e medidas de frequéncias, tendo um papel importante na tecnologia de hoje [62].

Os primeiros sistemas microeletromecanicos (MEMS) de relogios atdmicos de Cs e Rb foram
apresentados por J,Kitching et al.[63].

A célula MEMS de Rb ou Cs tem de ser pequena e selada hermeticamente para proteger os vapores dos
metais alcalinos e os gases neutros. Os materiais da célula necessitam de ser transparentes, de forma
a permitir a passagem da luz para os atomos e dos atomos para fora da célula. Adicionalmente, ndo
devem reagir com os atomos do metal alcalino e nao podem ser magnéticos, tendo-se abordado nas
seccdes anteriores que o material mais utilizado é o vidro.

Existem varios métodos para a introducao de vapor de metal alcalino no interior da célula. Estes métodos
sao baseados em dois principios: a evaporacao do metal alcalino e a reacao quimica para formar o metal

alcalino no seu estado puro [64].
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Para cada método, existem métodos de microfabricacao mais utilizados, tal como consta no esquematico

da figura 2.18.

Evaporacao do metal puro Reacéo quimica para formar o metal alcalino no

o . . estado puro
Inducao térmica dos metais alcalinos que se

encontram no estado liquido a passarem a Reacdo quimica induzida termicamente de azida de

vapor bario+ Cloreto de metal alcalino ou exposicéo UV

da azida de metal alcalino

Anodic bonding a baixa

temperatura Anodic Bonding a baixa temperatura

+
+

Pipetaco numa célula com Azida de bario+ Cloreto de metal

uma tnica cavidade alcalino numa Unica cavidade

Anodic Bonding

Anodic Bonding a baixa temperatura

+
+

Técnica de glassblowing numa
& g Azida de metal alcalino + UV numa

célula com duas cavidades ) )
célula com uma cavidade

Figura 2.18 — Métodos para introducéo de vapor de metal alcalino no interior da célula macro/micromaquinada.

2.35.1  CFLULAS DE VAPOR EM ESCALA MACRO

A técnica de fabricar células de vapor de maiores dimensdes designa-se por técnica glassblowing,
estando a sua montagem representada na figura 2.19 [65] .

A base da montagem é um aparelho em vacuo com a seccdo principal equipada com um tubo de vidro
conectado a uma bomba de vacuo e a linha de introducédo de gas. Um fio dispenser ou um melting pot
de metais alcalinos é colocado dentro do tubo. Paralelamente ¢é colocado uma célula macro conectada
ao tubo através de um capilar de vidro.

Inicialmente, o sistema é bombeado a uma pressdo de cerca de 10¢ Torr, sendo de seguida introduzido
um gas inerte ou uma mistura de gases inertes no tubo de vidro e na célula. O metal alcalino é colocado
no interior do tubo através da evaporacdo do metal liquido puro ou por dispensing atdmico. Os vapores
do metal alcalino difundem-se através da célula, que ¢ mantida a temperatura ambiente, condensando-

se no seu interior e formando pequenas gotas. Por fim, o vidro de conexado é cortado utilizando uma
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Figura 2.19 - Montagem técnica glassblowing (adaptado de [70]).

tocha de gas e a célula é separada do tubo de vidro. Existem diversas de células de quartzo ou vidro

borossilicato disponiveis no mercado produzidas através desta técnica [65].

2352 PIPETACAO

A pipetacéo ¢ método mais antigo de fabricacao de células de vapor com vidro-silicio proposto por J.
Kitching e o seu grupo [66], estando o método ilustrado na figura 2.20. O processo de microfabricacao
consiste em 3 passos:
1. Fabrico da célula de vidro e silicio através de deep reactive ion-etching (DRIE) para efetuar a
obtencao da cavidade e anodic bonding a elevada temperatura para ligacao dos substratos;
2. Pipetacéo direta do metal alcalino no estado liquido e introducdo na célula;
3. Encapsulamento da célula a baixa temperatura através de anodic bonding de periodo elevado
[66]
A célula é formada por silicio, com cavidades produzidas por DRIE e dois vidros unidos ao silicio através
de anodic bonding. O primeiro anodic bonding é realizado com uma temperatura a rondar os 400°C e

uma voltagem de cerca de 1kV.
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0 encapsulamento final é feito dentro de uma cadmara em vacuo (10 Torr). A célula é colocada numa
hotplate a temperatura ambiente e preenchida com o metal alcalino no estado liquido através da
pipetacao. Isto é realizado num ambiente com gas inerte e introduzido sobre uma pressédo absoluta entre
50 e 200 Torr. O vidro do topo da célula é depois colocado a uma temperatura baixa e o segundo anodic
bonding é efetuado durante um periodo longo: é aplicada uma tensao de polarizacéo e a temperatura do
processo é depois elevada, lentamente, para cerca de 350°C, o processo dura algumas horas [67].

Este processo apresenta, no entanto, algumas desvantagens, sobretudo nas propriedades a longo prazo
da célula. O anodic bonding, como referido previamente, necessita de temperaturas elevadas, pois a
ligacao entre o vidro e o silicio é feita quando ocorre a ligacao siloxano (Si-O-Si) resultando na desidratacao
e dissociacdo molecular da agua. As particulas de gas resultantes como o O, H,O, OH e os
hidrocarbonetos sao reativas com os metais alcalinos. Existem diversos estudos de otimizacdo do
processo, sendo o revestimento do vidro com dxido de aluminio, um dos mais promissores, uma vez que

impede a reacdo entre o vidro e o rubidio [68] .

Pipetacao do Rb Caminho ¢tico
liquido
\ Vapor alcalino
// ® Gasinerte
N
Anodic bonding a
baixa temperatura
_ Anodic bonding a -
“ elevada temperatura
———

a) b)
Figura 2.20 - Método de microfabricacao utilizando a pipetacdo do metal alcalino, ocorrendo a pipetacdo em (a) e em (b) a

selagem e transformacao em vapor (adaptado de [70]).

2.35.3  GLASSBLOWING NUMA ESCALA MICRO

O processo hibrido de glassblowing e micro fabricacdo é uma combinacdo do método convencional de
fabricacdo de uma célula de vapor e com os processos de MEMS [69], encontrando-se descrito na figura
2.21 por R. Lutwak [69] que apresentaram um processo que inicia com a corrosao de duas cavidades,

de 1,5 mm de didmetro cada, numa wafer de silicio. As cavidades estao conectadas por um canal com
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1 mm de largura e 100 um de espessura que sao feitos separadamente. Em cada passo, o topo e a
parte de baixo do Pyrex sao unidos através de anodic bonding.

Seguidamente, a conexao é cortada com uma tocha de gas e obtém-se uma célula preenchida com metal
alcalino e o gas inerte. Apesar deste processo resultar em células de vapor puras e composi¢cao muito
bem controlada, o processo nao é totalmente compativel com a tecnologia MEMS e por isso nao é

possivel a sua producao em massa [70].

’ Introducéo de Rb Vapor alcalino
- i e de gases inertes ® Gas Inerte
. |
S 2
Tocha de gas

o
!

[+B
2
Anodic bonding de L B
_elevada temperatura
em duas fases

-9
Caminho ético
a) b)

Figura 2.21-Processo hibrido de glassblowing, ocorrendo o corte com a tocha de gas em (a) e em (b) a célula final
(adaptado de [70]).

2354  REACOES QUIMICAS ON-CHIP DE CLORETO DE METAL ALCALINO E AZIDA DE BARIO

A dificuldade de manipular o metal alcalino no estado liquido em vacuo, assim como a elevada reatividade
dos metais alcalinos no meio ambiente, levaram a introducao de um novo método de miniaturizar o
fabrico de uma célula de metal alcalino, baseado na geracdo de vapor de metal alcalino dentro da
estrutura MEMS, através de uma reacdo quimica entre o cloreto de metal alcalino e a azida de bario
(BaN). Estas substancias sao estaveis no ar, sendo por isso mais conveniente a sua utilizacéo.

A utilizacao de uma reacdo quimica como método de introducéo do vapor de metal alcalino permite
melhorias significativas na fabricacdo de células MEMS [71]. O processo consiste no fabrico de uma
célula de vidro e silicio colocando uma mistura de cloreto de metal alcalino e de BaN, dentro da célula,
com encapsulamento final na atmosfera do gas inerte [66].

0 encapsulamento final tem 3 fases: a primeira fase consiste no pré-aquecimento a 120 graus, algo que
induz a reacdo na qual a BaN; se decompde em bario (Ba) e azoto (N,) , sendo depois o N,bombeado
para fora; na segunda fase, a parte de vidro de cobertura é colocada na célula de silicio e vidro, sendo

aplicada uma tensao de polarizacdo e depois a temperatura é elevada até 300°C para ocorréncia do
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anodic bonding; durante a rampa térmica, a ligacao de silicio-vidro é formada e o segundo estagio da
reacao quimica esta feito [72].

O processo parece ser adaptavel para producao em grande escala de células MEMS. No entanto, o
cloreto do metal alcalino pode-se depositar novamente nas superficies interiores da célula, influenciando
significativamente a sua transparéncia. A presenca de cloretos pode atuar como gas inerte, embora este

efeito ainda ndo tenha sido discutido [72].

2.35.5  REACOES QUIMICAS OFF-CHIP DE CLORETO DE METAL ALCALINO E DA AZIDA DE BARIO

A reacao quimica offchip do cloreto de metal alcalino e da BaN,; € um método modificado que combina
uma reacao quimica para gerar o vapor de metal alcalino e a sua introducao direta na célula. Este foi
apresentado por S. Knappe et al. [73] e esta representado na figura 2.22. Esta técnica utiliza a reacéo
que origina o metal alcalino no estado liquido, na forma de pequenas gotas na parte de fora da célula
seguido por um procedimento de anodic bonding a baixa temperatura para encapsular a célula.

O primeiro passo consiste no aquecimento da célula e da cobertura de vidro a 300°C dentro de uma
camara em vacuo, de forma a eliminar o vapor de agua, que pode reagir com o metal alcalino.
Seguidamente ¢ utilizada uma ampola preenchida com uma mistura de BaN; e cloreto de metal alcalino.
A reacdo entre as duas substancias ¢é induzida através de um aquecimento (a 180°C, para o Rb). Como
resultado da reacao, uma pequena bola de metal alcalino puro é formada no fim do nddulo da ampola.
No final, o nédulo é colocado dentro da cavidade da célula para inserir as gotas de metal alcalino liquido
[73].

Finalmente, depois do N, ser bombeado para fora e a camara estar preenchida com a mistura de gases
inertes apropriada, a célula é selada através de um anodic bondingde baixa temperatura com a cobertura

de vidro, fazendo o metal alcalino transitar para o seu estado de vapor.
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Ampola de vidro com Atomos de Rb
BaN +RbCl
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Figura 2.22 - Reacao quimica off-chip de cloreto de, neste caso, Rb e BaN, (adaptado de [84]).

2.3.5.6  REACAO QUIMICA DE AZIDA DE METAL ALCALINO ATRAVES DE UV INDUZIDO

Este método comeca com a pipetacéo de uma solucao aquosa de azida do metal alcalino, para o interior
da célula [74]. A decomposicao da azida do metal alcalino ¢ induzida expondo a célula encapsulada a
radiacao UV. Como resultado, o metal alcalino e o N, sdo obtidos dentro da célula.

0 procedimento consiste na deposicao da azida de metal alcalino através de pipetacéo, sendo efetuada
de seguida uma selagem da célula através da técnica anodic bonding e posterior exposicao UV, sendo
esta fornecida por uma lampada de 254 nm. Foram testados varios tempos de exposicao entre 8-100h
e mesmo nos periodos de exposicdo mais demorados, alguma da azida de metal alcalino ndo se
decompoe dentro da célula, devido a grande absorcao da luz UV caracteristica do vidro, como é possivel

verificar na figura 2.23.
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Figura 2.27 - A célula antes (esquerda) e depois (direita) da incidéncia de radiacao UV
(Retirado do artigo [74]).

2.3.6 CONSIDERACOES FINAIS

Os OPMs existentes sao constituidos geralmente por uma fonte de luz na transicdo D1 do metal alcalino,
uma célula de vapor contendo o metal alcalino e um fotodetetor.

A célula de vapor é o componente principal de um OPM e o mais complexo. Este elemento é normalmente
constituido por duas wafers de vidro e uma wafer de silicio. Entre os métodos existentes para a ligacdo
das wafers, o anodic bonding é o processo mais comumente utilizado.

A wafer de silicio da célula necessita de ser micromaquinada, sendo vulgarmente utilizada a técnica de
DRIE, para se efetuar uma cavidade no substrato.

O processo anodic bonding permite a ligacao de substratos de vidro e silicio, através da utilizacao de
temperaturas e tensdes elevadas, dando a origem a uma unido hermética e forte.

Durante a ligacao ¢ possivel observar se esta esta a ser bem efetuada, através da analise do grafico de
corrente que circula entre os substratos. No final do processo de ligacdo procede-se a avaliacdo da
ligacdo efetuada através de inspecao visual (analise de zonas ligadas e nao ligadas), de testes de forca
da qualidade da ligacdo (forca necessaria para quebrar a ligacdo).

Para a introducao do metal alcalino no interior da célula existem diversos métodos.

A pipetacao é um método que assegura o encapsulamento efetivo do metal alcalino puro e assegura que
0s gases inertes se encontram dentro da célula bem selados.

No entanto, a baixa temperatura de evaporacao e a elevada reatividade dos metais alcalinos devem ser

considerados no planeamento da tecnologia de fabrico da célula. Normalmente a necessidade de
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manipulacdo do metal alcalino no estado liqguido numa atmosfera anaerobica ou em vacuo torna esta
técnica dificil de ajustar.

A introducao dos componentes alcalinos aparenta ser mais facil na fabricacdo em larga escala. A reacéo
do cloreto de metal alcalino e da BaN; é ativada termicamente. A decomposicao quimica da BaN, torna-
se efetiva acima de 120°C. A temperatura ambiente, estas substancias sdo estaveis mesmo em contacto
com o oxigénio presente na atmosfera. A principal desvantagem desta reacao quimica é que o rendimento
da reacao nao é muito elevado. Além disso, o produto de reacao cloreto de bario apresenta-se na forma
de p6 branco que pode afetar negativamente a transmissdo da luz através de células. Um facto
significante neste método é o facto de o azoto gasoso ser também um produto da reacdo. O azoto pode
funcionar como gas inerte, ndo sendo desejado em algumas aplicacoes.

0 método da reacéo quimica feita off-chip, reduz os problemas relacionados com a presenca de produtos
de reacdo no estado solido e a presenca de substratos que nao reagem. O metal alcalino é colocado
diretamente na célula silicio-vidro.

0 método da fotolise através da radiacdo UV que permite combater as desvantagens das técnicas de
obtencao de vapor de metal alcalino previamente mencionadas, sendo por isso 0 método a adotar nesta

dissertacao.
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Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos desenvolvidos para a microfabricacao da célula de
vapor de metal alcalino. Inicialmente, € apresentada a montagem e os componentes utilizados para
efetuar o processo de anodic bonding, que permite a ligacdo de wafers de silicio e vidro borossilicato.
Posteriormente é apresentado o processo utilizado para obtencao do vapor do metal alcalino,

nomeadamente do Rb.

3.1 MICROMAQUINAGEM DE WAFERS DE SILICIO

Como foi referido no capitulo anterior, foi necessario criar uma cavidade nos substratos do silicio por
forma a criar-se uma janela para a passagem da luz na célula e obtencao do fendmeno 6tico-magnético
caracteristico dos OPMs.

As cavidades neste material foram efetuadas através de dois métodos distintos: através de uma
perfuradora em wafers de silicio, para testes e caracterizacdo do anodic bonding e através de
micromagquinagem a laser para as células de vapor de rubidio finais.

Para testagem e aperfeicoamento da técnica de anodic bonding foram utilizados substratos de silicio
perfurados através de um processo mecanico. Os substratos sao colocados num banho de agua, uma
vez que as wafers sao extremamente finas e frageis. Da-se inicio a formacao das cavidades com a

utilizacao de uma perfuradora.

Figura 3.1 — Wafer de silicio micromaquinada com laser.
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As wafers de silicio para as células de vapor de rubidio final, foram micromaquinadas através de /aser
machining pela empresa SIEGERT WAFER [75]. Foram micromaquinadas cavidades circulares, com

diametro de 1 a 5 mm, tal como € ilustrado na figura 3.1.

3.2 ANODIC BONDING -LIGACAO DE SUBSTRATOS DE SILICIO E BOROSSILICATO

Para efetuar a ligacao de silicio e vidro borossilicato, utilizou-se a técnica anodic bonding. Como foi dito
no capitulo anterior, o anodic bonding € uma técnica que requer aplicacao de temperaturas e tensdes
elevadas. Desta forma, foi utilizada uma Aoifplate, que permite o aquecimento até 300°C, e uma fonte de
tensdo com transformador, que consegue fornecer tensao até 1200V. Para a aplicacdo uniforme de
tensdo e temperatura pelos substratos de silicio e vidro, utilizaram-se dois elétrodos de aluminio. A
elevada condutividade térmica e elétrica deste material, permite que tanto a temperatura como a tenséo
fornecida a estas se distribuem uniformemente pelos substratos, sem que ocorram perdas significativas.
Para que o processo de anodic bonding funcione corretamente é necessario que a tensao aplicada gere
uma corrente que atravesse os substratos. Assim, € necessario isolar qualquer interferéncia metalica
que possa conter uma resisténcia menor que os substratos, para a qual a corrente pode fluir. Devido a
proximidade dos substratos conjugada com a aplicacdo de uma diferenca de potencial elevada, é
previsivel a formacao de arcos de tensdo. Assim, para nao afetar o processo de ligacao, utilizou-se fita
de Aapfon. Este isolador é colocado em toda a superficie do elétrodo de aluminio, com a excecao do
local onde se coloca o substrato de vidro. Por fim, sdo também necessarios um multimetro e resisténcias
elétricas, uma vez que a tensao fornecida pelo transformador e a corrente do circuito sdo parametros
importantes para controlar e garantir o bom funcionamento da ligacao. A figura 3.2 a) apresenta uma
fotografia do transformador [76] utilizado, que contém uma entrada ligada a uma fonte de tensao e a
saida ligada aos elétrodos de aluminio. Além disto, o transformador tem incorporado um potenciémetro
que permite regular a tensao de saida. Na figura 3.2 b), encontram-se os elétrodos posicionadas em
cima da hofplate, sendo que o elétrodo de aluminio inferior se encontra isolado com Aapforn em toda a

sua superficie, exceto no lugar onde se coloca o substrato de vidro.
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Figura 3.2 - Em a) transformador com um potenciémetro para regular a tensao aplicada nos elétrodos e b) hotplate para
fornecimento de temperatura ao sistema de arnodic bonding.

3.2.1 PROCEDIMENTOS PRE-LIGACAQ

O silicio quando se encontra a temperatura ambiente comeca a formar uma camada de éxido por cima
do substrato e, quando existe este 6xido, a tensao de ligacdo ¢ partilhada entre o oxido e a lacuna da
interface, e por isso existe maiores dificuldades em atingir um bom contacto entre as superficies. Desta
forma, o primeiro procedimento para a realizacdo do anodic bonding é a imersao do silicio em Silox
Vapox lll, durante cerca de 40 minutos, para remover a camada de oOxido existente nos substratos de
silicio. Apos a desoxidacdo dos substratos de silicio procede-se a sua lavagem com agua e alcool
isopropilico. Os substratos de vidro séo colocados em banho ultrassénico, cerca de 10 minutos e a uma
temperatura de 40°C, sendo de seguida lavados com agua e alcool isopropilico, com o objetivo de
eliminar quaisquer residuos que possam existir nas superficies destes.

Para controlo da diferenca de potencial fornecida pelo transformador através de um multimetro, foi
necessario um circuito divisor de tensado - Equacéo 3.1, uma vez que a tensao fornecida para o processo

de anodic bonding é superior aos limites do multimetro.

(3.1)
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A fonte de tensdo é ajustada para fornecer uma tensdo de entrada de 7,5 V, e o potencidometro do
transformador [76], é de seguida ajustado, de forma a se obter 1000 V na saida deste. Uma vez ajustado
0 potenciémetro na tensao pretendida, desliga-se a fonte de tensdo e desmonta-se o circuito divisor de
tensdo para a colocacdo do multimetro em série com o transformador e os elétrodos de aluminio. E

assim possivel, medir a corrente que atravessa os substratos durante o processo de anodic bonding.

3.2.2 ANODIC BONDING A PRESSAQO ATMOSFERICA E EM VACUO

3221  MONTAGEM A PRESSAO ATMOSFERICA

Apds concluidos os procedimentos de pré-ligacdo descritos na seccao anterior sao realizados, de forma
sequencial, 0s seguintes passos para a obtencao do anodic bonding a pressao atmosférica:
1. aquecimento das placas de aluminio na Aofplate a temperatura desejada;
2. ligacdo do catodo ao elétrodo de aluminio em contacto com o substrato de vidro;
3. colocacao do elétrodo de aluminio, que representa o anodo sobre o substrato de silicio;
4. ligacao da fonte de tensédo a 7,5V, dando-se inicio ao processo- anodic bonding;
5. anotacédo do pico de corrente e analise da existéncia de picos, durante o processo de ligacao,
sendo um indicativo da qualidade do mesmo;
6. apos a estabilizacdo da corrente, desliga-se a fonte de tensao e retira-se o anodo do substrato
de silicio (fim da ligacao);
7. por fim, avaliacdo da ligacdo silicio-vidro através da existéncia de manchas cinzentas-claras ou

interferéncias coloridas.
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Na figura 3.3 encontra-se uma fotografia da montagem para o processo de anodic bonding a pressao

atmosférica.
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Figura 3.3-Montagem para o processo anodic bonding a pressao atmosférica.

3222  MONTAGEM EM VACUO

A selagem da célula de vapor de rubidio € um passo importante e bastante complexo, uma vez que tem
de ocorrer em vacuo. A atmosfera no interior da célula sé pode ser constituida por gases neutros, devido
ao facto do vapor de rubidio ser extremamente reativo com o oxigénio, que € um gas predominante na
atmosfera terrestre [77].

Para a realizacao da selagem é assim necessario recorrer a uma camara de vacuo. Esta possui uma
resisténcia de aquecimento, que permite elevar a temperatura até cerca de 300°C, integrada numa
superficie, onde sao colocados os substratos para efetuar a ligacdo. A tensdo necessaria para ocorrer o
anodic bonding é aplicada a partir do exterior da camara, que depois conduzia para o interior. Devido as
caracteristicas metalicas da camara existiam diversas zonas, onde era possivel ocorrer arcos de tenséo
derivados da diferenca de potencial entre dois pontos préximos, ou até um desvio da corrente dos

substratos, uma vez que sendo a resisténcia dos substratos extremamente elevada, € possivel a corrente

42



METODOLOGIA

encontrar circuitos elétricos alternativos com menor valor de resisténcia. Estes desvios reduzem o valor
da corrente que atravessa os substratos, algo que ndo é o desejado. Desta forma foi necessario através
de um multimetro encontrar e isolar com fita de kapton todos os possiveis pontos de contacto e de fuga
da corrente, tornando o processo o mais eficiente possivel. Adicionalmente, foram utilizados parafusos
de nylon, material resistente e ndo condutor, para fechar a camara de vacuo.
Apds os procedimentos de limpeza dos substratos, tal como explicado na seccéo 3.2.1, o anodic bonding
em camara de vacuo é efetuado sequencialmente com:
1. colocacdo das amostras na posicdo sobre a superficie interna da camara de vacuo com as
ligacoes dos elétrodos convenientemente efetuadas (anodo e catodo);
2. selagem da camara com os parafusos de nylon e obtencdo de uma atmosfera em vacuo (10+
mbar);
3. aquecimento dos substratos a 275°C, através da resisténcia de aquecimento existente na
camara;
4. ligacao da fonte de tensdo a 7,5 V (no exterior da camara), dando-se inicio ao anodic bonding;
5. anotacdo do pico de corrente e analise da existéncia de picos durante o processo de ligacao,
sendo um indicativo daa qualidade do mesmo;
6. apds a estabilizacao da corrente, desliga-se a fonte de tensédo e abre-se a camara (fim da ligacao);
7. por fim, avaliacao da ligacao silicio-vidro e avaliacdo do estado da azida de rubidio (RbN,).
Toda a montagem e as ligacdes efetuadas na camara de vacuo encontram-se ilustradas na figura

3.4.

43



METODOLOGIA

Fonte de
temperatura

1
! Resisténciade |
! aguecimento |

Figura 3.4 - Esquematico de todas as ligacdes para o processo de anodic bonding na camara de vacuo.

3.2.1 METODOS DE CARACTERIZACAO DO PROCESSO DE ANODIC BONDING

Com o objetivo de aperfeicoar a técnica de ligacdo dos substratos em ambiente laboratorial e escolher
os melhores parametros (temperatura e tensao) do anodic bonding, realizou-se uma caracterizacao do
processo do processo a diferentes condicoes.
Para uma tensdao de DC de 1000V, foram testadas diferentes temperaturas de ligacdo, tendo-se
comecado por 300:C e baixado a partir desse valor, de 25 em 25°C, até ao momento em que o processo
deixasse de ser efetuado eficientemente.
Para realizar esta caracterizacdo efetuaram-se os procedimentos de pré-ligacdo previamente referidos,
assim como a montagem do anodic bonding a pressdo atmosférica. Posteriormente, da-se inicio ao
processo e visualiza-se o grafico da corrente para controlar se este tem um pico de corrente inicial,
seguido de uma diminuicao exponencial até a estabilizacdo da corrente. Caso existam muitas oscilacdes
no grafico da corrente significa que podem existir zonas, que se encontram com potenciais bem distintos,
em contacto ou perto de estabelecer contacto, dando origem a arcos de tensao. Nestas situacoes, o
procedimento é imediatamente interrompido, uma vez que a ligacao nunca sera bem-sucedida. Por outro
lado, se o grafico de corrente tiver um comportamento como o esperado, sem a ocorréncia de picos,

aguarda-se pela estabilizacao da corrente, sendo que nesse momento a ligacéo da-se por terminada e
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verifica-se a existéncia de interferéncias coloridas ou zonas cinzentas-claras, que representam zonas nao
ligadas.

Terminado o processo, caracteriza-se a ligacao recorrendo a imagens obtidas no microscopio Nikon
Eclipse L200N [78] na interface dos dois substratos e efetuam-se testes de forca, para caracterizar a
ligacdo obtida quantitativamente. Desta forma, realiza-se um teste de forca com o auxilio de uma carga
SHIMADZU de 500 N. Para se conseguir efetuar estes testes, foi necessario a impressao de um suporte
3D em formato de “T", de forma a possibilitar a colagem dos substratos a base do suporte utilizando

Epoxy [79]. Esta montagem dos testes de forca encontra-se ilustrada na figura 3.5.

Figura 3.5 - Setup para a realizacao de testes de forca.

Para além dos testes de forca, foram ainda analisadas imagens obtidas através de scanning electron
microscope (SEM). Este é um tipo de microscdpio que produz imagens das amostras fazendo o scanning
da superficie através de um feixe de eletroes, que interage com a superficie da amostra produzindo varios

sinais com informacao relativamente a topografia e composicao da amostra [80] . No caso particular do
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anodic bonding, pretende-se avaliar a homogeneidade das imagens SEM, sendo espectavel que a
interface do vidro e do silicio seja dificil de identificar, apesar dos materiais apresentarem cores distintas.
Os dois ultimos métodos de caracterizacdo referidos implicam a destruicdo da ligacdo, ndo podendo a
mesma amostra ser submetida a ambos os métodos. Estes métodos de caracterizacao da ligacao
permitem concluir, de forma mais objetiva qual a temperatura que reproduz ligacdes com melhores
caracteristicas e que se deve utilizar, consequentemente, na ligacao dos substratos para a célula de

vapor.

3.3 OBTENGAO DO VAPOR DE METAL ALCALINO

O vapor que se pretende obter no interior da célula é o de rubidio, mais precisamente o is6topo de rubidio
87 (¥Rb), uma vez que é o metal alcalino que apresenta maior sensibilidade a campo magnéticos
cerebrais [3]. No entanto, foi inicialmente utilizado o sal de azida de rubidio 85, devido ao elevado preco

e raridade do #Rb.

3.3.1 REACOES QUIMICAS PRELIMINARES PARA OBTENCAO DA AZIDA DE RUBIDIO

3.3.1.1  PREPARACAO DA SOLUCAO AQUOSA DA AZIDA DE RUBIDIO 85

Para obtencao da solucdo aquosa da azida de rubidio 85 (2RbN), adquiriu-se #=RbN,na forma de sal. A
concentracdo foi calculada partindo de uma pressdo de azoto no interior da célula de 500 mbar, valor
utilizado frequentemente na literatura [81]. A reacdo quimica de decomposicdo de RbN; em Rb e N,

encontra-se na equacéo 3.2.

2RbN3(aq) — 2Rb(s)+ 3Nz(g) (3.2)

Considerando uma célula cilindrica com 1 milimetro de espessura e 0,5 mm de diametro, o volume
minimo espectavel de obter recorrendo a tecnologias MEMS é calculado a partir da equacao 3.3, obtém-

se um volume da célula de 0,785 x 10¢dme.

V=mr?xh (3.3)
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Considerando é a temperatura a qual o vapor de rubidio se encontra no regime de SERF, isto é a 150°C,
e partindo da equacdo dos gases ideais, equacao 3.4, na qual R toma o valor de 83,14462 L.mbar.K:.
mol-!, calcula-se 0 numero de moles de N, existentes no interior da célula, tendo-se obtido 1,12 x 102

mol.

PV = nRT (3.4)

Seguindo a estequiometria da equacao 3.2, sabe-se que 3 moles de N,correspondem a 2 moles de RbN,,
pelo que se consegue obter a concentracao final de RbN;na célula, isto é, 0,01 mol/dmz. Assumindo-se
que se pretende pipetar uma quantidade equivalente a metade do volume da célula e partindo da

equacao 3.5, obtém-se uma concentracao inicial de 0,02M.

Cf X Vf = Ci X Vi (35)

Esta concentracao indica-nos que em 1ml de solucao, existem 2 x 10° moles de RbN,. Assim aplicando
a formula apresentada na equacao 3.6 e sabendo que a massa molar do RbN, ¢ 128,93 g/mol, obtém-

se uma massa de 2,58 mg e a solucao aquosa encontra-se ilustrada na figura 3.6.

S
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Figura 3.6 - Solucéo aquosa de azida de rubidio-85.

3.3.1.2  PREPARACAO DA AZIDA DE RUBIDIO 87 (” RbIV,)

A preparacdo da azida de rubidio 87 (¥RbN.) é efetuada através de dois processos consecutivos.
Inicialmente, obtém-se a azida de prata (AgN), que sera utilizada como reagente na reacao para obtencao
de #RbN..

O primeiro passo para a preparacao da AgN,passa por realizar a adicdo de solucdes diluidas de Nitrato
de Prata (AgNO;(aq)) e azida de sddio (NaN;(aq)), de forma a conseguir-se obter um precipitado de AgN,

e Nitrato de sddio (NaNQO.), como se pode verificar na equacéo 3.7.

AgNOs (aq) + NaN3(aq) — AgNs(s)+ NaNOs (aq) (3.7)

Com o intuito de se obter 0,06 g (60 mg) de AgN, tendo-se em consideracao a estequiometria da equacéo
de 1:1 e fazendo uma relacdo de massas, sabendo que as massas molares dos componentes da reacéo

Sao:
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Tabela 1- Massa Molar dos elementos quimicos da reacao

Composto quimico Massa Molar (g/mol)
AgNO, 169,87
NaN, 65,01
AgN, 149,89

S&o necessarias 68 mg de AgNO,e 26 mg de NaN; para se obter as 60 mg de AgN..

Tendo em conta os seguintes valores da densidade, p (NaNO,) = 2,3 g/cm: e p (NaN,) = 1.9 g/cms, ¢
entdo possivel executar-se uma diluicdo de 68 mg de AgNO;em 5 ml de agua destilada para uma
concentracdo de NaNO, relativamente préxima do valor de 0,1M e de 26mg de NaN; em 5ml, de forma
a se alcangar a mesma concentragao.

Tendo em consideracao o rendimento da reacdo ndo atinge os 100%, partiu-se de 100 mg de AgNO;.
Assim, utilizou-se 38 mg de NaN.. A massa de AgN, teoricamente obtida ¢ de 88mg. As fases de

preparacdo desta reacdo quimica encontram-se nas fotos da figura 3.6.

Figura 3.7- Em a) massa de NaN, e em b) amostra de AgN,resultante da reacéo.

Depois de obtido o precipitado de AgN, foi necessario primeiramente realizar-se uma dissolucao do

mesmo. Preparou-se ainda uma solucao aquosa do cloreto de rubidio (RbCl). Para efetuar esta solucao,

49



METODOLOGIA

€ necessario considerar a massa molar e a massa do RbCl, de forma a calcular o niimero de moles
através da equacao 3.6, previamente mencionada.

Assim, tendo em conta que M (RbCl) = 122,362 g/mol e considerando 50 mg de RbCI, obtém-se 4 x
10#moles.

Como se pode analisar pela equacdo 3.8, segundo a sua estequiometria da reacdo quimica, n(RbCl) =

n(RbN3).

RbCl(aq) + AgNs(aq) — AgCl(s) + RbNs3(aq) (3.8)

Através do numero de moles, descobre-se que a concentracdo molar de 1 ml de volume de RbN; é de
0,375 M e tendo em conta que a densidade do RbCI é de 2.8 g/cm?, verifica-se que é possivel a
dissolucdo de 50 mg de RbCl em 1 ml de solucéo, encontrando-se este composto na figura 3.7 (a) e a
sua pesagem na figura 3.7 (b) .

Por fim, calcula-se a massa de AgN,que é necessaria para efetuar a reacdo. Como o nimero de moles
da AgN; é igual ao numero de moles de RbCl, segundo a estequiometria da reacdo quimica, e como a

massa molar de AgN,de 149,89 g/mol, obtém-se uma massa de AgN, de 60 mg.

Figura 3.8 - Em a) RbCl, isétopo 87, adquirido na Buy/sofope [86] e em b) pesagem da massa de RbCl
utilizada na reacao.
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3.3.2 DEcoMPOSICAO DA =RbN,EM VAPOR DE RUBIDIO

Nas seccdes anteriores foram abordadas as reacdes quimicas para a obtencao de RbN;, no entanto o
Rb apenas se torna sensivel a variacdes do campo magnético no estado de vapor.

Para realizar esta mudanca de estado efetua-se, inicialmente, a pipetacdo da solucdo aquosa de RbN;
para o interior da célula. Como a atmosfera no interior da célula sé pode ser constituida por gases neutros
e 0 vapor de rubidio, devido a elevada reatividade deste com o oxigénio, efetua-se uma evaporacéo a
100°C, para retirar as moléculas de agua do interior da célula. A célula é posteriormente selada por
anodic bonding em vacuo.

Ocorre por fim, a reacdo quimica apresentada na equacdo 3.2, por exposicdo da célula a radiacéo
ultravioleta (UV). Para tal ¢ utilizada uma lampada UV de 254 nm e um montagem tal como o ilustrado
na figura 3.8.

Como resultado, obtém-se o vapor de rubidio e de azoto no interior da célula.

Figura 3.9 - Diagrama da exposicao da RbN, a radiacdo UV.
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Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no ambito do processo de

microfabricacao de células de vapor de metais alcalinos.

4.1 PROCESSO DE ANoDIc BONDING

Numa fase inicial, o processo de anodic bonding foi otimizado, uma vez que os substratos de vidro
(borossilicato) e silicio separavam-se facilmente. Isto porque ocorria uma formacédo acentuada de arcos
de tensao, ja que a lacuna de ar entre os dois elétrodos de aluminio era demasiado baixa provocando a
formacdo de arcos devido a elevada diferenca de potencial. Os arcos de tensdo impossibilitam uma boa
ligacao, uma vez que a corrente que atravessa os substratos torna-se bastante inconstante e com diversos
picos. Tal como mencionado no capitulo anterior, para a ocorréncia do anodic bonding, deve existir um
pico inicial de corrente seguido de uma diminuicdo exponencial até a estabilizacao, algo que nao é
atingido na presenca de arcos de tensao.

Para evitar a formacao dos arcos de tensao foi necessario utilizar um isolador, neste caso o kapton. Na
figura 4.1 encontra-se o esquematico do anodic bonding realizado, com o isolador colocado para evitar

a ocorréncia de arcos de tensao.

K
RN Vidro

Figura 4.1 - Montagem do setup para anodic bonding, utilizando kapfon como isolador dos arcos de tensao.

Como se pode verificar na figura, o silicio deve ter preferencialmente dimensdes inferiores em relacao
ao vidro, de forma a facilitar a colocacdo da fita de 4apfon, que tem de se encontrar ligeiramente por
cima do vidro, para evitar a formacdo de arcos de tensao, sem comprometer o contacto entre o silicio e
o0 vidro. Inicialmente tentou-se utilizar substratos de silicio com uma dimensao maior que as de vidro,
mas o isolamento era um processo mais demorado e dificil de executar. Além disso, nas diversas
tentativas efetuadas, o aparecimento de arcos de tensao, apesar de em menor quantidade, continuava
a ser constante. Por esta razdo, obtinha-se uma ligacao fraca com diversas interferéncias coloridas, como

se pode verificar na figura 4.2, evidenciando a existéncia de areas nao ligadas entre os materiais.
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Figura 4.2- -Aparecimento de interferéncias coloridas e manchas cinzentas, indicativo de uma ma ligacdo entre os materiais.

Apods aperfeicoamento da técnica de anodic bonding, através do correto isolamento, com uma
temperatura de 300°C e uma tensao fornecida de 1000V, obteve-se um pico de corrente a rondar os
180 mA, tendo estabilizado nos 50 mA, passados 200 segundos. Quando ocorre esta estabilizacdo, pode
dar-se por terminado o processo, obtendo-se uma boa ligacao entre o silicio e o vidro sem a ocorréncia
de interferéncias coloridas nem de areas cinzentas, tal como se pode verificar na figura 4.3. E de
salientar, que ambos os elétrodos de aluminio devem encontrar-se a uma temperatura constante e
proxima de 300°C, por essa mesma razao o elétrodo de aluminio que se coloca sobre o substrato é pré-

aquecido na hotplate, antes de se colocar nessa posicao.

—

Figura 4.3- Processo de anodic bonding bem efetuado, sem manchas na
interface vidro-silicio.
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4.2 CARACTERIZACAO DO PROCESSO DE ANODIC BONDING

Tendo-se efetuado o aperfeicoamento do setup para o anodic bonding a pressdo atmosférica sem a
ocorréncia de picos de tensdo, procedeu-se a caracterizacdo do processo a diferentes temperaturas.
Como foi referido no capitulo anterior, comecou-se por caracterizar o processo a temperatura de 300°C,
correspondente a temperatura maxima do equipamento utilizado. Para todos os testes foram utilizadas
as mesmas condicdes e 0s mesmos materiais, sendo os substratos de vidro e silicio submetidos,
previamente, a um procedimento de lavagem tal como detalhado no capitulo anterior. Foi fornecida uma

tensao de 1000 V, sendo a temperatura ajustada entre 300°C e 225°C.

4.2.1 ANobic BONDING A 300°C

Para uma temperatura de 300°C, foram efetuados 3 processos de anodic bonding. A corrente, gerada
entre os dois substratos foi monitorizada, uma vez que como foi referido anteriormente, é uma
metodologia utilizada para avaliar o comportamento da ligacao. Os graficos de variacao da corrente ao

longo do tempo encontram-se na figura 4.4.

250 — Correnteteste1 | 175y — Correnteteste2 | 2°0H — Corrente teste 3

200 p 150 p 200 1

125
150 150 p
100

100 4 100 u

50p

o 100 200 300 400 L] 100 200 300 400 500 600 700 [} 100 200 300 400 500

Figura 4.4- - Variacao da corrente (A) em funcdo do tempo de ligacao (s) testes de anodic bondingrealizados a temperatura
de 300:C.

Pela analise dos graficos é possivel averiguar, que os graficos do teste 1 e o grafico do teste 3 sdo os
que apresentam um formato mais similar ao esperado teoricamente, uma vez que o grafico do teste 2
apresenta um ruido constante ao longo de todo o processo, algo que compromete o sucesso da ligacao.
Além disso, o teste 2 apresenta um pico de corrente inicial de cerca de 180 uA, significativamente menor
gue os outros dois testes, na ordem dos 250 A, indiciando uma forca de ligacdo mais fraca no teste 2.
E ainda possivel verificar que o periodo do processo variou nos diferentes testes, para os mesmos valores
de temperatura e tensao DC, variando entre 450 e 700 s. A finalizacdo do procedimento coincide, com
a estabilizacao da corrente, sendo que um anodic bonding com um periodo mais prolongado, indica uma

maior probabilidade de a ligacdo ocorrer efetivamente [82]. Por outro lado, a existéncia de picos de
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corrente sdo um indicativo de que a ligacdo nao esta a ocorrer nas condicdes esperadas, devendo-se
encerrar o processo. Assim, através da analise dos graficos conclui-se que a ligacdo correspondente ao
teste 3 é teoricamente a melhor ligacdo porque apresenta um pico de corrente mais elevado e um periodo
de ligacdo também mais elevado em relacdo aos outros testes.

Esta conclusao, é comprovada através da analise das imagens dos substratos ligados - figura 4.5, sendo
percetivel uma melhoria da primeira ligacao (representada na imagem a esquerda), para a ultima ligacao
(representada na imagem a direita). De facto, através de inspecdo visual verifica-se a existéncia de maior

numero de zonas cinzento-claro ou com interferéncias coloridas, nas quais a ligacdo ndo ocorreu

eficazmente. Esta analise esta de acordo com os graficos de variacdo da corrente da figura 4.4.

Figura 4.5 - Fotos dos substratos de vidro e silicio ligados por anodic bondinga 300°C e 1000V.

Os resultados anteriores foram posteriormente confirmados através de imagens microscépicas, nas quais
se detetaram uma maior quantidade de residuos (lixo) ou cracks nos primeiros dois testes em relacéo
ao terceiro, tal como se pode constatar na figura 4.6. Esta figura apresenta a interface da ligacao para o
teste 2 e 3, sendo o residuo do teste 2 quase 10 vezes superior ao residuo do teste 3, comprovando
assim uma melhor ligacdo no teste 3. Estes residuos podem resultar de um mau procedimento de
lavagem, sendo maioritariamente evidenciado no teste 2, através da interferéncia colorida visivel no final

deste processo.
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AW An n}h& v ol G :

Figura 4.6 - Comparacéo dos residuos na interface da ligacdo apos anodic bondinga 300°C a) teste 2 e b) teste 3.

No teste de forca realizado demonstrou-se que uma carga de 500N ndo é suficiente para quebrar a
ligacdo formada entre os dois materiais a 300°C.

As imagens SEM permitem analisar a integridade da interface, tendo-se obtido imagens em cross-sections
da ligacdo vidro e o silicio. Na figura 4.7 é possivel visualizar a interface vidro-silicio, verificando-se a

auséncia de lacunas demonstrando a boa qualidade da ligacdo a 300-C.

mag HV |mode| det | WD HFW 1 pm ——— mag HV |[mode| det | WD HFW 1pm
100000x [10.0kV| SE |TLD|5.4 mm|2.98 ym SEMAT/UM 300 100000 x| 10.0kV| SE |TLD 5.0 mm |2.98 ym SEMAT/UM 300

Figura 4.7 - Imagens SEM do processo de anodic bondinga 300°C e 1000V.
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4.2.2 ANODIC BONDING A 275C

Através da analise dos graficos de variacdo da corrente para um anodic bonding a 275°C, é possivel
averiguar que o pico de corrente gerado entre os dois substratos € bem menor do que nos testes de
300:C. Na figura 4.8 encontram-se os graficos de variacdo da corrente em funcédo do tempo para os
testes realizados a 275°C, nos quais temos picos a rondar os 130 pA (a excecdo do teste 2), que

comparando com pico de 250 WA nos testes de 300°C, revela uma diminuicao de cerca de quase 50%.

lou — Correnteteste 1 | 175 — Correnteteste 2 | 200M —— Corrente teste 3
120 p 175

1004 150
80w 1004
60p LN
aou 504

20p 25 25

0 280 S0 750 1000 1250 1500 1750 0 200 400 600 800 0 200 400 600 80 1000 1200 1400

Figura 4.8 - Variacdo da corrente (A) em funcao do tempo de ligacdo (s) testes de anodic bondingrealizados a temperatura
de 275°C.

Os picos de corrente menores comparados com os testes realizados a temperatura de 300°C, séo
compensados por um periodo de ligacéo ligeiramente superior em média variando entre os 600 s e 0s
1800 s, o que esta de acordo com o esperado, uma vez que uma passagem de ides mais lenta, implica
um processo mais demorado.

Uma ligacdo com maior fluxo de ides, através de um pico de corrente maior ou de um tempo de ligacéo
mais demorado, indica uma ligacdo com melhor qualidade. No entanto depois de finalizado o processo,
foi possivel constatar um maior nimero de zonas néo ligadas nos testes 1 e 2 - figura 4.9, apesar de a

ligacao aparentar ser mais forte pela analise dos graficos de variacao da corrente com o tempo.

Figura 4.9 - Fotos dos substratos de vidro e silicio ligados por anodic bondinga 275°C e 1000V.
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As zonas nao ligadas nos dois primeiros testes, sao evidenciadas nas imagens de microscopio da figura

4.10.

Figura 4.10 - Comparacéo dos residuos na interface da ligacdo apos anodic bondinga 275°C a) teste 1 e b) teste 2

No teste de forca realizado verifica-se que a forca de ligacao ¢é superior a carga de 500N, uma vez que a
ligacao nao foi quebrada, tal como se pode verificar no grafico da figura 4.11. Neste grafico verifica-se a
aplicacdo de uma forca até 500N (limite da célula de carga) , sem que exista a rotura, demonstrando

uma forca de ligacédo superior a célula de carga.
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Figura 4.11 - Gréfico da aplicacao da forca (N) no substrato vidro-silicio ligado a 275°C e
1000V.
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A interface da ligacdo analisada através das imagens SEM em cross-section, onde a homogeneidade da
ligacao pode ser facilmente constatada na figura 4.12 (a), no entanto, na figura 4.12 (b) é possivel

verificar uma pequena fratura. Com os resultados obtidos neste conjunto de testes, admite-se que a

temperatura de 275°C é ainda possivel efetuar ligacdes vidro-silicio com boa qualidade.

L m | 2 SEl 20C 10.0 : TLD mi

Figura 4.12 - Imagens SEM do processo de anodic bondinga 275°C e 1000V.

4.2.3 ANopic BONDING A 250°C

Tal como ocorreu entre os testes a 300°C e 275°C, também a 250°C se verificou uma descida no valor
do pico de corrente inicial e um aumento do tempo de ligacao. Esta conclusdo pode ser observada nos
graficos da figura 4.13. No entanto, o tempo de ligacdo foi bem mais significativo que o ocorrido entre
300°C e 275°C, sendo este tempo de ligacado quase 3 vezes superior em relacao as outras temperaturas,
algo que indicia uma dificuldade maior a fazer a ligacdo. Como se pode visualizar na figura 4.13, foi

obtido um pico de corrente de cerca de 100 pA em todos os testes, sendo ligeiramente superior no teste

100 120p

—— Corrente teste 1 —— Corrente teste 2 —— Corrente teste 3

80u 100 p

o 250 500 750 1000 1250 1500 1750 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 o 200 400 600 800 1000

Figura 4.13 - Variacéo da corrente (A) em funcao do tempo de ligacéo (s) testes de anodic bonding realizados a temperatura
de 250°C.

3. O tempo de ligacao para o processo a 250°C ¢, aproximadamente 1800 segundos (30 minutos).
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Os graficos obtidos apresentam todos valores e comportamentos semelhantes, algo que também se

verifica nas imagens da figura 4.14, apresentando semelhancas quanto a qualidade de ligacao (numero

de manchas).

Figura 4.14 - Fotos dos substratos de vidro e silicio ligados por anodic bondinga 250°C e 1000V.

Nas imagens microscépicas da figura 4.15 é possivel visualizar pequenos residuos que provocaram as

interferéncias coloridas e zonas cinzentas-claras visiveis nas imagens 4.15.

Figura 4.15 - Comparacao dos residuos na interface da ligacdo apos anodic bondinga 250°C a) teste 1, b) teste 2 e c) teste
3.

Nos testes de forca efetuados com uma célula de carga de 500 N, concluiu-se que a forca de ligacéo
decresce com a temperatura do processo de anodic bonding, sendo a ligacdo quebrada a 270 N,

provocando a destruicdo do substrato como se pode verificar na figura 4.16
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Figura 4.16 - Rotura da ligacéo vidro-silicio efetuada a 250°C para uma
forca de 270N.

A diminuicao da qualidade da ligacdo com a temperatura foi também constatada nas imagens SEM,
sendo percetivel uma maior heterogeneidade entre o substrato do vidro e do silicio na interface, em

relacdo as temperaturas previamente estudadas, como se pode visualizar na figura 4.17.

mag HV | mode| det | WD HFW 1 pr
100000 x| 10.0kV| SE |TLD | 4.7 mm 298 ym SEMAT/U

Figura 4.17 - Imagem SEM do processo de anodic bondinga 250°C
e 1000V.
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4.2.4 AnobDic BONDING A 225°C

Os graficos adquiridos no processo a 225°C, demonstraram um pico de corrente significativamente
inferior, a rondar os 50 YA, algo que ja denota uma maior dificuldade na ligacdo. Além disso, é
visualizada, principalmente nos dois primeiros testes uma corrente parasita. E também possivel, observar
que o tempo de ligacdo continua a aumentar significativamente com a diminuicdo da temperatura, sendo
que para 275°C ja sdo necessarios 2700 s (45 minutos), para ocorrer a estabilizacado da corrente, como

se pode verificar na figura 4.18.

50
i —— Corrente teste 1 s0m —— Corrente teste 2 —— Corrente teste 3

a0
40p a0y ¥

0 0u 30u

20u 200 204

0p 04 104

0 0 0
[ 500 1000 1500 2000 2500 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 0 500 000 1500 2000 2500

Figura 4.18 - Variacéo da corrente (A) em funcéo do tempo de ligacao (s) testes de anodic bonding realizados a temperatura
de 225°C.

Estes graficos com a corrente parasita e o pico baixo de corrente, indiciavam uma ligacdo com uma
qualidade e forca inferior, algo que se veio a verificar no final do anodic bonding. A temperatura de 225°C

verificou-se um maior nimero de zonas nao ligadas bem, principalmente regides a cinzento-claro,

indicativo de ma ligacdo, como se pode verificar na figura 4.19.

Figura 4.19 - Fotos dos substratos de vidro e silicio ligados por anodic bondinga 225°C e 1000V.

Através das imagens microscopicas, € possivel confirmar o aumento de zonas nao ligadas, tal como é
possivel concluir na figura 4.20. Em todos os testes efetuados a diferentes temperaturas, nao se verificou
uma maior dificuldade de ligacdo nas zonas adjacentes a cavidade realizada no substrato de silicio,

inclusive nos testes efetuados a 225°C. No entanto, com a diminuicao da temperatura do processo de
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anodic bonding a cavidade comeca a ser um entrave a boa ligacdo entre os substratos, como se pode

verificar na figura 4.20 c), na qual ja se verifica uma zona néo ligada junto a cavidade.

Figura 4.20 - Comparacao dos residuos na interface da ligacdo apos anodic bondinga 225°C a) teste 1, b) teste 2 e c) teste
3

Através do teste de forca, confirma-se os efeitos negativos do decréscimo da temperatura no processo
de ligacao, uma vez que para o processo de 225°C ocorreu uma descida acentuada da forca de ligacao

vidro-silicio para 200 N, como se pode verificar no grafico ilustrado na figura 4.21.
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Figura 4.21 - Gréfico da aplicacao da forca (N) no substrato vidro-silicio
ligado a 225°C e 1000V.

64



RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao contrario do expectavel, nas imagens SEM obtidas é possivel visualizar-se uma interface homogénea

entre os substratos de silicio e do vidro, como se verifica na figura 4.22

mag HV | mode| det | WD HFW e— 111}

50000x|10.0kV| SE |TLD|5.0 mm|5.97 ym SEMAT/UM 225

Figura 4.22 - Imagem SEM do processo de anodic bondinga 225°C e
1000V.

Tendo em conta os efeitos resultantes da diminuicdo da temperatura no processo de anodic bonding
como a diminuicao da forca de ligacdo, o aumento do numero de zonas nao ligadas e o aumento do

tamanho das zonas nao ligadas, pode-se concluir que a temperatura de 225°C nao reproduz uma boa

ligacao entre o vidro e o silicio.
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4.2.5 ANALISE COMPARATIVA DAS DIFERENTES TEMPERATURAS

Devido aos resultados menos satisfatorios a temperatura de 225°C, resolveu-se dar por terminada a
caracterizacao do anodic bonding, encontrando-se na tabela 2 uma analise comparativa das diferentes
temperaturas e a forma como esta altera diferentes fatores. Conseguindo-se visualizar uma diminuicéo
do pico médio da corrente, assim como da forca de ligacdo, no entanto é sempre possivel verificar através
das imagens SEM uma interface homogénea, permitindo concluir que a todas estas temperaturas e

possivel realizar a ligacao.

Tabela 2 - Andlise comparativa das diferentes temperaturas de caracterizacao do anodic Bonding

Temperatura Pico médio de Forca da ligacao Estado da Interface
(-C) corrente (N)
(LA)
300 225 NA Homogénea
275 171,67 >500 Homogénea
250 103 270 Homogénea
225 48 200 Homogénea

4.3 CELULA DE VAPOR MICROMAQUINADA COM VAPOR DE RUBIDIO
4.3.1 RESULTADOS APOS MICROPIPETAGAQO DA AZIDA DE RUBIDIO

Para a obtencado da célula de vapor de rubidio foram utilizados os parametros que reproduziram maior
pico de corrente e maior forca de ligacdao no processo de anodic bonding, ou seja, 1000 V e 300°C. A
primeira ligacao entre o substrato de silicio e o de vidro realiza-se na fotplate, tendo-se utilizado os
procedimentos previamente referidos para a caracterizacdo do anodic bonding. Durante o processo
verifica-se a evolucao da corrente que atravessa os substratos, tendo-se obtido o grafico que se encontra

na figura 4.23.
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200 p 1 — Corrente 12 ligacdo
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Figura 4.23 - Variacao da corrente (A) em funcao do tempo de ligacéo (s) para o
primeiro anodic bonding da célula de vapor realizado a temperatura de 300°C e com
uma tensao DC de 1000V.

Como é possivel verificar no grafico, a estabilizacao da corrente ocorre apds decorridos 1500 segundos,
tendo-se dado ai por finalizada a ligacdo. Depois de finalizada a ligacao, procede-se a micropipetacao da
solucao aquosa de RbN; (isétopo 85) na cavidade do silicio. A solucao foi preparada de acordo com os
procedimentos descritos no capitulo 3.3.1.1. Desta forma, através de uma micropipeta, cuja
sensibilidade se encontra na ordem dos 0,1 pLe tendo o conhecimento que a concentracao da solucao
aquosa da RbN; é de 0.02M, realiza-se a micropipetacao de um volume correspondente a metade do
volume da célula.

No interior da célula, quando esta se encontra selada, é de extrema importancia que so exista um gas
neutro e o vapor de Rb, uma vez que o Rb em estado de vapor é muito reativo com gases da atmosfera
como o oxigénio. Por esta razdo, é necessario, efetuar-se uma evaporacao da solucéo aquosa da RbN,,
numa fase prévia a selagem da célula. Este processo permite eliminar as moléculas de oxigénio, que se
encontram presentes na agua da solucao aquosa, tal como se pode observar na figura 4.24 (a), na qual
se verifica a colocacao da solucdo aquosa nas cavidades com didametro de 1 e 2 mm. Apos a evaporacao

fica apenas a RbN, em forma de sal no interior da cavidade, como é possivel verificar na figura 4.24 (b)
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Figura 4.24 - Cavidade de silicio com RbN3 a) em solucao aquosa, antes do processo de evaporacdo e b) em forma de sal,
apds processo de evaporacao.

4.3.2 RESULTADOS APOS SELAGEM E EXPOSICAO A RADIACAO ULTRAVIOLETA

Tal como referido anteriormente, a selagem da célula foi efetuada no interior duma cdmara em vacuo,
de forma a n&o existir gases da atmosfera terrestre no interior da célula depois da selagem. Assim,
realizou-se a selagem da célula a 275°C, uma vez que esta corresponde a temperatura maxima atingida
pela camara. Além disso, a caracterizacdo do anodic bonding demonstrou resultados bastante
satisfatorios para estes valores de temperatura. Apds concluidos os procedimentos da montagem em
vacuo enumerados no capitulo 3, realizou-se a selagem da célula. Através da analise do grafico de

variacdo da corrente no processo de anodic bonding, representado na figura 4.25, é possivel verificar

175 — Corrente da ligagao em véacuo
150 p
125 p
100 p

75

50 [

25 1A

1 T T 1
o 250 500 7500 1000 12500 1500 1750

Figura 4.25 - Variacédo da corrente (A) em funcao do tempo de ligacéo (s) para o
segundo anodic bonding da célula de vapor realizado em vacuo a temperatura de
275°C e com uma tensédo DC de 1000V.
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que a ligacdo dentro da camara de vacuo, apresenta muitas interferéncias, uma vez que a camara tem

diversos componentes metalicos que dificultam a ligacao.

A qualidade da ligacdo apos o segundo anodic bonding, apesar do grafico de variacao da corrente ser
bastante irregular, apresenta qualidade semelhante ao primeiro anodic bonding como se pode constatar
na figura 4.26. A quantidade de zonas nao ligadas é quase inexistente, principalmente ao redor das

cavidades, nao afetando o comportamento da célula.

N

Figura 4.26 - Células de vapor apos realizacdo do segundo anodic bonding em vacuo.

O ultimo passo para obtencao de vapor de Rb é a decomposicao da RbN; induzida através da exposicao
a célula encapsulada a radiacao UV. Como resultado, o Rb metalico e o N, sao obtidos no interior da
célula. A radiacao UV é fornecida a célula através de uma lampada de 254 nm.

Devido a grande capacidade de absorcao de radiacdo UV, pelo vidro é necessario um tempo de exposicao
da célula bastante prolongado. Através da inspecao visual, foram necessarias 2 semanas de exposicao
para ser possivel observar algum vapor de Rb no interior da célula sem nunca, no entanto, ser possivel
a total conversao da RbN, em vapor, como & possivel verificar-se na figura 4.27, onde se observa duas
células de vapor com uma espessura de 2 mm, correspondente a soma do Imm de espessura do silicio

com os 500 um de cada substrato de vidro e duas cavidades com 1 e 2 mm de didametro.
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Figura 4.27 - Células de vapor de rubidio micromaquinada para uso em OPMs.
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5 CONCLUSOES E
TRABALHO FUTURO



Neste ultimo capitulo sé@o apresentadas as principais conclusdes resultantes do trabalho realizado no

ambito desta dissertacao, assim como uma proposta de trabalhos futuros.

5.1 CONCLUSOES

O trabalho realizado na presente dissertacdo de mestrado focou-se essencialmente na otimizacao do
processo de anodic bonding para construcao de uma célula de vapor. Foi, inicialmente, estudado e
montado um setup para realizacao do processo de anodic bonding que permite a ligacao dos substratos
de vidro e silicio. A técnica anodic bonding foi caracterizada a diferentes temperaturas (de 225°C a
300°C) para o mesmo valor de tensao DC (1000 V), denotando-se que com o decréscimo da temperatura
existe uma diminuicao do pico de corrente que atravessava os substratos, sendo indicativo de pior anodic
bonding. Verifica-se também um aumento de zonas nao ligadas, principalmente zonas de manchas
cinzentas, sendo a area nao ligada consideravelmente maior e uma diminuicdo da forca de ligacao. No
entanto, através analise de imagens SEM, concluiu-se que o anodic bonding, consegue ser efetuado
mesmo a 225°C, sendo a integridade da interface homogénea.

Foi também desenvolvida uma segunda montagem para realizacao do anodic bonding, em vacuo, uma
vez que a célula de vapor nao pode conter oxigénio, extremamente reativo com o vapor de Rb).

Devido a aplicacao de tensao elevada na camara de vacuo, maioritariamente metalica, foi necessario
aperfeicoar o isolamento para evitar arcos de tensao durante o processo de ligacdo. Apesar de o grafico
de variacédo de corrente no processo anodic bonding em vacuo apresentar bastantes interferéncias, foi
possivel concretizar a ligacao vidro-silicio com sucesso. As interferéncias devem-se a elevada area
metalica da camara de vacuo.

O vapor de Rb, sensivel a variacdo de campos magnéticos cerebrais através de bombeamento 6tico, é o
elemento essencial da célula de vapor. Para tal, foi adquirido este is6topo em forma de cloreto de rubidio
(?RbCl), sendo necessario um conjunto de reacdes quimicas para obtencao de azida de rubidio (?RbN3),
componente que na sua forma aquosa facilita o processo de pipetacdo no interior na célula
micromaquinada. Foi assim realizada uma reacao quimica intermédia para obtencédo de azida de prata
(AgN.), que reage finalmente com o RbCl e gera como produtos de reacéo cloreto de prata (AgCl, em
forma de precipitado) e RbN..

Para obtencdo do vapor de Rb no interior dos primeiros prototipos da célula de vapor, foi adquirido o
isotopo #RbN;, de maior disponibilidade e menor custo. Foi necessario obter uma solucdo aquosa deste

composto, com base na concentracao pretendida para uma determinada pressao de vapor de azoto (N,).
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As concentracoes foram calculadas de acordo com a estequiometria da reacdo quimica de decomposicdo
de #*RbN,em Rb e N..

Apds primeiro anodic bonding, procedeu-se a pipetacao da quantidade desejada de solucao aquosa de
#=RBN, no interior da cavidade, foi efetuada a evaporacdo da mesma e realizada a selagem da célula
através do segundo anodic bondingem vacuo. Por ultimo, expds-se a célula a radiacao UV, para obtencao
do vapor de #Rb no interior da célula. O presente trabalho apresenta assim um protétipo final de uma

célula de vapor de Rb micromaquinada para uso em OPMs.

5.2 TRABALHO FUTURO

A obtencao de uma célula de vapor de rubidio micromaquinada para integracao em OPMs foi o principal
objetivo desta dissertacao de mestrado, sendo alcancado com sucesso. No entanto, a célula desenvolvida
encontra-se ainda num estado muito preliminar, sendo necessario melhorias significativas para obtencéo
de um OPM funcional, e futura, substituicdo de um exame MEG convencional. Numa fase preliminar, ¢é
necessario a substituicdo do is6topo #Rb pelo isdtopo #Rb, visto ser o que apresenta melhor sensibilidade
a0 campo magnético.

Porém, o processo de decomposicao de RbN, envolve tempos de exposicdo elevados (8 a 100h),
reduzindo a viabilidade de producdo em massa. Isto deve-se primariamente a reduzida transmitancia do
vidro a comprimentos de onda da regiao UV, nomeadamente a 254nm, utilizado para efetuar a
decomposicao da RbN;. A reduzida transmitancia pressupde a decomposicdo de uma percentagem
reduzida de RbN,, existindo, desta forma, algumas impurezas dentro da célula que afetam o seu
desempenho [83]. O processo de anodic bondingentre o vidro e de silicio requer temperaturas e tensoes
elétricas elevadas, tornando-se um processo complexo. Adicionalmente, o vidro € um mau condutor
térmico. Devido a necessidade de aquecer os vapores de metal alcalino dentro da célula, de modo a
atingir-se um regime de maior sensibilidade, a passagem de temperatura através das paredes de vidro é
lenta e pouco eficiente, podendo ser necessaria a aplicacdo de uma temperatura superior no exterior da
célula para aceleracdo do processo. Isto apresenta como desvantagem o aumento do consumo do
dispositivo e a ainda a formacao de correntes elétricas parasitas que afetam o funcionamento do
magnetometro. Um dos métodos existentes para combater o curto periodo de vida da célula é a
deposicao de dxido de aluminio nas paredes da célula, pois este trata-se de um composto que impede a
reacao do vidro com o vapor de rubidio, e é transparente, nao afetando assim a transmissibilidade da

célula [84].
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Outro método que podera ser utilizado para combater estas desvantagens é a utilizacdo de safira no
lugar de vidro na microfabricacao das células. A safira € composta por 6xido de aluminio, transparente
a luz UV e infravermelha. O seu método de ligacdo com o silicio ndo requer tensdes elevadas e, para
além disso, a safira nao absorve tanta quantidade de radiacdo UV como o vidro, diminuindo o tempo de
exposicao da célula para obtencao do vapor de Rb e melhorando a taxa de conversao. No entanto, o
método de ligacdo entre o silicio e a safira é ainda bastante desconhecido e, habitualmente, ndo origina
a ligacoes tao fortes como as efetuadas através da técnica de anodic bonding.

Tendo em conta o que foi mencionado anteriormente, torna-se necessario fazer uma analise comparativa
das células de vapor fabricadas em vidro e safira, de forma a verificar-se qual dos dois tipos de células
apresenta maior sensibilidade para a utilizacdo em OPMs.

Paralelamente, ¢ também imprescindivel realizar uma caracterizacdo da célula e dos restantes
componentes do OPM em conjunto, num ambiente que simule o campo magnético produzido pelo
cérebro humano. Esta caracterizacdo deve ser efetuada num setup 6tico magnético capaz de reproduzir
campos magnéticos do cérebro e de eliminar a interferéncia do campo magnético terrestre e de outros
campos magnéticos externos.

Finalmente, depois de otimizada a sensibilidade da célula de vapor de Rb, é necessario a producao de
varios OPMs, para incorporar numa touca cerebral, que possibilite a leitura dos sinais neuromagnéticos

e permita combater as desvantagens do sistema MEG convencional.
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